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Resumen

Las microsondas de iones son poderosos instrumentos para el analisis no
destructivo de materiales, ya que ofrecen limites de deteccion mayores a aquellos
obtenibles con una microsonda de electrones, y la combinacion simultanea de técnicas
de andlisis por haces de iones permite realizar una caracterizacion elemental casi

completa con informacion de su distribucion lateral y a profundidad.

En el acelerador Pelletron de 3MV del IFUNAM se ha instalado la primer
microsonda de iones operativa en México. Esta permitira realizar microanalisis sobre
materiales mexicanos Unicos, tanto naturales como sintéticos, con una alta sensibilidad
utilizando técnicas de haces de iones sin necesidad de que estos salgan para ser

analizados fuera del pais.

Las componentes béasicas de la microsonda se han adquirido del fabricante
Oxford Microbeams Ltd, mientras que el disefio y montaje de la linea, la construccion
de la camara de irradiacion y la implementacion de las técnicas de analisis se llevo a
cabo en el IFUNAM.

Se ha obtenido un micro-haz con dimensiones de 7 pm x 8.5 pm con una
corriente de 100 pA. Se instalaron detectores para la implementacion de las técnicas
espectroscopicas emision de rayos X inducidos por particulas (PIXE), retrodispersion

de Rutherford (RBS) e ionoluminiscencia (IL).

Esta tesis describe el proceso de alineacién del sistema, se discuten las
limitantes a la resolucion espacial obtenida, y se describe la implementacion de las
técnicas. Adicionalmente, se presenta el andlisis de diversos materiales — minerales,

metales y pigmetos -, con un mayor enfoque en el andlisis de muestras de jade.



Abstract

lon microprobes are powerful instruments for non-destructive analysis of
heterogeneous materials, as they offer higher elemental detection limits than electron
microprobes, and the simultaneous combination of ion beam analysis techniques allows
a very complete elemental characterization with lateral and depth elemental

distributions.

The 3MV Pelletron accelerator laboratory at IFUNAM has implemented an ion
microprobe beam line, the first operational system of its kind in Mexico. It will benefit
research on unique Mexican natural and synthetic materials for high sensitivity
microanalysis using ion beam techniques, without the need to take them out of the

country.

The basic components of the microprobe where acquired from Oxford
Microbeams Ltd, while the design and assembly of the beam line, the construction of
the irradiation chamber and the implementation of the analytical techniques were
developed at IFUNAM.

A microbeam with a 7 pum x 8.5 pum spatial resolution and an 100 pA current has
been obtained. Detectors have been installed allowing the implementation of particle
induced X-ray emission (PIXE), Rutherford backscatering (RBS) and ionoluminescence

(IL) spectroscopic techniques.

In this thesis the alignment process is described, along with a description of the
limitations to the spatial resolution and a description of the analysis techniques
implemented. The characterization of different materials — minerals, metals and
pigments- using the ion microprobe are also presented, with a major enphasis on the

analysis of jade samples.
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Introduccién

El andlisis de materiales por medio de la irradiacion con haces de iones (IBA) es
un grupo de técnicas analiticas que, en general, permiten realizar una caracterizacion
elemental cuantitativa de forma no invasiva y no destructiva. Estas técnicas se basan
en las diferentes interacciones entre iones acelerados a altas energias y los electrones
y nucleos de los atomos que componen al material bajo estudio. Por lo tanto IBA
consiste en la deteccion de las sefiales producidas por estas interacciones (rayos-X,
rayos-y, luz visible, particulas cargadas o nucleos) que nos pueden proporcionar
informacion sobre la composicién elemental, concentracién y distribucion espacial en

las muestras analizadas.

El andlisis por IBA ofrece diversas ventajas. En general, estas técnicas permiten
una caracterizacion multielemental cuantitativa en la superficie de los materiales,
sondeando una profundidad de hasta unos cien micrometros. Estas técnicas son de
gran sensibilidad, y en ciertos casos alcanzan limites de deteccion elemental de hasta
1 pg/g (o partes por millén, ppm) o mejores, con tiempos de irradiacion de entre 2 y 10
min. No obstante, dependiendo del material y elementos de interés, se pueden requerir
mayores tiempos de irradiacion para mejorar la estadistica del espectro adquirido.
Adicionalmente, ciertas técnicas de IBA permiten conocer la distribucién elemental a
profundidad.

La mayoria de las técnicas de IBA utilizan protones y nucleos de helio (particulas
a) con energias entre 1 y 10 millones de electronvolts (MeV), las cuales no provocan
cambios considerables en la composicién y estructura de la materia, por lo cual se
considera que estas técnicas permiten realizar andlisis no destructivos. En general, no
es necesaria una preparacion de la muestra, requiriendo sélo una superficie
perpendicular al haz de iones. Comunmente estos analisis se realizan en condiciones
de vacio, por lo cual existe una limitacién en las dimensiones de la muestra para que
puedan ser introducidas en la camara de irradiacion. La posibilidad de extraer el haz y
realizar analisis en condiciones de presion atmosférica permite el analisis de muestras
de todo tamario, lo cual es ideal para el analisis de materiales y objetos de manera no

invasiva.



Gracias a estas caracteristicas, los analisis por IBA han encontrado aplicacion
en una diversidad de campos de estudio, como la ciencia de materiales, metalurgia,
biologia, medicina (incluyendo andlisis forenses), geologia, ciencias atmosféricas y
ambientales, ciencias de la tierra y en estudios arqueométricos de bienes culturales. Es
evidente que estas técnicas son de gran beneficio para el desarrollo de la tecnologia, la
industria y en diferentes areas de la ciencia, respondiendo una variedad de cuestiones

en cada campo.

Las microsondas de iones son poderosos instrumentos para el analisis de
materiales, pues combinan las ventajas del analisis por haces de iones con un area de
irradiacion reducida a unos pocos micrémetros -hasta nanémetros en ciertos casos-
permitiendo realizar analisis practicamente puntuales sobre la superficie de los
materiales. Al igual que su analoga, la microsonda de electrones (SEM-EDS), este
instrumento es ideal para el estudio de materiales pequefios o que cuenten con una
composiciéon elemental distribuida heterogéneamente sobre su superficie. En
comparaciéon con SEM-EDS, el uso de iones para realizar los analisis permite a la
microsonda de iones tener limites de deteccion elemental hasta 100 veces mas altos, y
la combinacién simultdnea de diversas técnicas de IBA en una sola irradiacion ionica
ofrece ciertas ventajas sobre otras técnicas espectroscépicas como la radiacién de

sincrotron, principalmente en la capacidad de deteccion multielemental.

México cuenta con una rica variedad de materiales Unicos, tanto naturales como
fabricados por el hombre, con diversos grados de heterogeneidad. La naturaleza
irremplazable de estos materiales hace del analisis no invasivo y no destructivo una
necesidad. La instalacion de una microsonda de iones permite que muchos de estos
materiales sean analizados de manera no invasiva y no destructiva con gran
sensibilidad para su caracterizacion elemental y sin necesidad de que estos salgan

para ser analizados fuera del pais.

Como parte del trabajo de esta tesis, la primera microsonda de iones operativa
en México fue instalada en el acelerador de 3 MV Tandem Peletron (NEC 9SDH-2) del
Instituto de Fisica de la UNAM (IFUNAM). Este acelerador cuenta con dos fuentes de

iones, una fuente de sputtering SNICS-Il que puede producir una amplia variedad de
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iones, incluyendo protones, y una fuente de radio frecuencia Alphatross para la

produccion de particulas a.

Las componentes basicas de la microsonda se han adquirido del fabricante
Oxford Microbeams Ltd, mientras que el disefio y montaje de la linea, la construccion
de la cdmara de irradiacion y la implementacion de las técnicas de andlisis se llevo a
cabo en el IFUNAM. Se han instalado detectores para la realizacion de las técnicas
emision de rayos-X inducida por particulas (PIXE), retrodispersion de Rutherford (RBS)
e ionoluminiscencia (IL), las cuales son utiles para el estudio de materiales, que
incluyen una amplia variedad de minerales luminiscentes. Bajo las condiciones actuales
y la longitud de la linea de irradiacion de 6.3 m se ha obtenido un micro-haz con
dimensiones de 7 pm x 8.5 um con una corriente de 100 pA (10*? Amperes), adecuado

para las tres técnicas mencionadas.

Esta microsonda de iones se ha utilizado para el estudio de diversos materiales.
Se han caracterizado de forma elemental y luminiscente minerales como la jadeita,
lapislaluli, cinabrio, calcita, topaz y obsidiana entre otros. También se estudiaron piezas
metalicas, particularmente muestras de bronce procedentes de la estatua ecuestre de
Carlos IV “El Caballito”, e hilos metalicos utilizados en telares novohispanos.
Adicionalmente se han realizado analisis sobre cerdmicas vidriadas, vidrios, estucos,
granates de O6xido de itrio y aluminio dopados con neodimio (YAG), y cortes

transversales de capas pictéricas.

El primer estudio a profundidad realizado con la microsonda de iones del
IFUNAM ha sido la caracterizaciéon mineral, elemental y luminiscente de piezas de
jadeita. La alta heterogeneidad de fases minerales y naturaleza altamente luminiscente
de la jadeita la hacen adecuada para realizar estudios por medio de microsonda de
iones. Las muestras analizadas provienen de la falla de Motagua, Guatemala, la cual

hasta el momento es la Unica fuente de jadeita reportada en Mesoamérica.

La importancia de realizar estudios sobre estas muestras recae en el gran valor
gue dieron las culturas prehispanicas a la jadeita, siendo intercambiada por todo

Mesoamérica. Su caracterizacion mineral, elemental y luminiscente podria permitir la



realizacion de estudios de procedencia, ayudando a conocer las fuentes geoldgicas y

las redes de intercambio de este mineral.

Para complementar el estudio de jadeitas por haz de iones, se implementd una
metodologia que utiliza técnicas de analisis complementarias. En primer lugar se
realiz6 una caracterizacion de contenido mineralégico global por medio de
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y difraccion de rayos-X
(XRD), utilizandose posteriormente los mapas de distribucion elemental obtenidos por
microsonda de iones para la identificacion de fases mineralégicas minoritarias. Por
altimo, se realizaron analisis puntuales con la microsonda de iones, permitiendo una
caracterizacion elemental y luminiscente de los diferentes granos minerales presentes
en las muestras de jadeita. La naturaleza no destructiva de las técnicas implementadas
y su sensibilidad hace que la metodologia implementada sea apropiada para el estudio
de objetos de jadeita arqueoldgica. Para confirmar la identificacion mineral obtenida a
través de la metodologia propuesta, se realizaron estudios por medio de SEM-EDS,

una técnica establecida en el analisis de materiales.



Capitulo 1

Técnicas de analisis por haces de iones

Las interacciones de iones con energias entre los 0.5 MeV — 10 MeV (10°
electronvolts) con los atomos y sus nucleos producen una variedad de emisiones en
forma de particulas o de radiacion. Es por medio de la deteccion de estas emisiones
gue se sustentan las diferentes técnicas de analisis por haces de iones (IBA) [1], las

cuales se muestran en la fig. 1.1.

Fig. 1.1 Representacion simplificada del atomo mostrando algunas de las principales interacciones ion-

atomo y su técnica IBA asociada.

Las técnicas de IBA nos permiten medir la composicion elemental y la deteccién
de algunas propiedades del material bajo estudio. Su cualidad principal es la de
proporcionar informacién elemental cuantitativa, con un caracter de deteccion
multielemental, como se muestra en la tabla 1.1. Una de las fortalezas del analisis por
haces de iones, en comparacion con otras formas de andlisis similares, es su
capacidad de realizar diferentes técnicas de forma simultdnea en una sola irradiacion
[2], dando la posibilidad de llevar a cabo una caracterizacion elemental muy completa,

con informacion molecular y estructural de la red cristalina.



Tabla 1.1 Algunas técnicas de IBA con sus alcances y caracteristicas principales para el andlisis de materiales. Las

primeras tres técnicas fueron utilizadas para esta tesis.

Técnica de andlisis Acrénimo Sefial Deteccion Caracteristicas
Emision de rayos X Limite de deteccion de
) ) . PIXE Rayos X Z>Na-— Al
inducidos por particulas hasta 1 ppm
Retrodispersion de lones incidentes Perfiles a profundidad y
RBS ] Z>He - Be L
Rutherford retrodispersados composicién elemental
IL _ Bajos limites de
Luz ultravioleta, Impurezas y .
o . o deteccion elemental.
lonoluminiscencia IOL visible e defectos en la red o
) ] S Sensibilidad a la
infrarroja cristalina o
IBIL estructura cristalina
Elementos ligeros Perfil a profundidad y
o ] Productos de .
Andlisis por reacciones ] composicion de
NRA reacciones ~7Z<14 )
nucleares elementos ligeros e
nucleares o
Is6topos ISotopos.
i Caso particular de NRA.
Emision de rayos y Elementos ligeros .
) ) . PIGE Rayos y Elementos ligeros e
inducidos por particulas ~7<14 o
isétopos
. y Perfil a profundidad y
Analisis por deteccion lones o o
o ERDA ) Z < Z (incidente) composicion de
de retrocesos elasticos dispersados ]
elementos ligeros (H)
Rendimiento de Identificacion de
o particulas Estructura defectos e impurezas, y
Canalizacion i6nica - ] o L
canalizadas y no cristalina su localizacién en la red
canalizadas cristalina.
) . ) Distribucién de L )
Microscopia de barrido lones ) Ubicacién de regiones
STIM densidad para

por transmisioén iénica

transmitidos

muestras delgadas

de interés




Las técnicas de IBA también ofrecen informacion de la distribucion espacial
elemental en las muestras por medio de mapeos y perfiles de profundidad. El uso de
iones limita su aplicacién a estudios relativamente superficiales. Sin embargo, segun la
técnica de andlisis, la energia del ion empleado y del material irradiado, se pueden

sondear profundidades mayores a 100 um, muy superiores al alcance de electrones.

En su mayoria, las técnicas IBA permiten realizar un analisis no invasivo y no
destructivo de los materiales, y pueden ser aplicadas directamente sobre los objetos sin
requerir preparacion alguna. La posibilidad de extraer el haz al aire libre, e implementar
muchas de estas técnicas en condiciones de presion ambiental hace que este tipo de
analisis sean de gran importancia en el estudio de materiales delicados que no pueden
ser sometidos a condiciones de vacio, y para el estudio de piezas de todo tamario.
Estos factores hacen que los analisis por IBA sean de gran importancia en el estudio de
objetos con valor histérico y/o cultural [3].

Aungue IBA es considerada como una técnica de analisis no destructiva, es
importante notar que ciertos materiales (vidrios, pigmentos, ceramicas, materiales
organicos, y algunos minerales) pueden ser sensibles a la irradiacion con iones
energéticos [4] y en ocasiones causa un cambio de color en la zona irradiada, como el
mostrado en la fig. 1.2. Por esto es importante el cuidado al realizar este tipo de
analisis en muestras sensibles, principalmente por medio de una reduccion en la
corriente y el tiempo de irradiacion al que éstas son sometidas [5]. Por otro lado,
realizar estos andlisis en condiciones de presion atmosférica ayuda a reducir el
calentamiento que genera el haz de iones sobre la muestra por medio de la

refrigeracién por conveccion del aire.

Dos desventajas importantes de IBA son el elevado costo de adquisicion y
operacion de un acelerador de iones, y la falta de portabilidad de dichos equipos, lo que
obliga a transportar las muestras por analizar al laboratorio. En la actualidad se han
desarrollado sistemas portatiles que utilizan fuentes radioactivas, como la instalada en
la sonda espacial “Mars Pathfinder”. Este equipo pesa tan solo 0.5 kg, y produce
particulas a (He*) con 5.8 MeV de energia [6] adecuados para operar en las

condiciones ambientales del espacio y utilizando largos tiempos de medicion.



Fig. 1.2 Oscurecimiento causado por la irradiacion con protones con energia de 3 MeV sobre una tesela

vidriada.

En el trabajo realizado para esta tesis se utilizaron las espectroscopias de
retrodispersion de Rutherford (RBS), emisiébn de rayos X inducidos por particulas
(PIXE) e ionoluminiscencia (IL), las cuales serdn descritas a continuacion.
Adicionalmente se incluye una breve descripcion de tres técnicas utilizadas de forma
complementaria en esta tesis: microscopia electronica de barrido con analisis por
energia dispersiva (SEM-EDS), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR), y difraccion de rayos X (XRD).

1.1 Espectrometria por retrodispersion de Rutherford (RBS)

La espectrometria por retrodispersion de Rutherford (RBS) es una de las
técnicas mas antiguas desarrolladas para el andlisis por haces de iones. Esta técnica
permite la deteccién y cuantificacion de la composicion elemental, y su distribucién a
profundidad dentro de la muestra. Los mejores limites de deteccién elemental que
ofrece esta técnica son del orden de 0.01 - 1 wt% (porcentaje en peso) para elementos
pesados (Z > 20) en una matriz de ligeros, pero este valor disminuye
considerablemente en la deteccion de elementos ligeros (Z < 20) llegando a limites del
orden de 1 — 10 wt% [7]. Con esta técnica se puede tener resolucion espacial a
profundidades de hasta 10 nanémetros [8], con una profundidad de analisis maxima
cercana a 20 uym para protones y 2 ym para particulas a, dependiendo de la muestra

analizada y la energia utilizada [9]. El uso de iones mas pesados aumenta la



sensibilidad para la caracterizacion de elementos pesados, e incluso puede permitir la
deteccion de isétopos [10], pero se disminuye la profundidad de analisis y la irradiacion
del material puede ser destructiva debido a la expulsion de los elementos ligeros
ubicados en la superficie del material por medio de la pulverizacion catddica
(sputtering) [11].

El principio fisico de RBS se basa en la interaccion electrostatica entre un ion
con cierta energia y el nacleo de uno de los atomos presentes en la muestra. Esta
interaccion se describe por medio de un potencial Coulombiano entre la carga del ion
incidente y la del ndcleo atomico, agregandose un factor para considerar el

apantallamiento del nacleo causado por la nube electrénica del atomo.

dQ

Fig. 1.3 Dispersion ionica por interaccion Coulombiana de los nudcleos.

En estas colisiones, el ion sufre una dispersién de su trayectoria original. La
figura 1.3 muestra esta dispersion elastica a un angulo 6, con factor de impacto b. La
probabilidad de que se produzca una dispersion elastica a un angulo solido Q, viene
dado por la seccion eficaz, la cual fue calculada por Rutherford usando un potencial
coulombiano, y sin considerar el apantallamiento electronico del atomo [1]:

ZiZe?

mdﬂ ec.1l.1

dog = n
donde n es la densidad de nucleos atémicos en el material y Ei es la energia del ion
incidente. Podemos notar como una menor energia del ion incidente implica una mayor

probabilidad de interaccion.
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Fig. 1.4 Representacion de la colision elastica entre ion (Mi) y atomo (Ma) utilizada para la obtencién del

factor cinematico k.

Un esquema simplificado de una colision entre un ion y un atomo se muestra en
la fig. 1.4. La relacion entre la energia del ion incidente (Eg) Yy Su energia una vez
dispersado (Ey) esta dada por el factor cineméatico k = Eq / Es.

Este factor cinematico se obtiene a partir de la aplicacién de los principios de
conservacion de la energia y conservacion del momento a la colision elastica mostrada

en la figura 1.4, descrita por la relacion:

2
Ey M;cos6 + ,Mé—MizsenZB
k =—= ec. 1.2

Ey M;+Mg

donde M; y M, son la masa del ion incidente y del atomo dispersor, y el angulo de
dispersion 8 corresponde al angulo en que se coloca el detector de particulas con
respecto la direccién del haz de iones. Para dispersiones originadas en la capa atomica
mas superficial, Eq ser& la energia original del ion, proporcionada por el acelerador de
particulas. Dado que M;, 8 y Ep son conocidos, se puede calcular M, a partir de la ec.
1.2 y por lo tanto conocer al elemento dispersor. Observando esta ecuacién, podemos
notar que las variaciones en el factor cinematico de un atomo a otro se reducen
drasticamente para elementos pesados, llegando a caer dentro de los limites de

resolucién del detector de particulas y, por lo tanto, dificultando su identificacién. Para
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mejorar la identificacion de elementos pesados, se puede hacer uso de iones pesados

y angulos de dispersién cercanos a 180°.

Cuando el ion incidente cuenta con la energia suficiente para romper la barrera
coulombiana del ndcleo atébmico se genera un efecto conocido como retrodispersion
elastica (EBS), la cual es similar a RBS pero utiliza una seccion eficaz conocida como
no-Rutherford que debe ser determinada por medios experimentales. Para protones
con energia alrededor de 3 MeV, esta seccion eficaz se debera utilizar para describir

las interacciones de elementos ligeros por debajo del hierro.

Al penetrar un ion en la materia pierde energia por medio de colisiones con los
atomos del medio. Por lo tanto cuando la retrodispersion se produce en las capas
internas del material, se debe tener en cuenta esta pérdida para calcular las energias
inicial y final (Eo y Er respectivamente) de la ec. 1.2. A altas energias ionicas (en el
régimen de los MeV), el frenado del ion en su trayecto por el material esta dominado
por sus interacciones con los electrones de los orbitales atomicos, y su pérdida de
energia podra ser descrita por la teoria de Bethe-Bloch formulada entre 1930 — 1933

[71:

S(E)=-2% = (M) [Log (ZmT"z) — Log (1 - %) - ‘C’—j] ec. 1.3

Dx mev?

donde Z es el nimero atémico de la matriz, v es la velocidad del ion, me es la masa del
electron e | es la energia de excitacion promedio. Se puede notar de esta relacidon que
el frenado no depende de la masa del ion incidente, solo de su velocidad. Si tenemos
un material con composicién elemental heterogénea, se deben sumar los potenciales

de frenado de cada elemento de acuerdo a su fraccidén estequiométrica.

Utilizando la ecuacion 1.3 podemos obtener la pérdida de energia del ion en su
trayecto de entrada al material (AE,) y, después de la retrodispersién, la pérdida de

energia en su trayecto de salida (AEf) por medio de las integrales [12]:

X dE 0 dE
AE, = [, ——dx y AE; = fx/cosgadx ecs. 1.4
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donde x es la profundidad a la cual se llevd a cabo la retrodispersion. Con las

ecuaciones 1.4 podemos modificar la ec. 1.2 para incluir estos efectos de profundidad:

Conociendo el poder de frenado y el elemento dispersor, de esta ecuacion podemos
obtener la profundidad (x) a la cual se llevo a cabo la retrodispersion. Es evidente que

una menor E;, implica una retrodispersion a mayor profundidad.

En un espectro de RBS se grafica la intensidad de iones retrodispersados contra
su energia detectada. De las ecs. 1.2 y 1.5 podemos notar que un espectro de RBS de
una muestra con una composicion elemental heterogénea, pero con distribucion a
profundidad homogénea, estara compuesto de escalones: los de mas alta energia
corresponden a los elementos mas pesados, como se muestra en la fig. 1.5a. Si
tenemos una pelicula delgada en la superficie seguida de un sustrato, veremos un pico
0 una meseta (dependiendo del espesor de la pelicula), seguido de la estructura

escalonada de los elementos del sustrato, como se muestra en la fig. 1.5b.

Observando la ec. 1.1 para la seccion eficaz, podemos notar que a una menor E;
tendremos una mayor probabilidad de interaccion, por lo que estos escalones tendran
una mayor intensidad para menores energias idnicas, mismas que corresponden a

dispersiones originadas a mayor profundidad dentro del material.

La intensidad de cada escaldén en el espectro esta relacionada con la seccién
eficaz de interaccién y con la concentracién del elemento dispersor. Utilizando la
seccion eficaz de la ec. 1.1 se puede establecer una relacion entre la intensidad de la
sefal detectada y el numero de atomos dispersores, con lo cual se podran obtener las

concentraciones elementales presentes en el material.
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Fig 1.5 Simulaciones de espectros RBS generadas por medio de SIMNRA [13] utilizando particulas a
con 2 MeV de energia. a) Espectro de forma escalonada obtenido al analizar muestras con una
distribucion elemental homogénea a profundidad b) Pico obtenido al caracterizar una pelicula delgada de

plata sobre un sustrato mas ligero.

Para realizar dicha cuantificacién, se utilizan programas de simulacibn como
RUMP, Simnra o NDF [14]. Todos estos parten de un conocimiento de las condiciones
experimentales (tipo de iones y su energia, angulo de incidencia y angulo de
dispersion, etc), un conocimiento aproximado de la distribucion elemental en capas y
de la estequiometria de cada una. También deben contar con amplias bases de datos
para la seccion eficaz de interaccion para una variedad de energias incidentes y
angulos de dispersion. A partir de estas condiciones se genera un espectro simulado.
Al comparar este espectro simulado con el espectro real, se detectan los cambios que
se deben realizar a los pardmetros mencionados para lograr ajustar al espectro real, y
de esta forma conocer el contenido elemental de la muestra y su distribucién a

profundidad.

1.2 Espectroscopia de emision de rayos X inducidos por particulas
(PIXE)

PIXE es una técnica de deteccion elemental desarrollada en 1970 por
Johansson et. al. de la Universidad de Lund [15]. Esta técnica permite la deteccion de
un amplio nimero de elementos en una sola irradiacion en el intervalo que comprende
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desde el sodio hasta el uranio, asi como la cuantificacion de su contenido.
Generalmente el andlisis requiere solo unos minutos (5 a 10 min, dependiendo de las
condiciones experimentales) y proporciona limites de deteccion en el orden de las
partes por millon (ppm 6 pg/g), permitiendo la deteccion de elementos traza.

PIXE consiste en la deteccion de rayos X caracteristicos generados en el
material por medio de la irradiacion ionica. Al interaccionar un atomo y un ion con
suficiente energia cinética, se generara una vacancia en los niveles electronicos
internos del atomo, dejando a éste en un estado excitado. En promedio, este atomo se
desexcitard en 10'® s por medio del decaimiento de un electrén de los niveles
superiores, ocupando la vacancia generada previamente. La energia perdida por el
electron al caer a un nivel mas bajo puede ser compensada por diferentes medios,
siendo uno de ellos la emisién de un foton con energia en los rayos X. Las diferencias
de energia entre los niveles electrénicos son Unicas para cada elemento, por lo que
podremos usar la energia de los fotones emitidos para distinguir entre los diferentes

elementos presentes en el material irradiado.

Fig. 1.6 Estructura electrénica del atomo mostrando las transiciones electronicas permitidas.

La fig. 1.6 muestra las principales lineas de emisibn generadas por el
decaimiento de los electrones. El nombre de la linea de emision se da primero por la

capa a la cual se realiza la transicion, que en orden de menor a mayor energia son K,
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L, M. Los subindices a, B y y representan si la transicion se llevé a cabo a travées de

una, dos o tres capas respectivamente.

La seccion eficaz de ionizacion (o) y la probabilidad de emision de rayos X al
haber un decaimiento electrénico (w) son esenciales para estimar la produccién de
rayos X, y por lo tanto para realizar analisis elementales cuantitativos. Al relacionar
estos valores con las intensidades de los picos de rayos X detectados Y(Z) podemos
obtener las concentraciones elementales por medio de la formula [16]:

Ngy @ b e, Np C, fEf 0i(E) T,(E)

Y(2) = M, Eo  S&)

dE ec. 1.6

donde N, es el numero de Avogadro, b, es la fraccion de los rayos X que aparecen
como Ky 0 L, segun sea el caso, ¢; es la eficiencia del sistema de deteccion de rayos X,
Np el nimero de iones incidentes sobre la muestra, C, y M, la concentracion y la masa
del elemento Z, Ep la energia del ion al incidir con el material, E; su energia al salir de
éste (en muestras con gran espesor donde el ion pierde toda su energia dentro del
material, Es = 0), S(E) es el poder de frenado dado en la ecuacién 1.3, y T,(E) es la
atenuacion sufrida por los rayos X producidos a una profundidad dentro del material, ya

gue estos pueden ser absorbidos en su trayecto de salida hacia el detector.

La absorcion de los rayos X en su trayecto por el material se puede determinar

por la ecuacion:
[ = e %P, ec. 1.7

donde I es la intensidad de los rayos X que salen del material, Ip la intensidad de los
fotones que fueron generados en el material, p la densidad del material, y a; es el
coeficiente de atenuacién en masa, una constante que indica el potencial de absorcion
de rayos X, el cual depende de la energia de los fotones y de la composicion del
material que atraviesa, y puede ser calculado en la pagina oficial de NIST [17].

En consecuencia de lo anterior, la profundidad analizada dependera del tipo de
iones incidentes y su energia, del material irradiado y de la energia de los fotones

generados en el material. En general, la absorcion de rayos X sera mayor para fotones
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con menor energia, dando una menor profundidad de andlisis para elementos ligeros.
Como ejemplo, la profundidad analizada en una ceramica puede tener valores de 1.5,
15, 70 y 140 um para sodio, calcio, hierro y cobre respectivamente [18], por lo cual es
importante tener presente estas variaciones en la profundidad analizada al estudiar

muestras con distribucidén elemental heterogénea.

El espectro de PIXE estd compuesto de una serie de picos con forma
Gaussiana, ubicados en las energias caracteristicas de emision de los elementos que
componen a la muestra, y superpuestos sobre un fondo continuo. La principal fuente de
este fondo es causado por la radiacion de Bremsstrahlung, la cual es producida para
compensar la pérdida de energia de particulas cargadas al ser desviadas de su
trayectoria. Otra contribucion al fondo proviene de los rayos y producidos por las
reacciones nucleares, y se genera por medio de la dispersién de Compton al incidir
sobre el detector de rayos X.

Fig 1.7 Diferentes fenédmenos que afectan al fondo del espectro PIXE. Figura realizada a partir de [16].

Existen dos principales fuentes de radiacion Bremsstrahlung. La primera se
produce directamente por la dispersion de los iones incidentes al colisionar con los
atomos del material, generando un fondo de baja intensidad que se encuentra presente
en todo el espectro de PIXE. La segunda proviene de los electrones secundarios
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liberados al ionizarse los atomos. Al tener los electrones una menor masa que los
iones, éstos sufriran una mayor dispersion al interactuar con los atomos del material,
por lo que producirdn una radiacion de fondo de mayor intensidad que aquella
producida directamente por el haz i6nico. Como podemos ver en el espectro de la fig.
1.7, esta radiacion soOlo se encuentra presente a bajas energias. La energia maxima
(Tm) que le puede transferir un ion a un electron en una colisiobn estd dada por la

expresion [16]:

T, = 41\72‘3 E, ec. 1.8

por lo que en el espectro de PIXE este fondo se encontrara a energias por debajo de
Tm. Para protones con energia de 3 MeV -comunmente utilizados en el analisis PIXE-
esto implica la liberacion de electrones con una energia de maxima de 6 keV, siendo

ésta la mayor energia a la que se observara este fondo.

Los rayos y producidos en la muestra pueden liberar electrones dentro del
detector de rayos X por el efecto Compton, generando un fondo relativamente continuo
en todo el espectro. La intensidad de este fondo es proporcional a la intensidad de la
radiacion gama producida, por lo que ser4d mayor en muestras con alto contenido de
elementos ligeros (Z < Al), al irradiar con iones de mayor energia, y/o al utilizar is6topos

como el deuterio para la irradiacion.

El limite de deteccion (Lq) elemental de PIXE relaciona la produccién de rayos X
con la intensidad del fondo del espectro (Ry). Cuando un pico de emision es 3 veces
mayor que la raiz cuadrada del fondo debajo de él, se considera que éste ya es
detectable, por lo que el L4 se define como:

Lq =3 /R ec. 1.9

La concentracion minima detectable depende de las condiciones experimentales
y del material por analizar. Los principales factores son la probabilidad de produccion
de rayos X de cada elemento, la capacidad de deteccion de dichos rayos X, y el fondo
generado. En condiciones ideales se pueden tener limites de deteccion por debajo de 1

ppm, siendo mas comun valores alrededor de 10 ppm.
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Para cuantificar los analisis elementales realizados por PIXE, se utilizan
programas que realizan una deconvolucién del espectro, adquiriendo las intensidades
de los picos y separandolas del fondo. Para obtener valores cuantitativos, estos
programas crean un espectro teérico generando valores para las variables de la
ecuacon 1.6 que mejor ajusten al espectro experimental obtenido. Es necesario el uso
de estandares con composicion elemental conocida para realizar correcciones por los
efectos de absorcion de los rayos X en los diversos materiales encontrados en el
camino del fotdn hacia el detector, incluyendo la matriz del propio material analizado, y

para medir la eficiencia del detector en la deteccion de fotones con diferentes energias.

Uno de los programas mas utilizados en el analisis de espectros de PIXE es el
llamado GUPIXWIN [19], el cual utiliza un proceso iterativo para determinar la
composicion de la matriz, realizando correcciones a la pérdida de energia del ion al
penetrar en el material por analizar, y la absorcién de los rayos X al salir del material. El
proceso se repite hasta que la diferencia entre iteraciones sea menor que la
incertidumbre estadistica entre los espectros experimental y calculado. Es comdn que
las muestras analizadas contengan elementos que no son visibles por PIXE (elementos
mas ligeros que el sodio-aluminio, como lo es el oxigeno), los cuales pueden tener una
contribucion importante en los efectos de matriz mencionados anteriormente. Debido a
esto, el programa ofrece la posibilidad de indicar que elementos “invisibles” se
encuentran presentes en la muestra, y para el caso de 6xidos, calcula la concentracién
de oxigeno a partir de las concentraciones obtenidas para sus elementos ligados segun

el estado de oxidacién que el usuario indique.

GUPIXWIN requiere la insercion de muchos pardmetros experimentales para
poder determinar la absorcion de los rayos X y la eficiencia del detector. Conociendo
estos parametros, el programa permite realizar analisis cuantitativos sin necesidad de
materiales estandares. Sin embargo, el uso de estandares con composicion elemental
similar al material bajo estudio es altamente recomendable para asegurar que las

cuantificaciones elementales han sido realizadas de forma correcta.
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1.2.1 PIXEy lafluorescencia de rayos X (XRF)

La fluorescencia de rayos X (XRF) es una técnica espectroscopica de analisis
elemental. Esta técnica es similar a PIXE, diferenciandose en la utilizacion de un haz

de rayos X para realizar la excitacion atébmica.

La produccion del haz de rayos X para XRF se puede realizar mediante
diferentes dispositivos. Es comun la utilizacion de tubos de rayos X, por lo cual XRF se
caracteriza por ser una técnica relativamente econOmica y altamente portatil.
Actualmente se han desarrollado equipos con disefio tipo pistola [20], que permiten
ubicarlos sobre el area de analisis y operarlos con una sola mano, dando una
flexibilidad en su operacién que no es posible tener con PIXE usando aceleradores. Por
otro lado se puede utilizar una fuente de luz sincrotron para obtener un haz de rayos X
monocromatico de alta intensidad, teniendo la posibilidad de sintonizar la energia del
haz para aumentar los limites de deteccion de un elemento en particular. Sin embargo,
el uso de luz sincrotron elimina la portabilidad del equipo, y el costo de instalacion y
operacion de la linea de irradiacion es mucho més elevado a aquel requerido para
PIXE.

En cuanto a las técnicas, la principal diferencia entre PIXE y XRF radica en la
seccion eficaz de ionizacion. Esta seccion eficaz tiene una tendencia inversa para
ambas técnicas, siendo mayor para elementos ligeros en PIXE, mientras que XRF
tiende a ser mayor para elementos mas pesados que calcio. Esto significa que PIXE es
mas efectiva en la deteccién de elementos ligeros, mientras XRF es mejor para la

identificacion de elementos pesados, como se muestra en la fig. 1.8a.

En general los rayos X tienen una mayor penetracion en la muestra. Como
ejemplo, los rayos X generados por un tubo de molibdeno como haz de excitacion
penetran hasta 1 mm en 6xido de silicio, mientras que protones de 3 MeV alcanzan una
profundidad de 100 pum en este material. Como se menciond anteriormente, la
profundidad analizada depende del medio de irradiacion utilizado, la energia del fotdén
emitido por el elemento excitado y de la absorcion de estos fotones en su trayecto de

salida del material irradiado. Por lo tanto la profundidad de analisis sera similar para
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aquellos elementos que emitan fotones con energias entre 1 y 14 keV (entre Na — Sr
para emisiones K,) siempre dependiendo del material analizado, pero sera mayor en

XRF para elementos que emitan fotones con energias mayores [18].

La fig. 1.8b nos muestra la presencia de picos adicionales en el espectro de
XRF, los cuales dificultan su andlisis. Estos estan relacionados a la interaccion del haz
de rayos X con la muestra, y se pueden dividir en dos efectos. En primer lugar
tendremos la dispersion de los rayos X incidentes sobre la muestra por analizar, los
cuales pueden ser capturados por el detector de rayos X, generando diversos picos en
el espectro final. Al tratarse de dispersién de Rayleigh, el haz incidente sera dispersado
elasticamente, por lo que en el espectro apareceran picos en las energias de emision
de la fuente original (identificados como “Tubo Mo” en la fig. 1.8). En la dispersion de
Compton, el haz incidente es dispersado inelasticamente por los electrones del material
por analizar, transfiriendo una parte de su energia al electron lo que produce un pico

ancho con una distribucién centrada a una energia mas baja de la emitida por la fuente.

Fig. 1.8 Comparacion de espectros de PIXE y XRF, resaltando las principales diferencias entre ambas
técnicas. Todos los espectros han sido obtenidos en condiciones de presion atmosférica. a) Estandar de
sedimento, se observa la mayor produccion de rayos X para elementos ligeros por PIXE (> calcio), y para

elementos pesados por XRF (< hierro). b) Jadeita mostrando los picos de dispersion asociados al tubo

de molibdeno, y los picos de difraccion, observados al analizar muestras con estructura cristalina.

Al analizar muestras con estructura atomica cristalina por XRF, también se

podran originar picos debidos a la difraccion de los rayos X incidentes. Estos picos de
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difraccion de Bragg pueden encontrarse en diferentes energias dentro del espectro, por
lo cual pueden interferir con la correcta interpretacion del espectro al sobreponerse
sobre las emisiones de los elementos presentes en la muestra. Estos picos pueden

observarse incluso al utilizar luz de sincrotrén [21].

1.3 lonoluminiscencia (IL)

La ionoluminiscencia (IL 6 IOL), también conocida como luminiscencia inducida
por iones (IBIL), es una técnica relativamente poco utilizada en el analisis por haces de
iones, pero la informacion obtenida a través de ella es complementaria a las técnicas
tradicionales de IBA. Su uso se ha incrementado a partir del desarrollo de

espectrometros pequefios basados en el uso de sensores CCD.

IL consiste en la emisién de luz infrarroja (IR), visible y ultravioleta (UV)
generada al exponer la muestra a un haz de iones energéticos. Al contrario de la
produccion de rayos X en PIXE, IL se produce cuando el decaimiento electronico se
genera en las capas mas externas del atomo. Dado que el enlace quimico entre
atomos afecta estos niveles electronicos externos, la ionoluminiscencia es sensible al
estado quimico del &omo y su entorno cercano, y/o a la estructura cristalina del
material, proporcionando informacion que no esta disponible a través de las técnicas
elementales tradicionalmente utilizadas en IBA. IL también permite la identificacion de
ciertos elementos, especialmente las tierras raras, con mejores limites de deteccion

gue aquellos obtenidos por PIXE.

La ionoluminiscencia es similar a otras técnicas luminiscentes como la
catodoluminiscencia (CL) y la fotoluminiscencia (PL). Una diferencia esta relacionada a
la forma de excitacion y al volumen analizado, ya que para este Ultimo varia la
penetracion en el material de los medios utilizados para generar la excitacién. Otra
diferencia estd asociada a las diferentes energias de excitacion utilizadas en cada
técnica, donde la mayor energia depositada por IL permitira excitar todos los centros
luminiscentes del material [22]. A su vez, una desventaja de IL proviene de la mayor

energia depositada en el material, la cual puede modificar estos centros luminiscentes
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en la muestra, crear nuevos centros, o por medio del calentamiento generar una
amorfizacion de la estructura cristalina en el area analizada, disminuyendo su emision
con el tiempo. Como el proceso de des-excitacion sera el mismo en las diferentes
técnicas de luminiscencia, se pueden utilizar las amplias bases de datos generadas con
otras técnicas para la identificacion de los centros luminiscentes observados en los

espectros de IL [23].

Independientemente del tipo de energia utilizada para inducir la emision de luz,
la luminiscencia se puede dividir en intrinseca, la cual se relaciona con defectos
estructurales de la red cristalina, y extrinseca, relacionada con la presencia de

impurezas dentro de dicha red.

Para explicar el fendmeno de la luminiscencia, se ha recurrido a una variedad de
teorias y modelos, las cuales pueden ser utilizadas en conjunto para lograr una
descripcion mas precisa. En solidos cristalinos semiconductores y aislantes es comun
la utilizacién de la teoria de bandas para explicar la luminiscencia producida. En esta
teoria, un electrén de la banda de valencia (E,) es excitado a la banda de conduccion
(E¢), generando un par electrén-hueco, el cual posteriormente se recombinara
emitiendo un fotén con energia equivalente a la energia perdida por el electrén en su

des-excitacion.

La fig. 1.9 nos muestra los mecanismos de recombinacion mas comunes en la
teoria de bandas. Entre estos mecanismos podemos ver como la presencia de defectos
en la red cristalina genera niveles electrénicos localizados entre las bandas E, y E.,
proporcionando informacion de dichas imperfecciones. Una aplicacién de este tipo de
luminiscencia es la de adquirir a intervalos fijos el espectro emitido durante la
implantacion idnica, permitiendo observar la evolucion de los defectos generados en la

red cristalina por la irradiacion de iones pesados con altas energias [24] [25].

Los factores extrinsecos suelen dominar la luminiscencia producida en minerales
y solidos cristalinos en general [26]. En este caso la luminiscencia se genera por la
recombinacion a través de estados localizados, los cuales son generados por

elementos conocidos como impurezas que Sse encuentran en sustitucion de los
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componentes principales de la red cristalina. Estas impurezas pueden producir
luminiscencias intensas a concentraciones muy bajas, dando esta técnica limites de
deteccion hasta del orden de las partes por billén (1 ppb = 107 wt% segiin su uso en
inglés) para ciertos elementos [24].

Fig. 1.9 Algunas de las transiciones luminiscentes observadas a través de sus transiciones sobre la
banda prohibida. Las lineas punteadas muestran las transiciones no luminiscentes y las soélidas las

transiciones luminiscentes.

La luminiscencia generada por estas impurezas habitualmente se origina a partir
de transiciones en los orbitales d y f de los 4tomos, correspondiendo a metales de
transicion y a los lantanidos (también conocidos como tierras raras). Para poder
describir correctamente la estructura electronica de estos elementos al estar sometidos
a la fuerza del campo electromagnético generado dentro de una estructura cristalina, se
debe hacer uso de la teoria de campo cristalino y de forma mas general de la teoria del
campo ligante. Con estas teorias se describe como la luminiscencia generada por
impurezas depende fuertemente de la red cristalina en la que se encuentra y de la

posicion que éste ocupa dentro de ella. Debido a esto, un solo elemento puede generar
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emisiones con maximos en diferentes energias, dependiendo del campo generado por

la red cristalina en que se encuentre dicho elemento [27].

En general, la luminiscencia producida en tierras raras se debe a transiciones
entre los niveles electronicos 4f del atomo. Estos niveles se encuentran protegidos por
los niveles mas externos 5s y 5p, por lo que la influencia del campo cristalino sobre la
estructura de estos niveles 4f sera pequefia. Esto da lugar a bandas bien definidas, con
un ancho a media altura (FWHM) de unos pocos nandémetros, y la variacion en la
posicion del punto maximo en la emisién de estos elementos sélo sufrirhd pequefias

variaciones al encontrarse en diferentes campos cristalinos.

Como nos muestra la figura 1.10, la ionoluminiscencia permite distinguir entre
diferentes materiales luminiscentes. Esta capacidad es de especial interés en el estudio
de minerales, donde la estructura cristalina de éstos permite la obtencion de espectros
caracteristicos que pueden ser utilizados para la identificacién del mineral emisor [28]
[29]. IL permite la caracterizacion de minerales dificiles de identificar por otras técnicas,
como lo es el caso de los carbonatos [27].

Fig. 1.10 Espectros de ionoluminiscencia obtenidos de los minerales calcita (CaCO3) y diamante (C), y

de obsidiana (material vitreo volcénico).
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La dependencia de la emision IL sobre las condiciones de la estructura cristalina
y del estado i6nico de las impurezas presentes en los minerales, hace que esta técnica

sea sensible a los procesos de formacion y alteracion en los minerales [30] [31].

1.4  Técnicas de andlisis complementarias

De forma complementaria a los analisis por haces de iones, en este trabajo se
han utilizado tres técnicas espectroscopicas para el andlisis de materiales: microscopia
electrénica de barrido con analisis por energia dispersiva (SEM-EDS), espectroscopia

infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), y difraccion de rayos X (XRD).

1.4.1 Microscopia electrénica de barrido con analisis por energia
dispersiva (SEM-EDS)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) consiste en el enfoque de un haz
de electrones a dimensiones en el intervalo de los nanémetros, y su rastreo sobre una
superficie para obtener una imagen de alta resolucion. La menor longitud de onda del
electron en comparacion con el foton permite a esta técnica generar imagenes con

mayor resolucion a aquellas obtenidas por medio de un microscopio optico.

Las imagenes se pueden obtener a partir de diferentes interacciones de los
electrones con la muestra, siendo las mas comunes la emision de los electrones
secundarios (SE) y los electrones retrodispersados (BSE) [32]. Los electrones
secundarios son generados a poca distancia de la superficie de la muestra, evitando la
dispersion del haz una vez dentro de ella, por lo que esta técnica es muy utilizada en la
generacion de imagenes de alta resolucion, proporcionando informacién morfoldgica de

la muestra.

Al irradiar una muestra con electrones, tendremos un fendbmeno de dispersion
similar al observado al irradiar con iones, pero a diferencia de RBS, la obtencion de

informacion sobre las concentraciones elementales a partir de esta técnica resulta muy
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complicado. En cambio, BSE se utiliza para generar imagenes en escala de grises,
donde se relaciona el tono de gris con la energia del electrén retrodispersado, como se
muestra en la fig. 1.11 a. Estas imagenes son Uutiles para distinguir diferentes
composiciones elementales en la zona de andlisis. En compuestos, este tono de grises
estara relacionado con la densidad promedio de los atomos presentes. En el analisis de
minerales, este tipo de imagenes es muy util para una rapida ubicacion de diferentes

fases en el area de analisis.

Al igual que PIXE, la irradiacion con electrones produce rayos X caracteristicos
en la muestra, los cuales son adquiridos por medio de un detector de rayos X de
dispersion de energia (EDS), dando lugar a una técnica conocida como SEM-EDS. La
informacion de estos rayos X puede ser utilizada para obtener mapas de distribuciéon
elemental, como los mostrados en la fig. 1.11 b. En el andlisis de minerales, los mapas
de distribucién elemental nos proporcionan informacién util para la identificacion de
fases minerales. En conjunto con las imagenes de BSE, estos mapas también son de
utilidad para la ubicacibn de zonas de interés para realizar analisis puntuales,

obteniéndose el contenido elemental de dicha zona de forma semicuantitativa.

Fig. 1.11 a) Imagen obtenida por medio de electrones retrodispersados de una pieza de albita. El uso de
esta imagen permite la clara diferenciacion de las zonas ocupadas por los diferentes minerales. b)
Mapas de distribucion elemental obtenidos por SEM-EDS, mostrando los elementos relacionados a albita
(Na, Al, Si), bauxita (Al) y grosularia (Ca, Al).
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1.4.2 Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja se basa en la interaccion de la radiacion
electromagnética con las vibraciones de los atomos en las moléculas. Al someter a las
moléculas a radiacién en el intervalo del infrarrojo, las moléculas podran absorber esta

radiacion en longitudes de onda especificas, pasando de un estado vibracional base a

uno excitado. EI numero de onda (T/ = 1/\) absorbido por la molécula correspondera a
la diferencia en energia entre ambos estados. Para que la radiacion electromagética
pueda transferir su energia a la molécula, las vibraciones inducidas deben producir un
cambio en el momento dipolar de la molécula, ya que necesita haber un acoplamiento
entre las oscilaciones del campo eléctrico de la radiacion infrarroja con el campo
eléctrico generado por el cambio de momento dipolar de la molécula [33]. La cantidad
de bandas de absorcion observadas dependera de los grados de libertad vibracional de
la molécula, y la intensidad de cada una dependera del grado de cambio en el
momento dipolar, la probabilidad de transicion de cada nivel, y de su presencia en el
compuesto [34]. Cominmente se utiliza la region del infrarrojo medio (400 a 4000 cm™)
para realizar este tipo de analisis, debido a que muchos compuestos organicos e

inorganicos absorben en este intervalo espectral.

Originalmente el equipo utilizado para la espectroscopia infrarroja era del tipo
dispersivo, utilizando un prisma o un monocromador para hacer incidir cada longitud de
onda sobre la muestra y poder observar su absorcion en la region del espectro de

interés.

Para poder adquirir todas las longitudes de onda de forma simultanea, se han
desarrollado los espectrdmetros infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR),
basados en el interferometro de Michelson. En estos espectrometros se utiliza un
divisor del haz, con el cual una parte del haz tendra un camino Optico fijo, mientras la
otra parte tendra un camino de longitud variable. Posteriormente estas dos sefiales se
volveran a combinar generando un patrén de interferencia. Si graficamos la intensidad
de la sefal contra el tiempo (o contra la diferencia entre ambos caminos Opticos)
obtendremos un interferograma, el cual tendra un maximo cuando ambos caminos

sean iguales, debido a la interferencia constructiva entre ambas sefiales. Por ultimo,
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para convertir este interferograma en un espectro de intensidad contra nimero de onda
se utiliza la transformada de Fourier. Para disminuir el costo y tiempo de proceso

computacional, se utiliza la transformada rapida de Fourier (FFT) [35].

Existen diversas ventajas de utilizar FTIR sobre la espectroscopia dispersiva
tradicional. La principal ventaja es la capacidad de medir todas las longitudes de onda
de manera simultanea, permitiendo una mayor velocidad de analisis para la obtencion
de resultados comparables, o dando una mejor relacion sefial-ruido para el mismo
tiempo de adquisicién. El uso de un monocromador también atenua la intensidad del

haz incidente, mejorando aun mas la relacion sefial-fondo para FTIR.

La espectroscopia infrarroja es utilizada en el analisis de materiales organicos e
inorganicos, contando con aplicaciones en campos tan variados como la biologia,
ciencia de materiales, medio ambiente, arqueometria, y en las industrias de papel,
pintura, y farmacéutica [34]. Esta técnica también es ampliamente empleada en el
estudio de minerales, permitiendo realizar una rapida identificacion de manera no
invasiva y no destructiva, a través de la comparacion de sus espectros caracteristicos
(como los mostrados en la fig. 1.12) con aquellos encontrados en diferentes bases de

datos.

Fig 1.12 Analisis de minerales por FTIR mostrando las diferencias espectrales entre los feldespatos
albita y ortoclasa, y de cuarzo.
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1.4.2 Difraccién de Rayos X (XRD)

Al hacer incidir radiacion electromagnética sobre un objeto, ésta sera dispersada
por medio de su interaccion con los electrones presentes en el material. Cuando esta
dispersion se lleva a cabo en un material con estructura atémica cristalina, se
generaran patrones de interferencia, que en general serd destructiva, salvo a ciertos
angulos. Los angulos de dispersion (o difraccion) donde se genera una interferencia
constructiva estan relacionados con las distancias entre planos paralelos (conocido
como familia de planos) encontrados en los materiales con una estructura atomica
cristalina. Utilizando un haz de rayos X monocromatico, la relacion entre angulos y

distancias interplanares pueden ser determinados por medio de la ley de Bragg:
nd = 2d senf ec.1.10

donde n es un numero entero, A es la longitud de onda del haz incidente, d la distancia
interplanar y 8 el angulo de incidencia y de difraccion de los fotones. Esta ecuacién
puede ser derivada a partir del esquema mostrado en la fig. 1.13, donde el trayecto de
los rayos X en rojo (incidente y difractado) es igual a la longitud de onda del haz
incidente. Los resultados obtenidos pueden ser graficados en un difractograma, donde
se muestra la variacion en la intensidad de los rayos X con respecto al angulo de

difraccion 26.

En materiales monocristalinos, esta técnica sélo podra observar los planos que sean
perpendiculares a S en la fig. 1.13. Por esta razén las muestras por analizar suelen ser
molidas hasta tener un polvo fino, obteniendo una gran cantidad de granos con
diferentes orientaciones, y asi cada familia de planos sera representado por una cierta
cantidad de granos que tendran la orientacion adecuada para ser detectados.

Esta técnica suele ser muy utilizada en la caracterizacion de minerales,
aprovechando el hecho que cada mineral cuenta con una estructura cristalina Unica. La
identificacion de fases minerales se realiza por medio de comparacién del
difractograma con bases de datos, como RRUFF [36], o PDF4 desarrollado por la ICDD
(International Centre for Diffraction Data) [37].
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Fig. 1.13 Esquema de la difraccion de rayos X sobre una familia de planos. La ley de Bragg se satisface

cuando el trayecto de los rayos X indicado en rojo es igual a n A.

La intensidad de las reflexiones obtenidas en el difractograma estara relacionada
con la abundancia de cristales con una misma orientacion (distancia interplanar) en la
muestra. Debido a que distintos minerales pueden tener distancias interplanares
similares, se deben tener en consideracion todas los reflexiones y sus intensidades a la
hora de realizar la identificacion mineral. Al tener una mezcla de fases minerales, el
difractograma mostrara la suma de las reflexiones de los minerales presentes, y se
podra estimar la presencia de los minerales a partir de las intensidades relativas entre

las reflexiones de cada fase.

Al contrario del estudio en polvos, cuando se analizan minerales en estado
solido la distribucion de las orientaciones de los cristales no serd perfectamente
aleatoria, por lo que las intensidades de las reflexiones no dependeran de la
abundancia de las distancias interplanares, sino de esta orientacién preferencial de los
cristales [38]. Como se muestra en la fig. 1.14, este fendmeno causa que los
difractogramas obtenidos de muestras sélidas no presenten todas las reflexiones que
se obtendrian al analizar la muestra en polvo, y aquellas que si se presentan tendran

variaciones en sus intensidades, dificultando la identificacion del mineral.
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Fig. 1.14 Efectos de la orientacion preferencial en XRD. Difractogramas de dos puntos adquiridos de una
sola muestra sdlida de jadeita. Referencia de XRD para jadeita en polvo adquirida de la base de datos
RRUUFF [36].

31



Capitulo 2

Microsonda de iones

La microsonda de iones es una poderosa herramienta para el andlisis de
materiales, especialmente aquellos que cuentan con una composicion elemental
heterogénea, pues permite integrar las ventajas del analisis por haces de iones con un
area de irradiacion sobre el material de escala micrométrica. Al acoplar un sistema de
barrido del haz, una microsonda de iones permite utilizar las diferentes sefiales
detectadas para crear mapas de distribucion, siendo los mas comunes los que

muestran la distribucion elemental obtenida por medio de PIXE.

Los primeros intentos por reducir el tamafio del haz de iones se centraron en la
utilizacién de colimadores para recortar dicho haz. Sin embargo, al reducir demasiado
el tamafo de los colimadores en estos sistemas, la corriente idnica disminuye por

debajo de un nivel razonable para la realizacion de los analisis.

La alternativa al uso de colimadores se encontré imitando a la microsonda
electrénica de barrido, esto es utilizar lentes de campo magnético y/o eléctrico que
permitan enfocar el haz de particulas cargadas. A pesar de que esta idea nacio a partir
de la microsonda electronica, se vio que las lentes cilindricas utilizadas para enfocar
electrones no podian ser utilizadas para enfocar los iones. Esto se debe a la necesidad
de aumentar el campo magnético para poder modificar la trayectoria de particulas con

mayor energia y masa, dado por la ecuacién [39]:

Br = ec. 2.1

donde B es el campo magnético, r es el radio del camino seguido por la particula al ser
desviada de su trayecto, y m, E y g son la masa, energia y carga de la particula. Si

comparamos la rigidez de electrones con energia de 30 keV con protones con energia
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de 3 MeV (ambas energias comunes en analisis de materiales por sus respectivas
técnicas), podemos ver que se necesita un campo 428 veces mas intenso para producir

la misma desviacion en la trayectoria del proton.

La utilizacion de lentes de campo electrostatico presentan un problema aun
mayor, debido a que éstas necesitan de un elevado potencial, el cual es dificil de lograr
debido a lo complicado que resulta acumular una elevada carga en la lente y a

problemas de aislamiento eléctrico en dicha lente.

2.1 Lentes de cuadrupolo magnético

La solucion al problema de enfoque de un haz de iones energéticos se encontro
con las lentes de cuadrupolo magnético. Estas lentes cuentan con cuatro polos
envueltos en bobinas acomodadas simétricamente sobre el eje del haz de iones. Las
lineas de flujo generadas por dichos polos siguen trayectorias hiperbdlicas
perpendiculares al eje del haz, y un yugo de hierro proporciona un camino de regreso a
las lineas de campo magnético, como se muestra en la fig. 2.1a. La diferencia de estas
lentes con aquellas que ya eran utilizadas por los aceleradores de iones para colimar al
haz, es el alto grado de precision necesario en su fabricacion para lograr enfoques del

haz en el orden de micrémetros.

La fuerza de Lorentz (F = g (# x B) con v la velocidad del ion y F la fuerza
aplicada nos permite obtener la intensidad y direccion de la fuerza aplicada a la
particula. Siguiendo las lineas de campo mostradas en la fig. 2.1b, vemos que la fuerza
ejercida por los cuadrupolos estara dirigida hacia el centro de la lente en un eje,
mientras que en el otro eje estara dirigida hacia afuera. Este enfoque del haz en un eje
y divergencia en el otro crea la necesidad de utilizar al menos 2 lentes de cuadrupolo,
colocados de tal forma que en la direccion que diverge una lente, la otra convergera,

obteniendo el enfoque del haz de iones en ambos ejes.

33



Fig. 2.1 a) Disefio de una lente de cuadrupolo magnético b) Esquema mostrando las fuerzas aplicadas

por el campo a las particulas con carga positiva que viajan con direccién hacia adentro de la pagina [40].

2.1.1 Aberraciones

Como en un sistema de lentes o6pticos, podremos observar fenomenos de
aberracién asociados a las lentes de cuadrupolo magnético, las cuales se dividen en
dos tipos [41]. Las aberraciones intrinsecas asociadas al disefio de la lente incluyen las
cromaticas, las esféricas y las de astigmatismo. Las aberraciones parasitarias estaran

asociadas a la construccion y alineacién de las lentes.

El astigmatismo se refiere a la diferencia de la magnificacion en los diferentes
ejes. Esta aberracion se encuentra presente en sistemas que utilizan un triplete de
cuadrupolos magnéticos, los cuales generaran una imagen que tendra una mayor

magnificacién en un eje que en el otro.

Dentro de las aberraciones intrinsecas, las crométicas son las que tienen un
mayor efecto sobre el enfoque final de una microsonda de iones. Estas se deben a la
dispersién en la energia de los iones del haz. Debido a que la fuerza de enfoque es
dependiente de la energia que posee la particula cargada que atraviesa la lente, los

iones con diferentes energias seran enfocados en puntos diferentes, como se muestra
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en la fig. 2.2. Entre mayor sea la desmagnificacion del sistema, mayor sera el efecto de

esta aberracion.

Las aberraciones esféricas también tienen un efecto significativo en el enfoque
final del haz de iones. Esta aberracion se debe a que la fuerza ejercida por los
cuadrupolos varia segun las particulas se alejan del eje central de las lentes.

Fig. 2.2 Efecto sobre el haz de iones de las principales aberraciones intrinsecas que limitan la resolucién

obtenible en una microsonda. Imagen realizada a partir de [41].

Las aberraciones parasitarias se deben a desviaciones en la alineacion de las
lentes de cuadrupolos. Estas desviaciones pueden ser traslaciones de los cuadrupolos,
donde el eje del haz queda fuera del centro de la lente, y a variaciones rotacionales
entre las lentes. Pequefas traslaciones daran como resultado un movimiento del punto
sobre el plano de incidencia, teniendo solamente un pequefio efecto en las
dimensiones finales del haz [42]. Debido a que el enfoque de las lentes de cuadrupolo
es contrario en sus dos ejes (converge en uno mientras diverge en el otro), pequeias
rotaciones de sus ejes con respecto a los demas lentes del sistema pueden tener

mayores consecuencias en las dimensiones finales del haz.

Otras aberraciones parasitarias provienen de imperfecciones en la construccion
de las lentes de cuadrupolo, causando lineas de campo que se desvian de su forma
hiperbdlica, y aberraciones debidas a inestabilidades en la corriente suministrada a las
lentes, generando variaciones en el tiempo sobre el campo producido por los

cuadrupolos.
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2.2  Configuracion de una microsonda de iones

La configuracion utilizada comunmente para la obtencion de un micro-haz de
iones energéticos se muestra en la fig. 2.3. En esta configuracion, primero se colima el
haz por medio de una rendija objeto, teniendo esta una apertura de entre unas décimas
a unos cuantos cientos de micrometros, permitiendo el paso de un haz con la corriente
necesaria para realizar los analisis en cuestion. Estas rendijas son de gran importancia
debido a que su apertura define la forma del haz de iones que posteriormente sera

enfocado por las lentes de cuadrupolo sobre la muestra por analizar.

Fig. 2.3 Esquema basico de una microsonda de iones, mostrando la colimacion, el barrido y enfoque del

haz sobre la superficie de una muestra para realizar su analisis.

Poco antes de las lentes de cuadrupolo se colocan unas rendijas de colimacion.
Su funcién es limitar la divergencia del haz eliminando a los iones que se han alejado
demasiado del eje principal, y por lo tanto reducen el efecto de las aberraciones

esféricas.

El rastreo del haz de iones sobre la superficie de la muestra por analizar se lleva
a cabo con un sistema de barrido por bobinas magnéticas, el cual permite un gran
control sobre la posicion del haz enfocado. Debido a la corta distancia de trabajo
obtenida con las lentes de cuadrupolo tradicionales, este sistema de barrido suele ser
colocado antes de las lentes, como se muestra en la fig. 2.3. Esta colocacion trae
consigo una pequeiia pérdida en la resolucion final, dado que el barrido desplazara al
haz de iones del centro de los cuadrupolos.
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En cuanto al enfoque del haz de iones, existen diferentes configuraciones para
el acomodo de las lentes, siendo las mas comunes las denominadas configuracion de
Oxford y la configuracion Rusa [43], las cuales hacen uso de tres y cuatro lentes

respectivamente para lograr el enfoque.

La fig. 2.4 nos muestra el proceso de enfoque para el arreglo de triplete de
Oxford, en el cual el primer y segundo cuadrupolo estan conectados a la misma fuente
de corriente, produciendo un campo de igual intensidad, pero con los ejes de enfoque y
divergencia invertidos. Un tercer lente esta conectado a una fuente de corriente
independiente, pero tendrd los mismos ejes de enfoque y divergencia que el primer
lente, completando el proceso de enfoque. Las magnificaciones producidas por esta

configuracion sera mayor para el eje que convergen las lentes 1y 3 [44].

0.5m

Fig. 2.4 Perfil seguido por un haz de protones en un arreglo de triplete de cuadrupolos magnéticos. La

linea continua representa el perfil en el eje horizontal y la linea punteada en el eje vertical [42].

Tipicamente, el haz es enfocado dentro de una camara de irradiacion, donde se
cuenta con un porta-muestras, y con un arreglo de detectores que permitan detectar las
sefales pertinentes para las técnicas de analisis que se desean implementar. Existen
diferentes disefios para la construccién de la camara de irradiacion, siendo el disefio
cilindrico el mas utilizado, ya que en ella se pueden colocar detectores enfocados sobre
la muestra [45]. También se ha desarrollado una camara esférica que permite el

acomodo de una mayor cantidad de detectores [46].
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Utilizando sistemas como el descrito anteriormente, la resolucion espacial tipica
en una microsonda de iones energéticos se encuentra entre 1 um y 10 ym [47], con
algunos sistemas que alcanzan dimensiones nanométricas. La mejor resolucion
obtenida por un triplete de cuadrupolos tipo Oxford ha sido reportada por el Centro de
Microscopia Nuclear de la Universidad de Singapur, con una resolucion de 290 x 400
nm para protones con energia de 2 MeV y una corriente de 50 pA considerada
suficiente para analisis de PIXE y RBS, y una resolucién de 35 nm x 75 nm para
corrientes de 10,000 protones por segundo (~10™° A), utilizada para andlisis por STIM
[48].

Una modificacion empleada por diferentes laboratorios consiste en la extraccion
del micro-haz de iones y realizar andlisis en condiciones de presion atmosférica. Para
este fin se utiliza una ventana de unos cuantos micrometros de espesor de Kapton
(entre otros materiales posibles), y se acopla a la parte trasera de la camara de
irradiacion, permitiendo el paso del haz de iones mientras se mantiene el vacio al
interior de la linea [49] [50]. Esta modificacion aporta gran libertad en los estudios
realizados, ya que remueve la restriccibn que impone la camara de irradiacion en el
tamafio de las muestras, y permite el andlisis de muestras delicadas que no pueden ser

sometidas al vacio.

El éxito que ha encontrado esta aplicacion de haz externo, sobre todo en el
estudio de piezas de valor cultural, ha llevado a algunos laboratorios a instalar lineas
dedicadas exclusivamente al analisis por micro-haz externo, removiendo la cAmara de
irradiacion para permitir un mejor enfoque del haz al aire libre [51] [52]. Estos

laboratorios han reportado resoluciones cercanas a 30 ym para protones de 3 MeV.

La delimitacién del perfil del haz por medio de las rendijas objeto y de colimacion
reduce considerablemente la corriente sobre la muestra, siendo comun la operacién de
una microsonda de iones con una corriente de 100 pA. Debido a esta baja corriente, y
gracias a la alta seccion eficaz de produccion de rayos X para la técnica de PIXE en
comparacion con otras técnicas, PIXE es habitualmente empleado para realizar analisis

en la microsonda de iones.
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2.3 Microsonda deiones y microsonda de electrones

Como se puede apreciar en este capitulo, el costo en esfuerzo y dinero de
realizar el enfoque de iones es mucho mayor que el requerido para enfocar electrones
por lo que resulta importante discutir las ventajas obtenidas al utilizar iones
(principalmente protones) para realizar los micro-andlisis; ventajas que provienen de la

diferencia en masa entre electrones y protones (o iones) utilizados.

En el caso de la microsonda de iones, las menores areas de enfoque obtenidas
para protones con energia de 3 MeV se encuentran apenas por debajo de los 500 nm
de didmetro. La mayor facilidad de enfocar electrones hace que sea relativamente facil
superar esta resolucion espacial, siendo comun observar microsondas de electrones

con areas de enfoque por debajo de los 50 nm.

Fig. 2.5 Esquema de las trayectorias seguidas por un haz de electrones e iones con energias de analisis
tipicas al penetrar en una muestra de jadeita. Las trayectorias fueron obtenidas por medio de
simulaciones utilizando Montecarlo en los programas CASINO [53] para electrones y SRIM [54] para

protones.

La fig. 2.5 nos muestra una simulacion de las trayectorias seguidas por protones
de 3 MeV y electrones de 30 keV al penetrar en un mismo material, permitiéendonos
observar las diferencias en la profundidad y el volumen en el cual se dispersa el haz
incidente. La mayor masa de los protones hace que la proporcion de energia perdida al
interaccionar con las nubes electronicas de los atomos de la muestra sea pequefia,

dando una profundidad de penetracion de 60 um en jadeita (un mineral de composicion
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NaAlSi,Og con una densidad de aprox. 3.3 g/cm®), y sufriendo una dispersion lateral de
apenas 5 um en los primeros 30 um de profundidad. En cambio, la colision de los
electrones producidos en un SEM con los electrones del material da lugar a grandes
pérdidas de energia y dispersiones en los electrones incidentes, generando una
trayectoria de penetracion parecido a una pera, alcanzando tan solo 5 um de
profundidad y con una dispersion lateral de 8 um. Por lo tanto, aun cuando el enfoque
sobre la superficie obtenido por una microsonda de electrones sea mejor que el
obtenido por una microsonda de iones, el area de andlisis podra ser menor en la
microsonda de iones para la deteccion de elementos con emisiones de rayos X en
bajas energias -cuya deteccion se limita a poca profundidad dentro del material-, y de

dimensiones comparables para el resto de los elementos.

La espectroscopia por SEM-EDS implica la excitacion de los atomos de la
muestra por medio de la irradiacion con electrones de energias tipicamente entre 5 keV
y 40 keV. Un factor importante para comparar esta técnica con su homoélogo PIXE
producido con protones, es la radiacion de fondo producida por Bremsstrahlung,
presentada en el capitulo anterior. Si comparamos la masa de los protones (m;) con la
masa de los electrones (me) tenemos una relacion aproximada de mp/me = 1836.
Considerando que la intensidad de la radiacion de Bremsstrahlung Ig es proporcional al
cuadrado de la desaceleraciéon (a) recibida por la particula cargada, podemos
establecer:

Ig ~a? = (5)2 ec. 2.2

m

La misma carga de los protones y electrones hara que la fuerza aplicada sobre
ellos tenga magnitudes similares, por lo que tendremos que la intensidad de la
radiacién de Bremsstrahlung producida por los protones sera 1836 veces menor. Esta
menor radiacién de fondo nos permite la deteccion de elementos que se encuentran
presentes en una menor concentracion, como se muestra en la fig. 2.5. Al observar la
comparacion entre espectros presentada en la fig. 2.5, es importante tener en cuenta la
baja energia de excitacion utilizada por SEM-EDS (18 keV) en comparacion con PIXE

(3 MeV), lo cual reduce considerablemente la seccion eficaz de ionizacion de los
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electrones para la excitacion de elementos pesados (aprox. Z = Zn). Esta grafica
permite comparar ambas técnicas, donde los limites de deteccién elemental de PIXE
pueden ser de 100 a 1000 veces mejores que los obtenidos por SEM-EDS, permitiendo

la deteccion de elementos traza por medio de PIXE.

Fig. 2.5 Espectros de rayos X obtenidos de la referencia de suelo NIST 2711. Se aprecia como la menor

radiacion de fondo en el caso de PIXE nos permite la deteccion de elementos traza.

Muchas de las técnicas de IBA permiten a la microsonda de iones obtener
perfiles elementales a profundidad, los cuales no estan disponibles en el andlisis por
medio de microscopia electronica, eliminando la necesidad de realizar cortes
transversales para caracterizar peliculas delgadas u otros materiales con variaciones

en su distribucion elemental a profundidad.

La posibilidad de la microsonda de iones de realizar andlisis a presion
atmosférica es de gran utilidad al realizar analisis en materiales delicados, como
aquellos con valor histérico o cultural. Adicionalmente, la capacidad de realizar analisis
sobre una amplia variedad de materiales sin requerir una preparacion de muestra,

elimina la necesidad de cubrir al objeto delicado con materiales conductivos,
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condiciones regularmente necesarias para el analisis de SEM, si bien el desarrollo de

equipos de bajo vacio de SEM han reducido notablemente este requerimiento.
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Capitulo 3

Microsonda de iones del IFUNAM

En el acelerador Tandem Pelletron de 3 MV del Instituto de Fisica de la UNAM
se ha instalado la primera microsonda de iones de México. Los componentes basicos
de la Optica y el sistema de adquisicion este equipo fueron adquiridos de Oxford
Microbeams Ltd. [55], el lider en la produccion de instrumentacion especializado para
estos equipos. El disefio y montaje de la linea, y el ensamble de la camara de
irradiacion se llevé a cabo en el IFUNAM con base en un disefio propio en el cual
contribuyeron algunos investigadores del grupo FESMI.

En este capitulo se hara una descripcion de las componentes que forman a la
linea, comenzando por el acelerador de iones, pasando por la linea de haz y

terminando con los sistemas adquisicion.

3.1 El acelerador Pelletron

La fuente de iones energéticos utilizados en este trabajo es un acelerador tipo
Tandem Pelletron, modelo 9SDH-2 de National Electrostatic Corp., el cual se encuentra

instalado en el Instituto de Fisica desde el afio 1995.

El esquema del acelerador se muestra en la fig. 3.1, con la ubicacion de la linea
de microsonda sefalada en rojo. El acelerador cuenta con dos fuentes de iones
exteriores al acelerador. La primera fuente es del tipo SNICS, en la cual se tiene un
catodo de cobre que contiene el elemento del cual deseamos producir los iones (oro,
plata, hidruro de titanio, etc). Los iones negativos se extraen del catodo por medio de
un proceso de erosion por irradiacion con iones de cesio. La segunda es una fuente

para gases del tipo Alphatross, la cual crea iones positivos a partir de una fuente de
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radiofrecuencia. Posteriormente estos iones positivos pasan por una camara con vapor
de rubidio, de la cual capturaran electrones convirtiendose en iones negativos. De
ambas fuentes los iones recibirdn una aceleracion llevdndolos a una energia de 50
keV, pasando por un electroimén inyector que desviara su trayectoria hacia el tubo
acelerador y a su vez sirve como un filtro que solo permite el paso a los iones con la

masa, carga y energia deseada.

Fig. 3.1 Esquema y partes esenciales para el funcionamiento del acelerador. En rojo se muestra la linea

de andlisis por microsonda de iones.

Al centro del tubo acelerador se encuentra la terminal de alto voltaje (de hasta 3
MV -millones de volts-). A diferencia de un acelerador del tipo Van de Graaff, esta
terminal de alto voltaje se carga a partir de una cadena con cilindros metélicos unidos
por juntas plasticas, conocidos como pellets, los cuales llevan la carga hasta la

terminal.

La terminal de alto voltaje proporciona una doble aceleraciébn a los iones.
Primero la terminal ejerce una fuerza atractiva sobre los iones negativos, los cuales una
vez que llegan a ella atraviesan un gas de N, llamado “stripper” donde perderan
electrones convirtiéndose en iones positivos. Posteriormente, la misma terminal de alto
voltaje ejercerad una fuerza repulsiva sobre estos iones positivos, proporcionandoles
una segunda aceleracién. La energia cinética (Ec) de los iones al salir del tubo
acelerador sera de Ec = (1+q) eV, donde g es la carga del ion, e es la carga del
electron y V el voltaje aplicado. Por lo tanto podemos obtener protones con energia
maxima de 6 MeV, aunque para aplicaciones de analisis por PIXE suele ser
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conveniente trabajar a 3 MeV [56]. Debido a que el acelerador no cuenta con la
proteccion necesaria para altas tasas de produccion de rayos y y neutrones, se evita
utilizar protones con energia superior a 4 MeV, asi como el deuterio, debido a su alta
seccion eficaz de produccion de reacciones nucleares [57].

A su salida de la etapa de aceleracién, los iones pasan por un desviador en el
eje Y para poder corregir cualquier desvio del eje central, y por unas lentes de
cuadruplo magnético para colimar el haz. En cuanto a la microsonda de iones, este
cuadrupolo debe enfocar el haz a la entrada de las rendijas objeto para maximizar la

transmision de corriente a través de dichas rendijas.

Por ultimo se encuentra un electroimén analizador, el cual desvia los iones hacia
la linea de analisis deseada. Al igual que el electroiman inyector, este seleccionador
tiene la funcion de permitir el paso solamente a las particulas que tengan la carga y la
energia deseadas, una funcién importante para mejorar la precision de las técnicas de
andlisis y para disminuir las aberraciones crométicas en el enfoque del haz, las cuales

se veran mas adelante.

Todo el trayecto de los iones debe estar a un vacio de 10° Torr a 10® Torr, ya
gue las colisiones con las particulas del aire causan pérdidas en la energia de los iones

y, en cierta medida, desviaciones en su trayectoria.

3.2 La linea de microsonda de iones del IFUNAM

El esquema mostrado en la fig. 3.2 nos muestra el disefio utilizado en el montaje
de la microsonda. Las componentes adquiridas de la empresa Oxford Microbeams Ltd.
[55] para la instalacién de la linea fueron las rendijas objeto y de apertura, las lentes de
cuadrupolo en conjunto a su base con microposicionadores, y el programa

especializado para el control de las componentes y la adquisicién de datos.

El disefio de la linea esta basado en un triplete de Oxford, como el presentado
en el capitulo anterior. En primer lugar se utilizan unas rendijas objeto para reducir el

tamafio del haz y definirlo a un pequefio rectangulo. En seguida se utilizan unas
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rendijas de colimacion para eliminar a los iones que se han dispersado demasiado lejos
de la direccion del haz. Después se encuentran unas bobinas de barrido que permiten
desplazar el haz sobre la superficie de la muestra por analizar, asi como las lentes de
cuadrupolo para enfocar el haz sobre dicha muestra. El tamafio de la linea se
encuentra limitado por las dimensiones del laboratorio, teniendo un total de 6.3 m, con

una distancia de las rendijas objeto a las de colimacion de 3.7 m.

Fig. 3.2 Esquema de la linea de microsonda de iones del IFUNAM. 1. Valvulas de vacio; 2. Rendijas
primarias; 3. Rendijas objeto; 4. Monitor de perfil de haz; 5. Bombas turbomoleculares; 6. Copa de
Faraday; 7. Rendijas de apertura; 8. Bobinas de barrido; 9. Triplete de lentes de cuadrupolo; 10. Micro-
posicionador de la muestra; 11. Camara de irradiacion; 12. Bloques de concreto y placas de corcho; 13.

Neopreno y marmol; 14. Soportes de acero.

Las rendijas objeto y de colimacion utilizadas estan fabricadas con acero
inoxidable para reducir la erosion causada por el haz, cuentan con micro-
posicionadores ajustables con precisiéon de 1 um y permiten aperturas de 0 ym a 5000
Mm en X y Y. Su construccion limita la dispersion del haz sobre las orillas de la rendija
[12]. Dada la precisibn que necesitan tener las rendijas objeto, un aumento en la
temperatura causa una expansion en estas, reduciendo su area de apertura. En
nuestro arreglo se han agregado unas rendijas primarias de menor calidad y menor
precisién como se muestra en la fig. 3.3. La funcion de las rendijas primarias es reducir
la corriente que llega a las rendijas objeto, y por lo tanto disminuir su aumento de
temperatura y su deformacion térmica. Estas rendijas primarias ayudan a reducir la

pérdida en la precision de confinamiento del haz.
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Fig. 3.3 Rendijas primarias y de colimacioén utilizadas en este estudio. Se observa la menor calidad en la
fabricacion de las rendijas primarias.

La amplitud de barrido permitida por el sistema de bobinas OM25 dependera del
tipo de iones y energia empleada para el analisis. Para protones con 3 MeV de energia,
estos permiten realizar barridos de hasta 2.5 mm x 2.5 mm.

Las lentes de cuadrupolo del tipo OM50 cuentan con cuatro polos hiperbdlicos
con una simetria cuadrangular exacta, con lo que se logran aberraciones parasitarias
despreciables. Las fuentes OM50e utilizadas para las lentes pueden producir corrientes
de 0 A a 100 A, generando una estabilidad de corriente con desviaciones menores a
0.0005%. En condiciones de operacion usuales de analisis con protones, donde los
cuadrupolos operan con corrientes por debajo de 50 A, el flujo de aire generado por un
ventilador es suficiente para regular el calentamiento de las bobinas, evitando las
derivas del campo magnético y del enfoque, y que las bobinas sufran dafios por
calentamiento.

Se han instalado un monitor de perfil de haz y una copa de Faraday entre las
rendijas objeto y las rendijas de colimacién para poder medir la corriente y observar la
distribucion espacial del haz.
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Fig. 3.4 Cuadrupolos y camara de irradiacién de la microsonda de iones, con la mesa de soporte

utilizada y los diferentes componentes.

Toda la linea se encuentra suspendida sobre tres soportes rigidos cilindricos de
acero. La terminal de la linea -comprendida de las rendijas de colimacion hasta la
camara de irradiacion, mostrada en la fig. 3.4- se encuentra separada del resto de la
linea por fuelles. Esta terminal se encuentra montada encima de una base de concreto
dividido en tres bloques con placas corcho en medio de cada uno, con neopreno en la
parte superior y culminado por una placa de marmol. Todo esto para reducir la
transferencia de vibraciones del piso a la zona de irradiaciéon. Los equipos encontrados
en esta seccién se montaron en una mesa especial con altura ajustable, facilitando el

acoplamiento de estos componentes.

Para obtener el vacio dentro de la linea se instalaron dos bombas
turbomoleculares con adaptadores especiales para reducir las vibraciones trasmitidas a
la linea y a la cAmara de irradiacion. El vacio alcanzado cominmente se encuentra
cercano a 5 x 10° Torr, el cual se determina con un medidor de iones (ion gauge)
Phillips 274 colocado 2 metros arriba de la camara de irradiacion. La instalacion de una
valvula de vacio antes de la terminal nos permite ventear sélo esta seccion sin perder

el vacio en el resto de la linea. Gracias a ello se puede realizar un cambio de muestras
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y tener las condiciones de vacio necesarias para operar la microsonda en un tiempo

menor a media hora.

3.2.1 Camarade irradiacion

La camara de irradiacion fue disefiada y fabricada en el IFUNAM. Su forma
cilindrica con diametro de 30 cm y altura de 15 cm permite la colocacion de varios
puertos para la colocacion de detectores y demas instrumentacion; tres puertos se
encuentran a un angulo de 135° de la direccién del haz, incluyendo uno montado sobre
la tapa (fig. 3.4, elemento 9), dos a 90° y dos a 45° y un Gltimo a 0% La camara
también permite la colocacion de equipo pequefio en su amplia base plana. El haz es

enfocado a una distancia de 12.8 cm de la entrada a la camara.

En esta cadmara de irradiacion se han colocado detectores para realizar las
técnicas de RBS, PIXE e IL de manera simultdnea con una incidencia perpendicular a

la muestra, como se muestra en la fig. 3.4.

.Fig. 3.4 Vista superior y lateral de la cAmara de analisis mostrando sus componentes principales. 1.
Ventana de vidrio; 2. Detector de rayos X, altas energias; 3. Camara de video; 4 Detector de particulas;
5. Entrada del haz de iones; 6. Muestra; 7. Lente y fibra dptica; 8. Microscopio Optico; 9. Detector de

rayos X, bajas energias; 10. Posicionador micrométrico; 11. Puertos; 12. Lente de cuadrupolo.
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Para permitir la observacion general de las muestras dentro de la camara de
irradiacion y poder ubicar las zonas de interés a escala macrométrica, se instalé una

camara de video.

En un puerto ubicado a un angulo a 45° de la muestra se instalé6 un microscopio
Optico conectado a una camara Zeiss, que permite observar la zona de andlisis sobre la
muestra (alrededor de 1 mm? dependiendo de la amplificacién utilizada), y una
distancia de trabajo de 9 cm. Este microscopio cumple una funcion importante en el
enfoque del haz, debido a que al encontrarse la muestra dentro del plano focal de este
microscopio Optico, podemos asegurar que la muestra se encuentra en el punto de

enfoque del haz, y a una misma distancia de los demas detectores instalados.

El porta muestras utilizado cuenta con una base de aluminio para colocar las
muestras. El porta muestras cargado se introduce en la cdmara de irradiacion a través
de un micro-posicionador de tres ejes V-Plane XYZ (MDC Vacuum Products). El
tamafio de esta entrada permite introducir muestras de hasta 2.5 cm de ancho y un

espesor menor a 2 cm.

La corriente de irradiacion del haz de iones se mide a través del integrador de
corriente ultra-sensible OM35e, con intervalo de deteccion de 1 a 1000 pA (102 A)
medido con una precision de 5%. Debido a que la mayoria de las aplicaciones
contempladas para esta microsonda involucra muestras gruesas (espesor mayor a 0.1
mm), la integracion de la carga recibida se debe realizar directamente sobre el porta
muestras, el cual se encuentra eléctricamente aislado del resto de la camara. Esta
forma de medir la corriente proporciona un valor maximo de la corriente real, debido a
gue los electrones secundarios generados dentro de la muestra pueden escapar de

esta, aumentando el valor de la corriente i6nica medida por el integrador.

3.2.2 Sistemas de control y adquision

Como ya se menciond, los sistemas de control y adquisicion de la linea de

microsonda fueron adquiridos de Oxford Microbeam, y se encuentran descritos en [55]
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[58]. A continuacion se describen de forma breve las principales componentes
necesarias para el control de la microsonda de iones y la adquisicion de las diferentes

sefales (fig. 3.5).

Haz de
iones
oM OM 40e OM 25
1010e Amplificador Bobinas de
de barrido bartido
Control
de barrido
OM 1000e __|— OM 52e
Detectores I Fuente de
Unidad de - corriente
interfaz Q2 |
OM 35e
fintegrador OM 52¢
de Q3 Fuente de
PC corriente Lacorlente )

L B Muestra

Fig. 3.5 Diagrama simplificado de componentes electronicos y sus interconecciones, basado en

diagrama de [55].

Las fuentes de corriente para los cuadrupolos (OM52e) son controladas de
forma manual por medio de perillas, las cuales cuentan con resoluciones de giro gruesa
(10.5 AJgiro), intermedia (1.17 A/giro) y fina (0.006 A/giro), para tener un mejor control

sobre el campo aplicado al haz, y por lo tanto sobre el enfoque final.

La unidad OM1010e genera los patrones que siguen las bobinas de barrido,
permitiendo el analisis de zonas especificas. Esta unidad se conecta al amplificador
OM40e con el cual podemos controlar la amplitud del barrido en un plano Xy Y sobre

la muestra.

La unidad de interface OM1000e es un convertidor de sefiales de analogico a
digital con 8 canales de entrada, capaz de adquirir hasta 5000 eventos por segundo.
Este ademéas acepta la entrada de los voltajes aplicados al sistema de barrido,
permitiendo acoplar la posicién del haz a las sefiales adquiridas por los detectores, y

enviar dicha informacion a la computadora.
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El software de control y adquisicion utilizado actualmente es el OMDAQ 2007,
basado en versiones anteriores [59]. Este software registra las sefiales enviadas por los
detectores generando los espectros en tiempo real, y relacionando la posicién del haz
podra generar mapas de distribucion elemental en 2D. El programa también registra la
corriente de irradiacion en tiempo real, y el valor de la carga acumulada durante la
adquisicion. Por ultimo, el programa controla a la unidad de barridos OM1010e,
permitiendo la generacion de diferentes patrones de barrido, asi como de zonas de

interés, barridos lineales, o de andlisis puntuales.

3.3 Alineacién de lalinea de microsonda

Debido al alto grado de precision espacial requerido por el equipo, la alineacion

de la linea de microsonda es uno de los procesos mas importantes en su instalacion.

A causa de diferentes dificultades encontradas al realizar la alineacion por medio
de luz laser y otros métodos, se decidio realizar la alineacién utilizando directamente al
haz de iones dirigido dentro de la linea de microsonda, utilizando una ventana de
cuarzo para visualizar el haz por medio de la ionoluminiscencia intensa que produce
(fig. 3.6a). La ventana de cuarzo se instalé en un puerto de visualizacion, el cual se
mont6 sobre la linea de microsonda y al dejar pasar el haz, éste permitia observar
facilmente el desvio que tenia el equipo con respecto al eje del haz, y asi se podian

realizar las correcciones pertinentes para centrar los equipos sobre el eje del haz.

Este procedimiento se llevd a cabo para cada seccion de forma ordenada desde
las rendijas objeto hasta la camara de irradiacion. Para la terminal se fue montando
cada uno de sus elementos a partir de las rendijas de colimacion (fig. 3.6c), teniendo
especial cuidado en que cada componente estuviera centrado al eje del haz, hasta

poder observar el haz dentro de la cAmara de irradiacion (fig. 3.6d).
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Fig. 3.6 Proceso de alineacion de la linea de microsonda de iones. a) Visualizacién de la
ionoluminiscencia visible sobre la ventana de cuarzo. b) Alineacién de la linea utilizando dicha ventana.
c) Alineacion de la zona terminal. d) Fase final de la alineacion de la terminal, vista desde adentro de la

camara de irradiacion.

Por ultimo, se utiliz6 otra ventana de cuarzo colocada en el portamuestras para
visualizar el haz exactamente sobre el punto de analisis, esto es, el punto hacia el cual
estan orientados los detectores. Una vez ajustado el porta muestras para que la
ventana de cuarzo estuviera a la distancia correcta y se encontrara sobre el centro
(siguiendo el campo de visidon del microscopio Optico), se realizdé un ajuste fino a la
posicion de la camara de irradiacion, hasta que se observo la luminiscencia del haz al

centro del campo de vision del microscopio.

Con el paso del tiempo se observé una desviaciéon en la alineacion del equipo
sobre el eje del haz, por lo que se debié repetir la alineaciéon de la camara de
irradiacion en dos ocasiones por diversos motivos. Para evitar estos desplazamientos,
se utilizaron dos cinchos de tela ajustados de la terminal a la base de concreto.
Después de la inclusion de estos cinchos solo se han debido realizar ajustes menores a

la alineacién de la microsonda.
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3.3.1 Alineacién de las lentes de cuadrupolo

Debido a las aberraciones parasitarias causadas por desviaciones traslacionales
y rotacionales, la correcta alineacion de las lentes de cuadrupolo es de vital importancia
para mejorar la resolucién espacial obtenida en el enfoque del haz de iones [60]. Para
permitir una correcta alineacion, la mesa utlizada en la terminal cuenta con
microposicionadores con precision de 5 pm en las traslaciones vertical y horizontal.
Esta presicion de 5 um en la presicidn traslacional, aplicada sobre el borde exterior de
los cuadrupolos con diametro de 20 cm se traduce en una precision rotacional de 50
microradianes (~0.003°).

El proceso recomendado para la alineacion de las lentes viene descrito por el
fabricante Oxford Microbeams [55], por lo cual solo realizaremos una breve descripcion.
El proceso requiere de un material donde se pueda visualizar la IL del haz a través del
microscopio optico. Se abren las rendijas objeto a un valor alto, como 250 pm x 250
pm, y las rendijas de colimacion a 500 um x 500 pum, debiéndose visualizar la

ionoluminiscencia formando un cuadrado en el centro del microscopio.

Primeramente se debe activar una sola lente de cuadrupolo, y aumentar su
campo hasta observar una linea bien definida (debida a que una lente hace converger
al haz en una direccion y diverger en la otra), como la observada en la fig. 3.7a. Si al
aumentar el campo observamos que el haz se desvia del centro de nuestra imagen de
microscopio, debemos ajustar los posicionadores vertical y horizontal para llevarlo al
centro. Si observamos que la linea generada no es completamente vertical u horizontal,
debemos realizar un ajuste rotacional de la lente hasta corregir esta desviacion (fig.
3.7b y c). Posteriormente se debe cambiar la polarizacion de la lente, y repetir el
proceso anterior, observando una linea de haz perpendicular a la obtenida

anteriormente y realizar ajustes menores a la posicién de la lente.

Este proceso se debe repetir para cada lente de forma individual. Al final se
deben conectar todas las lentes y aumentar su campo gradualmente hasta observar el
punto de irradiacion mas pequefio posible (fig. 3.7d), con lo que habremos terminado la

alineacion.
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Fig. 3.7 Visualizacién por microscopio 6ptico del proceso de enfoque. a) Cuadrado con los limites
permitidos por la rendija de colimacién sin enfoque. b) Aplicando corriente a una sola lente, mostrando
un enfoque lineal con desviacién angular. c) Enfoque de una sola lente con correccién angular. d)

Enfoque final con las tres lentes.

3.4 Primeros resultados

Una vez que se montd toda la instrumentacidbn basica mencionada
anteriormente, que se identificaron y eliminaron los problemas de pérdida de vacio, y
gue se logré una alineaciéon de la linea sobre el eje del haz de iones, se pudieron

realizar los primeros microanalisis con un haz de iones en México.

Para poder estudiar la resolucion espacial obtenida con el haz, se recurrié a las
rejillas metalicas utilizadas para la microscopia electrénica de transmision, con

pardmetros mostrados en la tabla 3.1.
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Tabla 3.1 Valores de las rejillas metalicas utilizadas para los estudios de resolucion espacial.

Rejilla Material B (um) H (um) H+B (um)

200 li/pulg Au 35 90 125 #
300 li/pulg Cu 25 58 83

400 li/pulg Cu 25 37 62

2000 li/pulg Cu 5 7.5 12.5

La figura 3.8 nos muestra algunos de los primeros mapas de distribucion
elemental obtenidos de estas rejillas utilizando protones con energia de 3 MeV. En
ellos podemos observar la presencia de diversos errores en la alineacion y enfoque que

debieron ser corregidos.

En la fig. 3.8a se observa que los angulos entre las rejillas horizontales y
verticales no corresponden a 90°, esto debido a que los cuadrupolos no se encontraban
bien alineados. En la fig. 3.8b, se observa que los huecos no son cuadrados, y que hay
una rotaciéon en los ejes de la rejilla. Los huecos rectangulares se deben a una mayor
amplificacion en el eje Y del barrido comparado con el X, lo cual se arregla utilizando la
unidad de amplificacion OM40e mencionada anteriormente. La rotacién observada en
los ejes de la rejilla es debida a una mala alineacion rotacional en el montaje del

maodulo de barrido.

Por ultimo, en la fig. 3.8c se han corregido los errores previos, y podemos
observar la estructura basica de una rejilla de 400 li/pulg, pero de forma muy difusa,
indicando una baja resolucién espacial del haz. Se trabajé con los campos aplicados
por los cuadrupolos, logrando obtener el mapa mostrado en 3.8d, con una resolucién
espacial del haz cercana a 10 um x 15 pm. Adn se observa una mejor resolucion en el
eje X que en el eje Y debido a la mayor magnificacién que provee el sistema en un eje

sobre el otro.
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Fig 3.8 Primeros mapas de distribucion elemental obtenidos con protones de 3 MeV, desplegando
diferentes errores errores encontrados. a) Angulos # 90°%; b) Rotacién de ejes y amplificacion irregular; c)

Mal enfoque del haz; d) Mayor resolucion en el plano horizontal.

Posteriormente se trabajé en optimizar diversos pardmetros y secciones de la
microsonda de iones para mejorar la resolucion espacial obtenida en la fig. 3.8 d. De
esta manera se establece una correspondencia entre la distribucion espacial real de la

muestra y la distribucion espacial elemental medida con la microsonda.

Para detectar parametros de la linea de microsonda que aun podian ser
modificados para mejorar la resolucion espacial del haz, se utiliz6 el programa
WInTRAX [61], el cual fue creado para simular las trayectorias de los iones en lineas de
microsonda. A través de este programa se encontraron las distancias 6ptimas para las

lentes de cuadrupolo bajo las condiciones existentes.

Se observo que la distancia de trabajo entre la ultima lente y el portamuestras
debia ser reducida, para tener un valor de 16 cm recomendado por el fabricante. Para
esto, se debié modificar el acople del detector de rayos X con la cadmara de irradiacion,
ya que este se encontraba en contacto con el microposicionador del Gltimo cuadrupolo
(Q3). Se disefid e instald6 una extension para el puerto del detector, liberando al
microsposicionador y permitiendo acercar el cuadrupolo. Sin embargo, el disefio de la
camara de irradiacion solo permite acercar el ultimo cuadrupolo a una distancia de 17.5

cm del punto al que se encuentran orientados los detectores.

También se mejoro la Optica del acelerador, principalmente en el enfoque por los
cuadrupolos de la seccion de altas energias para lograr una mayor transmision por las

rendijas objeto, permitiendo reducir la apertura de estas rendijas. A través de WinTRAX
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se encontré una relacion entre la apertura horizontal y vertical de las rendijas objeto
con la cual se obtiene un punto de enfoque relativamente cuadrado, permitiendo tener

una resolucién espacial similar en Xy Y.

En la fig. 3.9 se muestra el resultado de las mejoras implementadas a la
microsonda. El tamafo del haz se mide haciendo un barrido lineal sobre un borde fino,
y observando la caida en la intensidad de la sefal detectada (Fig 3.9b y c). Se reporta
el ancho a media altura (FWHM) de este decaimiento. Para tamafios de haz en el
orden de los micrémetros, las rejillas metdlicas utilizadas cuentan con la suficiente
fineza de borde para permitir esta medicion [62]. En esta medicion de la resolucion del

haz se obtuvo un FWHM de 7 um x 8.5 um.

Fig. 3.9 Mapa de distribucion elemental para la rejilla de Cu de 400 li/pulg y los barridos lineales a través

de una barra en Xy Y para obtener la resolucién espacial sobre cada eje.

El mapa mostrado en la fig. 3.9 se adquirio con las condiciones de operacion
mas adecuadas, utilizando protones con 3 MeV, con una apertura de las rendijas objeto
de 320 um x 80 pm y las rendijas de colimacién de 500 um x 500 um, y midiendo una

corriente sobre la muestra de 100 pA.
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Este tamafo de haz permite ya comenzar a observar la rejilla de 2000 li/pulg, la
cual es comunmente utilizada en mediciones de resolucion del orden de 1 um para una
microsonda de iones. Por lo tanto es conveniente discutir los factores que pueden estar

limitando el tamafo de haz y por tanto la resolucion final de la microsonda de iones.

3.4.1 Factores que delimitan el tamafio del haz

Un factor determinante en el tamafio del haz final es el llamado brillo de la fuente
de iones [12], ya que se obtiene a partir de la proporcidon entre la corriente y el area de
las rendijas utilizadas para colimar el haz, dando una relacion entre los dos factores
importantes en el uso de una microsonda de iones: la corriente y la resolucion espacial.

Para microsondas de iones, el brillo puede ser calculado por medio de la ecuacion [63]:

i i
B = = ec. 3.1
AobopoE Ap(Ac/d®) E

donde B es el brillo de la fuente, i es la corriente (pA), A, es el area de las rendijas
objeto (Um?), By y @0 es la divergencia del haz que entra a las lentes en el plano
horizontal y vertical (mrad), y E es la energia de los iones (MeV). Dado que la
divergencia del haz se puede calcular utilizando la proporcion entre la apertura de las
rendijas de colimacion, y la distancia entre las rendijas, tendremos 6y @9 = Ac / d?,
donde Ac es el area de apertura de las rendijas de colimacién (mm?) y d es la distancia

entre las rendijas (m).

Para nuestra fuente de iones SNICS, con los mismos valores que se tuvieron
para adquirir el mapa de la fig. 3.9, y teniendo en cuenta una d = 3.7 m, tenemos que el
brillo es de B = 0.071 pA/(um? mrad® MeV), un valor mas bajo que el reportado para
otras microsondas de iones [64]. Aun con este valor reducido de brillo, es posible la

obtencion de un haz con dimensiones cercanas a 1 pm?.

Una explicaciébn a este valor de brillo tan bajo se puede encontrar en el
cuadrupolo magnético ubicado en la terminal de alto voltaje. No se cuenta con los datos
del cuadrupolo, pero es posible que este no pueda enfocar el haz directamente sobre la
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entrada de las rendijas objeto, causando que la transmisién ionica a través de ellas no

sea la adecuada.

Existen muchos otros factores que limitan el tamafio final del haz [65]. En
nuestra microsonda de iones puede existir una combinacion de factores limitantes de la
resolucion espacial, como un bajo brillo de la fuente, la influencia de campos
magneéticos externos con intensidad y/o direccion variable [66], vibraciones mecanicas
en la rendija de colimacion y en la camara de irradiacion (principalmente inducidas por
las bombas de vacio mecanicas), dispersiones en la energia del haz (principalmente
originado por problemas de vacio), pequefias desviaciones en la alineacion de los
cuadrupolos, una corta distancia entre las rendijas objeto y de colimacion y la apertura

en las rendijas objeto.

En cuanto a las vibraciones mecénicas, se han sustituido las bombas mecéanicas
rigidas por bombas amortiguadas, reduciendo notablemente las vibraciones inducidas
en la cdmara de andlisis. No obstante, se observan vibraciones debidas al transito de
personas, por lo que durante la operacion de la microsonda se trata de reducir esta

influencia.

Se han realizado simulaciones por medio de WinTRAX para observar el efecto
en la resolucion espacial de diferentes aberraciones en nuestro sistema. Se ha
encontrado que las aberraciones producidas por desplazamientos menores en las
lentes (orden de um) tienen un efecto despreciable en el tamafio final del haz. Sin
embargo, las desviaciones rotacionales si tienen un efecto considerable, observandose
gue una desviacion angular de un grado en el cuadrupolo Q1 puede reducir la
resolucion final hasta en un 10%. En cuanto a las aberraciones cromaticas, un haz
incidente con protones de 3 MeV de energia, con una dispersion Gaussiana de 0.001
MeV FWHM en su energia, puede reducir la resolucion final en 1% en el eje Xy 3% en

eleje.

Mientras se ha tenido cuidado en reducir las aberraciones parasitarias al maximo
por medio de una cuidadosa alineacion de las lentes de cuadrupolo, pequefias

desviaciones en estas aun podrian tener un efecto sobre la resolucion final. El efecto

60



de las aberraciones parasitarias es mas complicado de reducir, ya que se tendria que
mejorar el vacio dentro de la linea para reducir la dispersion en energia debida a las

coliciones de los protones energéticos con las particulas de aire y otras sustancias.

Como se muestra en la tabla 3.2, si se eliminan estas y otras fuentes de
aberraciones, la resolucién espacial obtenida (7 um x 8.5 um) puede ser mejorada
hasta en un 11%, pudiéndose obtener una resolucion de aproximadamente 6.4 pm X
7.6 um en nuestro sistema (resolucién tedrica obtenida por medio de simulaciones con
WiIinTRAX).

Tabla 3.2 Dimensiones tedricas del haz de protones en nuestro sistema, obtenidas por medio de
simulaciones con WIinTRAX para protones con 3 MeV de energia. Se muestra la resolucion del haz por
medio de FWHM para: area de las rendijas objeto, distancia de trabajo y la distancia entre las rendijas
objeto y de colimacién, utilizando los valores actuales y aquellos recomendados por el fabricante.

Apertura rendijas de colimacién fija en 500 um x 500 pm.

Dimensiones tedricas para haz de protones (Microsonda de iones IFUNAM)

Area apertura  Dist. de trabajo: Dist. Rendijas objeto — colimacion
rendijas objeto Q3 - muestra 37m 57m
320 pm x 80 um 17.5 cm 6.4 um x 7.6 um 4.5 pm x 5.8 pm
320 um x 80 um 16 cm 5.8 umx 7.1 um 4 um x 4.9 um
160 um x 40 um 17.5cm 4.4 pm x 4.4 pym 3 um x 3 pm
160 um x 40 um 16 cm 4.2 pm x 3.8 um 2.6 um x 2.4 um

En cursiva se indican los valores actuales de la microsonda de iones del IFUNAM.

Como se muestra en la tabla 3.2, existen otros factores que tienen una
unfluencia importante sobre la resolucion final del haz: la apertura de las rendijas
objeto, la distancia de trabajo y la distancia entre las rendijas objeto y de colimacion. El
fabricante recomienda un area de apertura de las rendijas objeto de 160 pm x 40 um,
una distancia de trabajo de 16 cm y una distancia entre rendijas de por lo menos 5

metros.
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Debido a las restricciones espaciales del laboratorio, no es posible realizar una
ampliacion de la linea de la microsonda para aumentar la separacion entre las rendijas
objeto y las de colimacién. Una mejora en la distancia de trabajo requiere redisefiar la
camara de irradiacion para que la orientacion de los detectores y el microscopio 6ptico
se acoplen sobre el punto a 16 cm de distancia del cuadrupolo 3. Por lo tanto, una
mejora considerable en la resolucion espacial estaria ligada a un aumento en la
transmision i6nica a través de las rendijas objeto, permitiendo reducir el area de
apertura de estas y de las rendijas de colimacién, manteniendo una corriente viable

para la aplicacion de las diferentes técnicas de IBA.

3.5 Equipos de deteccion

En la camara de irradiacién se han instalado equipos para la deteccion de
sefiales de particulas para RBS, rayos X para PIXE y una lente acoplada a un

espectrometro de luz visible para ionoluminiscencia.

Las particulas retrodispersadas son detectadas por medio de un detector de
barrera superficial Canberra +40 V, colocado a 170° con un area activa de 100 mm?,
un espesor de agotamiento de 100 um y una resolucién de 15 keV.

PIXE se lleva a cabo utilizando un arreglo de dos detectores colocados a 135°
de la direccion del haz. Para rayos X de baja energia se utiliza un Ketek AXAS-A
Silicon Drift Detector (SDD), con 30 mm? de &rea activa y 450 um de espesor, una
ventana de Be de 8 um de espesor y resolucion FWHM en 5.9 keV (emision del
manganeso) de 132 eV. Los rayos X de alta energia son detectados con un detector
Gresham de Si(Li) con un &rea activa de 80 mm?, una ventana de Be de 12 pm de
espesor y resolucion FWHM en 5.9 keV de 150 eV. A este detector de altas energias
se le puede colocar un filtro -generalmente aluminio con 60 um - 80 um de espesor-
para atenuar los rayos X de baja energia, incrementando los limites de deteccion de
elementos traza. Debido a que no se utiliza un filtro en el detector de bajas energias,
este montaje permite la deteccion elemental desde el sodio hasta el plomo por medio
de PIXE.
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Existen diversos programas para realizar estudios cuantitativos. En esta tesis
todas las concentraciones elementales identificadas a través del analisis de PIXE han
sido obtenidas con el programa de desconvolucion espectros GUPIXWIN [19], descrito
en el capitulo 1. Regularmente se utilizaron muestras estdndares para asegurar la
correcta determinacion de las concentraciones elementales a partir de los parametros

experimentales introducidos al programa.

La instalacion para IL utiliza una lente de Ocean Optics serie 74 UV, montada
sobre la base de la camara de irradiacién a un angulo de 150° de la direccién del haz y
se encarga de colectar la luz emitida por la muestra. Esta lente se conecta por medio
de una fibra optica de 50 cm de largo y 0.7 mm de espesor, a un espectrometro de
Ocean Optics HR4000 con una rejilla HC-1 y una apertura de entrada de 5 um, con un
intervalo de deteccion de 200 a 1100 nm. El uso de la lente para la coleccion de la luz
no solo tiene la funcion de aumentar la seccién eficaz (y por lo tanto la luz colectada), si
no que también permite aumentar la zona de analisis sobre la muestra, permitiendo un

area de alrededor de 1 mm?, muy util al realizarse los barridos.

Debido a que la sefial de salida del espectrédmetro utilizado para la IL es digital,
ésta no puede ser colectada por la unidad de interface OM 1000e. Esto tiene la
consecuencia que bajo estas condiciones no se puedan combinar las zonas de
adquisicion de los espectros especificos con la posicién del haz, y por lo tanto no se
pueden generar mapas de distribucion con las sefiales obtenidas. Para poder observar
las diferentes emisiones dentro de una misma zona, se debe utilizar el modo de andlisis

puntual, esto es, sin barrido.

3.5.1 Eficienciay resolucién del sistema de IL

La respuesta de un sistema de deteccion de luz visible no es constante para
todas las longitudes de onda, por lo que es importante obtener una curva de eficiencia -
al menos de eficiencia relativa- para poder corregir los espectros obtenidos y que estos

puedan ser comparables entre laboratorios con diferentes sistemas de adquisicion [67].
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Para obtener esta curva de eficiencia es comun utilizar una lampara halégena y
aproximar su emision a la emisién de un cuerpo negro [68], para poder tener la emision
teorica de dicha fuente y utilizando la relacion entre la tedrica y la real obtener la curva
de eficiencia.

Debido a que nuestro sistema cuenta con deteccion hasta 200 nm, se necesitd
recurrir a dos lamparas para obtener dicha curva, una para la region visible-infrarrojo, y
otra para la region UV. Para la region visible-infrarrojo se utilizd6 una lampara halégena
de tungsteno con una temperatura de 3200° K. La emisién teérica se obtuvo por medio
de la siguiente ecuacion, la cual utiliza un factor para ajustar la emision de cuerpo

negro a la emision real de un filamento de tungsteno [69]:

2TC 1

E(/l, T) = E(/l, T)?W ec. 3.2

donde E es la emision de la fuente de tungsteno (en fotones/(s m? m™)), A la longitud
de onda, T la temperatura en grados K, c la velocidad de la luz, h la constante de
Planck, k la constante de Boltzmann y € (A, T) es un factor de correccion para la emision

del tungsteno, cuyos valores son dependientes de la longitud de onda y la temperatura.

La fig. 3.10a nos muestra el espectro tedrico generado a través de la ec. 3.2, y el
espectro adquirido por nuestro sistema de deteccion. Se puede observar como la
temperatura de la lampara utilizada no alcanza a cubrir la regién por debajo de 300 nm
del espectro; es por esto que se debié hacer uso de una lampara de Deuterio-Halégeno
de Ocean Optics. El espectro adquirido por nuestro sistema para la emision de esta
lampara se muestra en la fig. 3.10b; se encontr6 que la alta absorcion observada por
debajo de 270 nm esta causada por la fibra O6ptica utilizada. Ocean Optics no
proporciona los datos del espectro de emisién de esta lampara, por lo que solo se
contd con una imagen de dicho espectro. Por esto, para obtener la curva de eficiencia
en esta region del UV se debi6 extrapolar la curva obtenida con la lampara de

tungsteno.
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Fig. 3.10 a) Comparacion de espectro de emisién adquirido con el sistema de deteccién de la
microsonda y el espectro tedérico obtenido a partir de la ec. 3.2. b) Espectro adquirido para una lampara
de deuterio + halégeno. Se observa una alta absorcién en el UV a partir de 270 nm debida a la fibra

Optica utilizada.

La curva de eficiencia calculada por este método se muestra en la fig. 3.11a. Se
puede observar que el intervalo espectral Gtil de nuestro sistema (por encima del 10%

de eficiencia) se encuentra entre 275 nm y 890 nm.

Fig. 3.11 a) curva de eficiencia obtenida para nuestro sistema de IL mostrando el intervalo espectral con
eficiencia mayor a 10% (275 — 890 nm). b) Comparacion de espectro original y corregido para la

eficiencia de una muestra de jadeita. Se observan desplazamientos en los maximos de emision.
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La fig. 3.11b nos ilustra como la calibracion de los espectros también causa un
desplazamiento en el maximo de los picos, por lo que es necesario llevar a cabo la
correccion en la emision al momento de reportar maximos de emision, principalmente
cuando se trata de picos con ancho a media altura grande, mayor a 50 nm

dependiendo de la zona del espectro.

La resolucién en longitud de onda es un factor importante, especialmente para la
deteccion de emisiones definidas, como las producidas por la presencia de tierras
raras. Para determinar la resolucion en longitud de onda de nuestro sistema, se utilizd
una lampara de vapor de mercurio y gas de argén (lampara Hg-Ar), la cual presenta
lineas de emision bien definidas e intensas en todo el intervalo espectral de interés. El
espectro adquirido (fig. 3.12) nos permitié establecer la resolucién de nuestro sistema,
con un FWHM de 2 nm.

Fig. 3.12 Espectro de emision de una lampara de Hg-Ar y la eficiencia medida para nuestro sistema de

deteccién luminiscente.

3.6 Lamicrosondadeiones de Lisboay la microsonda del IFUNAM

Para esta tesis también se realizaron analisis de muestras de jadeita con la

microsonda de iones del Instituto Superior Técnico de la Universidade de Lisboa [70].
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Estos analisis abrieron la posibilidad de realizar una comparacion entre las

capacidades de ambos sistemas para las técnicas utilizadas en el estudio de jadeitas.

La microsonda de iones de Lisboa también fue adquirida de Oxford Microbeams,
y por lo tanto cuenta con un disefio similar a la del IFUNAM (fig. 3.13). Esta se
encuentra instalada en un acelerador tipo Van de Graaff con terminal de 3.1 MV, y
cuenta con un iman de desvio de 90° para introducir los iones dentro de la linea de
microsonda. El brillo reportado para este equipo se encuentra cercano a 1 pA/(um?
mrad® MeV). El espacio fisico del laboratorio limita la extension total de la linea,
teniendo una distancia de las rendijas objeto a las rendijas de colimacion de 4.3 m.

Fig. 3.13 Terminal de la microsonda de iones de Lisboa.

La microsonda de Lisboa cuenta con una mejor resolucion espacial, donde
normalmente alcanzan dimensiones FWHM de 3 um x 4 um para protones de 2 MeV, a
una corriente de 100 pA. La resolucién espacial es importante para detectar detalles
mas finos en los materiales. La fig. 3.14 muestra una comparacién del mapa de
distribucion elemental generado para el mismo tipo de rejilla con la resolucién espacial

obtenida en el laboratorio de Lisboa y en el IFUNAM.

Existen cuatro diferencias que ayudan a la microsonda de Lisboa a lograr una
mejor resolucion espacial que la microsonda del IFUNAM. El mayor brillo obtenido en
Lisboa les permite reducir considerablemente las dimensiones de las rendijas objeto, y
por lo tanto las dimensiones finales del haz. Adicionalmente, la mayor distancia entre
rendijas (0.6 m mayor en la microsonda de Lisboa) y el uso de una distancia de trabajo

de 16 cm contribuyen con la mejor resolucion obtenida por Lisboa. De menor
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importancia, la diferencia en el desvio del haz de 30° a 90° entre el IFUNAM vy Lisboa
respectivamente, permite una menor dispersion en la energia del haz para Lisboa, por

ende reduciendo el valor de la aberracion cromatica.

Fig. 3.14 Efecto de la diferencia en resolucion espacial obtenida por la microsonda de Lisboa y la del
IFUNAM. Rejilla de Cu con 2000 li/pulg: barra 5 um, hueco 7.5 um.

En cuanto al equipo de analisis, la cAmara de irradiacion de Lisboa cuenta con
un diametro interno de tan solo 17 cm, limitando el espacio para el montaje de equipo.
Por lo tanto, la deteccion de rayos X generalmente se realiza con un solo detector
ubicado a 135° de la direccién del haz, un Bruker AXS X-Flash 4030. La
implementacion de PIXE con un solo detector hace necesario el uso de un filtro de
Mylar de 50 um de espesor, limitando la deteccidn a los elementos mas pesados que
Mg, pero mejorando la deteccién de otros elementos mas pesados. En la fig. 3.15 se
aprecian las diferencias en la capacidad de deteccién elemental por medio de PIXE
para el estudio de jadeitas, mostrando la utilidad del empleo de dos detectores de

rayos X en la microsonda del IFUNAM.

El mayor espacio en el interior de la camara de irradiacion del IFUNAM permite
la colocacién de una lente para la coleccion de la luz emitida por IL. En la microsonda
de Lisboa la ionoluminiscencia requiere ser colectada desde el exterior de la camara, a
través de una ventana ubicada a 90° de la direccién del haz, obligando a realizar

anélisis con un angulo de la muestra de aprox. 22° con respecto al haz. La deteccién a
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través de una ventana reduce la intensidad de la IL, causando problemas al estudiar

muestras con baja luminiscencia.

Fig. 3.15 Espectros de PIXE de una muestra de jadeita. a) Microsonda de Lisboa con un solo detector, y

filtro de 50 um de Mylar. b) Microsonda del IFUNAM, dos detectores, altas energias 60 um de Al.

El espacio en el interior de la camara de irradiacion del IFUNAM también permite
el uso de una camara de video para complementar la imagen de microscopio y asi

facilitar la localizacién de zonas de interés para su analisis.
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Capitulo 4

Caracterizacion de materiales diversos

Una vez concluidas las primeras pruebas exitosas con la microsonda de iones
del IFUNAM, y a la par con los trabajos de optimizacion de las condiciones de
operacion y adquisicion, procedimos al estudio de diversos materiales: minerales,
metales, pigmentos, ceramicas vidriadas, entre otros, mostrando la versatilidad y el
potencial de nuestra microsonda. Los analisis aqui presentados fueron realizados con
protones con 3 MeV de energia, y con nucleos de helio (particulas a) para la

caracterizacion de hilos metalicos (4.2.2).

4.1 Minerales

Una de las aplicaciones de la microsonda de iones del IFUNAM es la
caracterizacion de minerales. Se han realizado analisis sobre una variedad de

minerales para determinar sus alcances y limitaciones en este campo.

Los mapas de distribucién elemental obtenidos nos permiten ver la asociacién
espacial de los elementos en superficie. Esta asociacion espacial es Gtil para distinguir
los granos de las diferentes fases que conforman a la roca y con esta informacién
poder identificar los minerales presentes, y a su vez conocer la distribucién de los
elementos traza que componen a estas fases minerales. Como se menciond en el
capitulo 1, IL es util para identificar al mineral emisor, y su sinergia con PIXE en la

microsonda de iones facilita la caracterizacion mineral [30].

Se ha encontrado que el tamafio de haz obtenido con la microsonda del
IFUNAM es suficiente para permitir la distincion de los diferentes granos minerales

encontrados en muchas rocas heterogéneas, y para realizar andlisis puntuales sobre
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cada grano para obtener su concentracion elemental y, si correspondiera su espectro
ionoluminiscente, con lo cual se puede identificar a los diferentes minerales que

componen a la muestra bajo estudio.

La profundidad analizada por una sonda de protones con energia de 3 MeV
puede ser mayor a 50 um para ciertos elementos pesados, llegando a superar el
espesor de algunos de los granos minerales bajo estudio, y por lo tanto los rayos X

detectados para estos elementos podrian pertenecer al mineral subyacente.

4.1.1 Lapislazuli

El lapislazuli es una roca preciosa ampliamente utilizada desde la antigiiedad
por diversas culturas, siendo difundida desde el este de Asia y llegando hasta Europa.
Existen pocas fuentes geologicas de lapislazuli en el mundo, y se piensa que la
encontrada en Afganistan era la Unica fuente utilizada en tiempos antiguos. En el siglo
XIX se encontraron fuentes de este mineral en el area de Ovalle, en los andes

Chilenos, y se comenzé su explotacion comercial a mediados del siglo XX.

El lapislazuli suele presentar una composicion mineral relativamente
heterogénea. Algunos de los minerales encontrados en esta roca suelen ser lazurita
((Na,Ca)s(AlSiO4)6(S,S04,Cl)12), pirita (FeSy), didpsido (MgCaSi,Og), wollastonita
(CaSiO3) y calcita (CaCOs3). El laboratorio de LABEC, Florencia, ha utilizado su
microsonda de iones para realizar diversos estudios de procedencia de lapislazuli
basandose en variaciones en el contenido mineral y elemental entre las fuentes [71], y

en variaciones del espectro ionoluminiscente [72].

En nuestro caso contamos con una muestra de lapislazuli procedente de Chile
(fig.4.1). Los mapas elementales presentados en esta figura nos permiten identificar
tres diferentes minerales. La ausencia de aluminio, azufre y cloro en las zonas ricas en
silicio y calcio permite descartar la presencia de lazurita en el area de analisis. Como el
magnesio no pudo ser identificado debido a la absorcion de sus rayos X de baja
energia en la ventana del detector utilizado, se dificultdé la distincion por medio del
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analisis elemental entre didpsido y wollastonita en esta area. La presencia de azufre e
hierro en la zona central de los mapeos se puede relacionar con pirita, cuyos pequefios
granos de color dorado pueden ser observados en la pieza estudiada. Por ultimo se
observan dos zonas con una alta concentracion de calcio, y sin relacion espacial con

otros elementos, indicando la posible presencia de un carbonato de calcio.

Fig. 4.1 Muestra de lapislazuli procedente de Chile. Los mapas de distribuciéon elemental muestran la
presencia de didépsido (Si+Ca), pirita (S+Fe) y calcita (Ca). Espectro PIXE obtenido de la zona de analisis

completa y espectros IL comprobando la presencia de didpsido y calcita.

La realizacién de andlisis puntuales para ionoluminiscencia permite confirmar la
identificacion mineral realizada por medios elementales. El diépsido y la wollastonita
presentan un espectro con tres bandas de emision similares. Sus emisiones pueden
ser distinguidas utilizando la posicion del maximo de la banda central, ubicada en 560
nm y en 580 nm en la wollastonita y diopsido respectivamente [72]. La obtencion de un
espectro con maximos en 460 nm, 580 nm y 750 nm en las areas con alto contenido de

silicio y calcio nos permite confirmar la presencia de diépsido. En la zona rica en calcio
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se pudo confirmar la identificacion de calcita gracias a su emision caracteristica con

maximo cercano a 615 nm [27].

4.2 Metales

El estudio de metales por medio de un haz de iones nos permite conocer la
aleacion utilizada por medio del contenido elemental mayoritario. La deteccion de
elementos minoritarios y traza es importante en los procesos de manufactura, ya que
estos elementos son utilizados para modificar las propiedades del metal. El uso de RBS
y NRA nos da informacion sobre tratamientos superficiales que han sido aplicados al

metal, las técnicas de dorado [73], o para analizar la capa de corrosion [74].

El empleo de una microsonda de iones en este campo es necesario para realizar
andlisis sobre detalles finos como aquellos encontrados en piezas de joyeria [75], para
poder identificar la técnica de soldadura empleada [76], detectar variaciones espaciales
en la aleacion utilizada [77], o para el analisis de piezas pequefias (incluyendo
muestras adquiridas de un objeto metalico de mayor tamafo), como aquellas que se

presentan a continuacion.

421 Muestras de la estatua ecuestre de Carlos IV

La estatua ecuestre de Carlos IV (conocida como “El Caballito”) por Manuel
Tolsa es un importante monumento histérico de la Ciudad de México. Esta imponente
estatua de casi 4.9 m de altura y seis toneladas de peso, fue terminada en 1803. En
mayo de 2013 se realizd una intervencion no autorizada a dicho monumento,
aplicandose una solucion de acido nitrico para su limpieza. Este acido ha causado
dafos irreversibles sobre la capa de patina y otros recubrimientos histéricos (fig. 4.2).
Esta capa de patina protege al metal de la escultura, y su remocion afectd severamente

a la integridad del monumento.
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Fig. 4.2 Estatua ecuestre de Carlos IV previa a la desafortunada intervencion de 2013. A la derecha,
detalle mostrando parte del dafio causado por la intervencién a la patina y otros recubrimientos

histoéricos.

Los mapas elementales (fig. 4.3a) muestran como el plomo se concentra dentro
de las fronteras de grano, revelando como este elemento no se mezcla para formar una
aleacion [78]; este elemento era agregado en la preparacion para mejorar la fluidez
durante el vaciado del metal [79]. Las pequefias diferencias entre los mapas Pb My Pb
L (energias de 2.34 y 10.55 keV respectivamente) son debidas a la mayor probabilidad
de absorcion de los fotones de baja energia en su trayecto dentro del material. Este
efecto nos proporciona cierta informacion sobre la distribucién a profundidad de este

elemento.

La adicion de pequefias cantidades de estafio reduce la temperatura de fusiéon y
la porosidad del metal [80]. No obstante, en una de las muestras analizadas se
detectaron pequefios huecos en los mapas de cobre, los cuales no estan relacionados
con la presencia de otros elementos (fig. 4.3b), indicando una cierta porosidad en la
muestra. Adicionalmente, esta imagen nos muestra pequefias concentraciones de
estafo, que indican la posible precipitacion de este elemento durante el proceso de

solidificacion.
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Fig. 4.3 Mapas de distribucion elemental mostrando la acumulaciéon de plomo en las fronteras de grano
de cobre. El espectro PIXE muestra la presencia de cobre, estafio, plomo y zinc. Las bajas
concentraciones de zinc y su distribucién homogénea no permitieron la obtencién de mapas de

distribucion.
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4.2.2 Hilos dorados

Se realiz0 un estudio sobre siete pequefias muestras de hilos metélicos
procedentes de textiles novohispanos, con dimensiones de unos pocos micrémetros,

haciendo el uso de técnicas de microsonda de iones adecuadas para su estudio.

Las piezas analizadas fueron adquiridas como parte de del trabajo de tesis de la
maestra en estudios arqueoldgicos Jiménez [81]. Estas consisten de pequefias
muestras de hilos metalicos procedentes de textiles de la catedral de México. Una de
estas muestras aun conserva la estructura de la técnica de entorchado, consistente en
un nucleo de hilo organico envuelto en un hilo metalico, como se observa en la fig. 4.4.
Esta muestra fue analizada con protones con 3 MeV de energia, detectandose una

composicién de 98.8% cobre y 1.2% zinc.

Fig. 4.4 Imagen de microscopio 6ptico y mapa de distribucion de Cu mostrando la técnica de entorchado.

Los seis hilos restantes aparentemente fueron fabricados con una técnica de
dorado, dando a las muestras una pelicula de oro colocada sobre un sustrato de plata.
El andlisis de estas piezas se realizd con nucleos de helio (particulas a), reduciendo la
profundidad analizada en estas pequefias muestras, y mejorando la resolucion a
profundidad lograda con RBS, permitiendo identificar y caracterizar la pelicula dorada.
Este fue el primer estudio realizado con particulas a en la microsonda de iones del
IFUNAM.
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El andlisis de estas muestras se llevd a cabo con dos energias de irradiacion. La
fig. 4.5 nos muestra las ventajas de utilizar particulas a de 3 MeV y 8 MeV de energia
para el analisis: las particulas a de 3 MeV de energia tienen una penetracion maxima
en plata de 6 um, y una profundidad de andlisis por RBS cercana a 2.5 um. Esto nos
permite caracterizar el recubrimiento dorado, pero su reducida produccion de rayos X
dificulta el analisis por PIXE. Las particulas a de 8 MeV tienen una penetracion maxima
en plata de 20 um, y una profundidad de analisis por RBS cercana a 7.5 pm. Esto
presenta el caso contrario de los 3 MeV, ya que producen suficientes rayos X para
realizar el analisis por PIXE, pero no es posible identificar los finos recubrimientos de
oro. Esto se debe a la alta energia de las particulas a al cruzar esta capa superficial -lo
que disminuye la seccion eficaz de dispersién-, y a que se reduce la resolucién en

profundidad.

El andlisis por RBS permitio identificar un recubrimiento de oro seguido de un
sustrato de plata en 4 de los 6 hilos metalicos analizados con particulas a. Los
espesores de estas peliculas doradas se encuentran entre 50 nm y 200 nm (tabla 4.1),
estos valores son similares a aquellos reportados por otros estudios de hilos dorados
realizados por medio de PIXE diferencial [82] [83].

En tres de las piezas donde se identifico el recubrimiento de oro fue posible
realizar el andlisis sobre las dos caras contrarias de la muestra. En estos tres casos se
observo que el recubrimiento dorado se encuentra en una sola de las caras, indicando
el posible uso de una técnica de laminado para su fabricacién, como lo es el oro de
Milan [81]. Es importante notar que en los dos hilos donde no fue posible identificar un

recubrimiento dorado sélo se pudo realizar el analisis sobre una cara.

Como se observa en la fig. 4.5, en ocasiones la penetracion de las particulas a
con 8 MeV de energia superd el espesor de los hilos analizados. Esto permitid
determinar el espesor de dos hilos metalicos, apenas por encima de 6 um en ambos

casos.
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Fig. 4.5 Comparacion de las técnicas de RBS y PIXE para el analisis de hilos metalicos por particulas a

con 3y 8 MeV de energia. Las irradiaciones fueron realizadas sobre la misma zona del hilo 1.

Los resultados del analisis elemental obtenido por PIXE con particulas a de 8
MeV se presentan en la tabla 4.1. Este analisis determind una composicion del sustrato
con concentraciones de plata entre 95 wt% y 99 wt%, seguido de cobre entre 0.15 wt%
y 4 wt%.

El andlisis de los espectros PIXE por medio de GUPIXWIN permite el estudio de
materiales laminados, siempre que se conozcan los elementos que componen cada
capa. La limitante se da cuando un elemento se encuentra en al menos dos de las
capas analizadas, ya que resulta dificil conocer de cual capa provienen los rayos X
detectados. En los analisis de PIXE se obtuvieron concentraciones de oro de hasta 1
wt%, pero no fue posible determinar si este elemento proviene solamente del
recubrimiento dorado, o si también se encuentra presente en la aleacion del sustrato.

Las concentraciones elementales presentadas en la tabla 4.1 consideran que el oro
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proviene de la capa superficial, y por lo tanto no se incluye como parte de la

composicion del sustrato.

En las muestras donde no se identificé el recubrimiento dorado en una cara, la
concentracion de oro disminuyé en el analisis de dicha cara sin recubrimiento. Al no
conocer el espesor total de estas muestras, no es posible determinar si el oro

detectado proviene de la pelicula de oro ubicada en la superficie contraria.

La deteccion de un contenido de mercurio cercano a 0.1 wt% en los hilos 5y 6
puede indicar la aplicacion de dos procesos diferentes. La deteccion de este elemento
en los dos hilos donde no se ha identificado una pelicula dorada podria indicar la
aplicacion de la técnica de dorado al fuego, donde la oxidacion del hilo metélico ha
causado la pérdida de su recubrimiento de oro [84]. No obstante, dado el periodo
histérico al que pertenecen las piezas estudiadas, este contenido elemental también
podria estar relacionado con restos de mercurio procedentes del proceso del beneficio
del patio, donde se utiliza la amalgamacion del mercurio con la plata para extraer este
preciado metal. Este proceso se desarrollo en la Nueva Espafia durante el periodo

virreinal.

Tabla 4.1 Espesor de la pelicula dorada determinado por RBS en 4 de 6 muestras, y concentraciones

elementales determinadas por medio de PIXE.

Espesor
Muestra pe”fula Al Ag (%) Cu (%) Fe (ng/g)  Hg (ng/g)  Pb (ug/g)

Hilo 1* 50 nm 99.81 0.15 43 - 103
Hilo 2* 195 nm 96.41 3.33 - 79 2357
Hilo 3* 85 nm 99.82 0.16 - - -
Hilo 4 90 nm 99.43 0.49 141 - 532
Hilo 5 - 99.48 0.20 154 1427 24
Hilo 6 - 95.48 4.03 45 1046 3691

* La concentracion elemental se determind sobre la cara donde no se identificé la presencia

de una capa dorada.

79



4.3 Pintura

El andlisis por IBA de obras pictoricas tradicionalmente se encuentra enfocado
en la identificacion de la técnica pictérica empleada y de los pigmentos utilizados por
medio de su composicion elemental [85]. Adicionalmente, la caracterizacion de
elementos minoritarios y trazas ayuda a reconocer distintas fuentes geoldgicas

explotadas para obtener la materia prima utilizada en el pigmento [86].

Los estudios de pintura por IBA suelen ser complicados, principalmente debido a
la presencia de capas pictéricas empleadas una encima de la otra, y a la mezcla de
pigmentos que pueden ser utilizados en cada capa. En general, estas capas pictoricas
tienen un espesor de unas pocas decenas de micrémetros, por lo cual un estudio tipico
de IBA obtendra informacion de pigmentos provenientes de mdltiples capas pictoricas
[87]. Adicionalmente, para reducir la posibilidad de dafio sobre la pintura es
recomendable el uso de corrientes relativamente bajas y tiempos de irradiacién cortos,

limitando la informaciéon obtenible.

Debido al tamafio de las obras pictoricas, estos andlisis se realizan en
condiciones de presion atmosférica con un haz externo, teniendo la ventaja adicional
de que el aire funciona como un medio de refrigeracion por conveccion, reduciendo el

dafio a la obra causado por el calentamiento de la zona irradiada.

El reducido tamafio de entrada a la cAmara de irradiacion de la microsonda de
iones del IFUNAM (y en general de toda microsonda de iones al vacio) no permite el
analisis de obras pictoricas completas. Por lo tanto se debe recurrir al analisis de
pequefias muestras tomadas directamente de la obra. Mientras que este tipo de
estudios es de naturaleza invasiva, el andlisis de pequefias muestras cuenta con la
ventaja de proporcionar un corte transversal donde se pueden analizar las multiples
capas pictoricas presentes. Es necesario sefalar que con la microsonda se pueden
analizar las muestras preparadas como secciones transevrsales para SEM-EDS, sin
una preparacion adicional, pero con la capacidad de detectar elementos en

concnetraciones menores al 0.1 wt%, que es el limite para la microscopia electronica.
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4.3.1 Muestra pictérica de angel azul

Para conocer los alcances de la microsonda de iones del IFUNAM en el estudio
de muestras de pintura, se ha analizado una muestra tomada de una obra histérica sin
contexto, catalogada como angel azul. Esta muestra fue cubierta en resina para su
andlisis por SEM, teniendo una cara descubierta mostrando un corte transversal de las

capas pictoricas.

Bajo microscopia optica (fig. 4.6) se observa un soporte blanco, seguido de una
fina capa roja, posteriormente una imprimatura blanca, y por ultimo una capa pictorica
azul oscura. Estos cuatro estratos también fueron identificados en el analisis por SEM,
donde adicionalmente se observo que esta Ultima capa azul se compone de pequefias

particulas con un tamafio maximo de 20 pm.

Fig. 4.6 Imagen de microscopia 6ptica y de SEM por electrones retrodispersados (BSE) mostrando las 4

capas observadas en la muestra.

El analisis de esta muestra por PIXE con la microsonda de iones del IFUNAM
(fig. 4.7) permitié caracterizar estas cuatro capas, y la identificacion de una quinta capa
adicional compuesta de oro. Los mapas de distribucién elemental y las concentraciones
elementales obtenidas a partir de analisis puntuales nos permitieron identificar el

material utilizado en cada capa.
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Fig. 4.7 Mapas de distribucion elemental mostrando las cinco capas identificadas en el andlisis de la

muestra. El hierro y el silicio se encuentran presentes en la capa 2 y 5.

Los materiales y pigmentos asociados a cada capa corresponden a una
aplicacién de la técnica de estofado, la cual era empleada para dar un acabado dorado
a esculturas en Espafia y la Nueva Espafia, teniendo el mayor auge en su uso entre los
siglos XVII y XVIII [88]. Esta técnica consiste en una escultura base fabricada de
madera, y seguida de una capa de yeso. Al yeso se le aplica una arcilla roja conocida

como bole, la cual funciona como pegamento para colocar encima una capa de pan de
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oro. Por ultimo se aplican diferentes capas de pigmentos, las cuales son talladas en

diferentes disefios para revelar la capa dorada inferior [89].

Sobre el sustrato se encontré un contenido de calcio de 29.4% y azufre de
23.3%. Estos valores que no coinciden con las concentraciones encontradas en yeso
(CaS04-H,0), corresponden en cambio a la concentracion de CaSO, (anhidrita). Esto
podria implicar una preparacion del apresto a partir de yeso por calentamiento, lo que

induce la pérdida de agua.

En la segunda capa se encontraron altos contenidos de aluminio, silicio e hierro,
indicando la presencia de una posible arcilla rica en hierro, elemento que puede
proporcionar la coloracion roja observada en esta capa, coincidiendo con la aplicacion

de bole.

El analisis por PIXE nos permiti6 encontrar oro en la zona de andlisis. Al
observar su mapa de distribucion espacial, se pudo identificar una tercera capa dorada
ubicada entre las capas roja y blanco. El fino espesor de esta capa (inferior a 8 um) no
nos permitid realizar un analisis puntual sobre dicha capa por lo que no se pudo

determinar la aleacion utilizada.

La cuarta capa de color blanco correspondié a una composicion de plomo,
indicando el uso de blanco de plomo (2PbCO3-Pb(OH),).

La variedad de elementos identificados en la dltima capa de color azul,
incluyendo el silicio, potasio y cobalto, y su distribucion en pequefias particulas indican
la presencia de esmalte azul [90]. Este pigmento se genera al moler vidrio hasta
convertirlo en un polvo fino y se mezcla con un aglutinante; el vidrio azul se genera al
afiadir sales de Co®" a un vidrio liquido rico en K,O [91]. El uso de esmalte azul se
populariz6 en Europa a partir del siglo XVI como una alternativa econdmica a otros

pigmentos azules como el ultramarino.

Paralelamente, los mapas de distribucion elemental presentados en la fig. 4.8
fueron generados por SEM-EDS utilizando electrones con 18 keV de energia. En esta

imagen es evidente la mejor resolucion espacial lograda con el equipo de SEM-EDS, ya
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gue se pueden visualizar claramente las particulas presentes en el esmalte. No
obstante, se puede ver una notable disminucion en la resolucion para los elementos
con emision de rayos X de mayores energias (K, Co, Fe, Pb). Esta disminucion se debe
a la mayor profundidad de analisis para dichos elementos, ya que a mayor profundidad

se tiene un incremento en la dispersion lateral de los electrones incidentes.

Fig. 4.8 Mapas de distribucion elemental generados por medio de SEM-EDS.
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Como se discutio en el capitulo 2, el espectro de SEM-EDS tendra un fondo mas
alto debido al Breemstrahlung de los electrones incidentes, por lo cual los mapas de
distribucion elemental serdn muy ruidosos, dificultando la observacién de elementos
gue se encuentran presentes en baja concentracion o que cuenten con una seccion
eficaz de ionizacion baja. Los electrones con 18 keV de energia tienen una baja
seccion eficaz de ionizacion para elementos con emisiones a mayores energias que
Zn, por lo cual no se pudo identificar con claridad la presencia de la capa 3 compuesta

de oro.
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Capitulo 5

Caracterizacion mineral, micro-elemental y micro-luminiscente de

jadeita para estudios arqueométricos

La jadeita (NaAlSi,Og) es un piroxeno duro y denso que se forma en condiciones
de alta presion y baja temperatura (5-11 kbar, 150-400 °C), propias de zonas de
subduccion tecténica con fluidos [92]. A causa de estas condiciones especiales de

formacion, existen pocas fuentes geoldgicas de este mineral alrededor del mundo [93].

Debido a variaciones en su proceso de formacién, las jadeitas de diferentes
fuentes geoldgicas (inclusive dentro de una misma zona) pueden presentar una variada
composicion mineral y elemental [94] [95]. La jadeita puede ser encontrada en solucion
sélida con otros piroxenos como la onfacita ((Ca,Na)(Mg,Fe®* Al)Si,Og), la aegirina
(NaFe*'Si,O¢) vy la hedenbergita (CaFeSi,Og). Las rocas de jade también pueden
contener una gran cantidad de minerales asociados, incluyendo aquellos relacionados
con la facie metamdérfica esquisito azul, como la albita (NaAlSizOg), la titanita
(CaTiSiOs) y los granates.

Gracias a su dureza, rica gama de colores, el lustre que puede adquirir y a su
durabilidad, el jade era altamente apreciado por las diferentes culturas prehispanicas,
siendo intercambiado por toda Mesoamérica desde la época de los olmecas hasta los
aztecas [96] [97]. Debido a la dificultad en tallar una roca tan dura, y a la escasez y
lejania de sus fuentes, el jade denotaba prestigio y era utilizado principalmente por la

élite politica y religiosa [98].

Como el interés espafiol se encontraba centrado en el oro y plata, la tradicion
milenaria de explotacion y trabajo del jade cesdé después de la conquista, y el

conocimiento de sus fuentes geoldgicas quedod en el olvido.
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Fue hasta la década de 1950 que se encontraron depdsitos de jade en el Valle
de Motagua, Guatemala (fig. 5.1), ubicado entre las placas tectonicas de América del
Norte y la Caribefia [99]. Hay evidencia que estas fuentes eran explotadas desde época
prehispanica [98] [100], pero no se sabe si todo el jade arqueoldgico proviene de estos

depositos.

Fig 5.1 Ubicacion del Valle de Motagua al oeste de Guatemala. El mapa muestra la localizacion de

diferentes ciudades prehispanicas de la zona.

En el estudio del jade (y minerales en general) es comun el uso de técnicas
como la petrografia y la difraccién de rayos X (XRD) en polvos, las cuales proveen de
una caracterizacién mineral muy completa [94]. Sin embargo, la naturaleza altamente
invasiva de estas técnicas hace que no sean apropiadas para el estudio de artefactos
arqueologicos, especialmente al tratarse de objetos Unicos debido al alto valor histérico

y artistico de dichas piezas. El objetivo de este capitulo es plantear un método
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apropiado para su aplicacion en el estudio de piezas arqueoldgicas por medios no
destructivos haciendo uso de técnicas espectroscépicas y de analisis por haces de
iones a escala micrométrica (PIXE e IL), mediante una caracterizaciéon de contenido
mineral mayoritario y minoritario, elemental, incluyendo elementos traza, e
ionoluminiscente de la jadeita. Asimismo, esta investigacion permitira profundizar el

conocimiento del jade y de sus caracteristicas macroscopicas.

Para mostrar el alcance de esta metodologia, se analizaron cinco muestras de
jade provenientes del Valle de Motagua, con colores blanco, lila y verde con
tonalidades clara y oscura, mostradas en la fig. 5.2. Los resultados de este estudio han

sido ya publicados [101].

Los estudios de procedencia y de la explotacion de fuentes geoldgicas es uno de
los campos de aplicacion mas fuertes de la arqueometria. Estos estudios son muy
valiosos en las investigaciones arqueoldgicas, y para el caso de las jadeitas pueden
proporcionar evidencia sobre el uso de yacimientos, la existencia de nuevas fuentes
aun no descubiertas, sobre las rutas de intercambio que se extendian por cientos de
kilbmetros [102], y el reciclado de objetos grandes de jadeita para la talla de nuevas

piezas [103].

Para poder realizar un estudio de procedencia en objetos liticos, se debe tener

en consideracion ciertos requisitos [104]:

1. Todas las fuentes geoldgicas relevantes deben ser conocidas.

2. Los objetos de estas fuentes se deben poder caracterizar utilizando
parametros fisicos medibles.

3. Estos pardmetros deben ser medidos utilizando métodos analiticos
apropiados para su aplicacion en materiales arqueoldgicos.

4. Uno o mas de estos parametros deben ser homogéneos para los objetos
procedentes de una misma fuente.

5. Uno o méas de estos parametros deben proporcionar diferencias
estadisticamente significativas entre objetos procedentes de fuentes

diferentes.
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El contenido mineralégico y la composicion elemental, especialmente los
elementos trazas, son parametros fisicos utilizados comunmente como marcadores en

estudios de procedencia.

Como se discutio en el capitulo 1, la ionoluminiscencia en minerales se origina
en defectos estructurales y elementos traza especificos, haciendo a la técnica sensible
a los procesos de formacion y alteracion en minerales, por lo que puede proporcionar
marcadores caracteristicos para estudios de procedencia. En la literatura se han
encontrado pocas aplicaciones de IL para estudios de procedencia en litica; en ciertos
casos presentan resultados prometedores [72] [105], mientras que en otros no han
encontrado una relacion entre la procedencia de los materiales y el espectro IL
obtenido [106].

En muestras con contenido mineralégico heterogéneo, estudios recientes han
encontrado que la caracterizacion de los granos minerales individuales por medio de
técnicas de analisis “puntuales” permite obtener mejores resultados en estudios de
procedencia [71] [107].

5.1 Materiales y metodologia

Las cinco muestras analizadas, mostradas en la fig. 5.2, fueron obtenidas del
Museo Mesoameriano del Jade, San Cristébal de las Casas, Chiapas, quien a su vez
adquiri6 estas muestras de la zona del Valle de Motagua. El museo catalogd las
muestras selva (S) y verde claro (VC) como las mas accesibles, y blanca (B), lila (Li) y
luna (L) como variedades mas raras. Las piezas tienen dimensiones de 20 x 15 x 2
mm?, y presentan una composicion granular visible. Una de sus caras fue pulida con un
disco de diamante de calibre 600 y particulas de bauxita (hidréxido de aluminio). Todos
los analisis fueron realizados a temperatura ambiente sobre esta cara pulida, y no se

aplico ningun otro tratamiento sobre las muestra.
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Fig. 5.2 Las cinco muestras de jadeita analizadas. En amarillo se marcan las zonas irradiadas durante
los estudios de p-PIXE y p-IL. En rojo las zonas de donde se adquirieron las imagenes por microscopia

electronica mostradas en la fig. 5.7

La identificacion de contenido mineraldgico global se llevd a cabo por medio de
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y por difraccion de rayos

X (XRD) en las muestras solidas.

Para FTIR se utilizd un espectrémetro Alpha Bruker equipado con médulo de
reflectancia. Este equipo cuenta con una resolucién de 4 cm™, un intervalo espectral de
400 a 4000 cm™, y un area de andlisis de 5 mm?. Para realizar la identificacion mineral,
los espectros de FTIR obtenidos fueron comparados con los espectros de referencia

mineraldgica de la base de datos de Ostrooumov [108].

XRD se llevo a cabo con un difractometro Bruker D8 Discover, equipado con un
anodo de cobre ajustado a un angulo rasante sobre la muestra, y un intervalo angular
de 10° a 90° con un tamario de paso de 0.02°. Para realizar la identificacién mineral se
utilizé el programa de analisis PDF 4 [37], que cuenta con una amplia base de datos

mineraldgicos.

Como se vio en el capitulo 1, al analizar minerales solidos por XRD la
orientacion preferencial de los planos cristalinos hace que las intensidades de las
reflexiones varien, y que no se presenten todas las bandas caracteristicas. Esto
dificulta la identificacion del mineral (o los minerales), ya que una mayor cantidad de
minerales podra presentar las bandas obtenidas en la muestra solida. Para ayudar a
discriminar entre los diferentes minerales que ajustan al difractograma de la muestra

sélida, se irradiaron tres puntos por muestra. Adicionalmente, se seleccionaron solo
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aquellos minerales cuya presencia puede ser verificada por los micro-analisis

elementales que seran presentados mas adelante.

Para la identificacion del contenido mineral minoritario se utilizaron mapas de
distribucion elemental generados con una microsonda de iones, y la composicion
elemental encontrada en los granos minerales claramente identificados en dichos

mapas.

Al momento de realizar esta investigacion, un problema en el sistema de
adquisicion de la microsonda de iones del IFUNAM no permitio la generacién de mapas
de distribucion elemental. Para adquirir estos mapas se recurrié a la microsonda de
iones de Lisboa, descrita en el capitulo 3. En este estudio se utilizaron protones con 2
MeV de energia, enfocados a un area de 3 x 4 ym? y una corriente de 100 pA. El uso
de un filtro de 50 um de mylar en el detector de rayos X para protegerlo de los protones

retrodispersados limita la deteccién a elementos mas pesados que el magnesio.

Zonas especificas de la muestra (mostradas en la fig. 5.2) fueron irradiadas con
la microsonda de iones del IFUNAM para realizar andlisis simultdneos por micro-PIXE y
micro-IL. Se utilizé un haz de protones con energia de 3 MeV, enfocado a un area de
aprox. 7 um x 10 um y una corriente de 300 pA. Como se vio en el capitulo 3, el uso de
dos detectores en este equipo permite la deteccibn de una mayor cantidad de
elementos con mejores limites de deteccion para la identificacion de elementos traza.
Adicionalmente, la ausencia de un filtro en el detector de rayos X para bajas energias

permite la deteccién de sodio, un elemento importante al analizar muestras de jadeita.

La baja luminiscencia encontrada en algunos puntos de las muestras hizo
necesario el uso de un tiempo de integracion para IL de 20 segundos, mayor al
comunmente empleado para estudios ionoluminiscentes de minerales. Este alto tiempo
de integracion también aumento el ruido encontrado en los espectros, por lo que se
empled un filtro de transformada de Fourier rapida (FFT) para lograr una visualizacion

mas clara.

Se realizé una deconvolucion de los espectros obtenidos por medio de curvas

gaussianas. Debido a que la forma gaussiana de las bandas de emisién luminiscente
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se observa solo al visualizar los espectros en términos de energia [67], se realizd la
conversion de nm a eV, incluyendo una conversion en el eje de la intensidad utilizando
I(A\) dA = I(E) dE. Una vez convertidos los espectros a su emisién en energia, estos
fueron ajustados por medio de curvas gaussianas utilizando el software para analisis de
datos OriginPro 8.5.

Para confirmar la caracterizacion mineral obtenida con las técnicas anteriores,
se realizaron analisis de SEM-EDS por medio de un microscopio electronico de barrido
Hitachi TM 3030 Plus acoplado a un sistema Quantax 70 de Bruker para la generacién
de mapas elementales por EDS. Las zonas de adquisicion en las muestras fueron

aquellas previamente irradiadas para el analisis por micro-PIXE y micro-IL.

5.2 Resultados

A continuacion se presentan los resultados del andlisis de las muestras de
jadeita en forma de identificacion de contenido mineral, composicién elemental, y

emision ionoluminiscente.

5.2.1 Identificacién mineral

Los analisis por FTIR (ver tabla 5.1) mostrados en la fig. 5.3 identificaron como
componente mayoritario a la albita en la muestra blanca, jadeita en luna, una
combinacién de jadeita con albita en lila y selva, y jadeita con onfacita en la muestra
verde claro. La presencia de onfacita se identific6 por medio de dos bandas
vibracionales en 960 y 1060 cm™ reportadas por Mei et al. [109].
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Tabla 5.1 Minerales identificados en las cinco muestras por medio de las diferentes técnicas de analisis

no destructivas, y el andlisis por SEM-EDS para su comparacion.

Técnica/muestra Blanco Lila Luna Selva Verde claro
FTIR Ab Ab, Jd Jd Ab, Jd Jd, Omp*
XRD Ab, Pl Jd*  Ab, Jd, PI* Jd Ab,Jd  9d Jd-Hd,
Omp

Ab/Jd**, PI,  Ab/Jd**, PI, Ab/Jd**, Jd-  Jd, Jd-Hd*,

PIXE

Kfs, Grs, Ttn  Kfs, Grs, Ttn Hd* Omp, Ttn
Ab/Jd/Kfs**,  Ab/Jd/Kfs**,
I PI*, Grs Grs Jd Jd Jd
Ab, Jd, Jd-
SEM - EDS Ab, Jd, PI, Ab, Jd, PI, Id Ab, Jd, Jd- Hd, Omp,

Kfs, Grs, Ttn  Kfs, Grs, Ttn Hd Tt

Ab = albita, Grs = grossular, Jd = jadeita, Jd — Hd = jadeita — hedenbergita, Kfs = feldespato potéasico,
Omp = onfacita, Pl = plagioclasa, Ttn = titanita.

* El mineral no se identificé claramente.
** No fue posible distinguir entre minerales.

Los resultados del estudio por XRD en las muestras solidas se detallan en Ia fig.
5.4. Estos confirmaron la presencia de todos los minerales identificados por FTIR, y se
detectaron reflexiones relacionadas con otras fases minerales (ver tabla 5.1). Para la
muestra blanca, se detectdé una fase de plagioclasa célcica (anortita), y en uno de los
difractogramas adquiridos se observd una posible presencia de jadeita. Los
difractogramas de las muestras selva y verde claro revelaron la presencia de una
jadeita calcica-ferrosa, en la cual el CaFe?* sustituyen al NaAl en una fase entre jadeita

y hedenbergita (Jd - Hd) [110].
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Fig. 5.3 Identificacién mineral por FTIR de las cinco muestras, y espectros de referencia de albita 'y

jadeita utilizados para su identificacion [108].
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Fig. 5.4 Analisis por XRD mostrando los minerales asociados en cada muestra.

Los mapas elementales mostrados en las figuras 5.5 y 5.6, junto con las
concentraciones elementales de los analisis puntuales obtenidas por PIXE, sugieren la
presencia de diferentes minerales asociados a aquellos identificados por FTIR y XRD.
La similitud en las concentraciones elementales entre la albita y jadeita no permitié

diferenciar entre ambos minerales.

En las muestras blanca y lila (fig. 5.5 y tabla 5.1), aparte de albita y jadeita, se
observaron feldespatos alcalinos (potasicos) y plagioclasas (célcicos). También se
detectaron zonas con una concentracion de calcio y titanio entre 16 y 19 wt %, las
cuales se relacionaron con la presencia de titanita, un mineral asociado tanto a los
feldespatos y a los piroxenos [111]. Adicionalmente se identificO la presencia del
granate grosularia (CasAlx(SiO4)3), un mineral rico en calcio y aluminio que ha sido

asociado con la jadeita [112].
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Fig. 5.5 Mapas elementales y sus minerales asociados en las muestras blanca y lila. Ab = albita, Grs =

grossular, Kfs = feldespato potasico, Pl = plagioclasa, Ttn = titanita, Ab/Jd = albita ¢ jadeita.

En las muestras con tonalidades verdes (fig. 5.6 y tabla 5.1), la asociacién de
zonas con alto contenido de calcio e hierro confirman la presencia de una jadeita
calcica-ferrosa (Jd-Hd) observada por XRD. En selva, estas zonas también presentan
un mayor contenido de titanio y manganeso. La muestra luna presentd una
composicién elemental con distribucién espacial relativamente homogénea, siendo
apenas perceptibles las zonas de mayor contenido de calcio e hierro. En la muestra
verde claro, la presencia de onfacita fue facilmente identificable, junto con pequefios

granos de titanita.
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Fig 5.6 Mapas elementales y sus minerales asociados en las muestras luna, selva y verde claro. Jd =

jadeita, Jd — Hd = jadeita — hedenbergita, Omp = onfacita Ttn = titanita, Ab/Jd = albita 6 jadeita.

Como se muestra en la tabla 5.1, la identificacion mineral realizada por medio de
FTIR, XRD y PIXE pudo ser confirmada por los analisis de SEM-EDS (fig. 5.7), los
cuales se realizaron Unicamente alrededor de los puntos de analisis sefialados en la fig.
5.2.
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d)[Selvalen]puntolst

Fig. 5.7 Imagenes de electrones retrodispersados en las zonas analizadas por p-PIXE y u -IL. a) Blanco,
punto W1. La zona muestra una rica variedad de minerales, entre ellos granos de plagioclasas y jadeita
mas pequefios que el area de analisis de p-PIXE (7 pum x10 pm). b) Lila, punto Li3. Zona con albita y
granos de grosularia. Las inclusiones de bauxita provienen del proceso de pulido. ¢) Selva, punto S1.
Jadeita con zonas de alto contenido de calcio e hierro (Jd — Hd) y albita. d) Verde claro, punto VC1. Zona
con onfacita y jadeita. Se encontraron pequefios granos de albita. Las sales de potasio y cloro

detectadas pueden ser residuos de los fluidos involucrados en el proceso de formacion del mineral [92].

5.2.2 Composicién elemental

Se realizaron andlisis simultaneos de p-PIXE y p-IL con la microsonda de iones
del IFUNAM. Debido a que en el momento del analisis no se podian generar mapas de
distribucion elemental, se desplazé la muestra frente al haz y las zonas de irradiacion
para el estudio fueron seleccionadas en base a los diferentes colores emitidos por la

ionoluminiscencia.

A causa de la falta de mapas elementales para la seleccion de zonas de andlisis,
y a la heterogeneidad en de las muestras (observable en las figuras 5.5 — 5.7), es

posible que las concentraciones elementales aqui reportadas contengan informacion de
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mas de un grano mineral, lo cual no permitio identificar claramente los minerales
presentes en los puntos de analisis. Debido a la similitud en la composicion elemental

de la jadeita y albita, estas no pudieron ser distinguidas claramente.

La tabla 5.2 presenta los resultados de los analisis elementales para las
muestras blanco y lila. Las concentraciones en 6xidos obtenidas para estras muestras
se presentan en la tabla 5.3. Estas indicaron la posible presencia de plagioclasas en los
puntos de analisis B2 y B4, feldespato potasico en el punto Lil y grosularia en los
puntos W3y Li3.

Tabla 5.2 Concentraciones elementales en las muestras blanco y lila obtenidas por PIXE con protones

de 3 MeV. Incertidumbre promedio de 5% y 15% para elementos mayoritarios y traza respectivamente.

B1 B2 B3 B4 Lil Li2 Li3
Na % 6.7 104 0.5 6.9 7.5 10.2 4.6
Mg % - 1.3 - - 0.4 - 0.7
Al % 104 11.0 10.8 9.3 15.1 12.7 13.3
Si % 32.8 26.9 18.1 30.0 26.3 29.0 15.7
Ca % 0.58 3.86 27.05 5.71 0.15 0.06 23.03
Fe % 0.04 0.09 0.06 0.09 0.05 0.02 0.07

S ug/s - - - - - - 95
Cl  ug/g 184 - - - - 212 114
K pg/g 193 330 1672 778 36751 82 1788
T pglg - 42 9364 2846 309 107 8338
V. ug/g - - 363 . 151 - -
Ccr uglg - 30 126 77 - - 121
Mn pg/g - - - 798 - . 127
Ni  pg/g 27 61 - 14 - 93 -
Cu pg/g - - - 14 - 78 -
Zn ug/g - 20 30 - - 54 -
Ga pg/g - - 38 . 61 49 -
Sr  ug/g 890 549 36 399 - 175 -

Zr  ug/g 85 54 80 - - - -
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Tabla 5.3 Concentraciones de oxidos en las muestras blanco y lila, con los minerales asociados a cada

punto.
Feldespatos Granates
B1 B2 B4 Li1* Li2* B3 Li3
Na,O % 9.09 1397 925 10.13 137 0.72 6.16
MgO % - 2.1 - 0.6 - - 1.17
Al,Os % 19.73 20.8 17.56 28.45 24.04 20.44 252
SiO, %  70.09 57.46 64.25 56.23 62.06 38.76  33.68
CaO % 0.8 5.4 7.99 021 0.08 37.85 3223
FeO % 005 012 012 006 0.02 0.08 0.09
SO, ua/g - - - - - - 237
Cl pa/g 184 - - - 212 - 114
K,O uglg 232 397 937 44270 99 2014 2154
TiO, ug/g - 70 4747 514 178 15620 13909
V,0s ug/g - - - 268 - 649 -
Cr,05 pa/g - 53 112 - - 184 177
MnO ug/g - - 1030 - - - 164
NiO pa/g 35 77 17 - 118 - -
CuO ug/g - - 17 - 98 - -
ZnoO pa/g - 25 - - 68 37 -
Ga,0; ug/g - - - 81 66 51 -
SrO pg/g 1052 649 472 - 207 42 -
ZrO, ug/lg 114 73 - - - 108 -
Numero de iones en base a: 80 120
Si  3.035 2637 2.889 2546 2.758 Si 2.956 2.585
Ti 0 0 0.016 0.002 0.001 Ti 0.09  0.080
Al 1.006 1.125 093 1.151 1.259 Al IV 0.044 0415
Fe®* 0.002 0.005 0.005 0.003 0.001 Al VI 1.793 1.864
Mg 0 0.144 0 0.041 0 Cr 0.001 0.001
Ca 0.037 0.265 0.385 0.01 0.004 Fe® 0.005  0.006
Na 0.763 1.244 0.806 0.890 1.180 Mn 0 0.001
K 0.001 0.002 0.005 0.256 0.001 Mg 0 0.134
Ca 3.093 2.650
Na 0.106 0.918
Ab 952 823 674 77 99.6 Grs 939 69.94
Mol. % Or 0.2 0.2 0.4 22.1 0 Mj 594  26.34
An 4.7 176 322 0.9 0.3 Prp 0 3.53

Ab: albita, Or: ortoclasa, An: anortita, Grs: grosular, Mj: majorita, Prp: piropo.

* No se pudo distinguir claramente entre jadeita y albita con la informacién elemental.
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La tabla 5.4 presenta los resultados de los analisis elementales para las

muestras luna, selva y verde claro. En la tabla 5.5 muestran las concentraciones de

oxidos obtenidas para dichas muestras. Los puntos de analisis se han relacionado con

la presencia de jadeita -teniendo una mayor pureza la muestra luna- y onfacita en el

punto VC4. Adicionalmente es posible apreciar las zonas con alto y bajo contenido de

calcio e hierro observadas en los mapas elementales.

Tabla 5.4 Concentraciones elementales en las muestras luna, selva y verde claro, obtenidas por PIXE

con protones de 3 MeV. Incertidumbre promedio de 5% y 15% para elementos mayoritarios y traza

respectivamente.
L1 L2 L3 S1 S2 S3 VC1 VC2 VC3 VC4
Na % 10.4 131 10.0 8.3 7.5 6.9 7.8 8.3 7.8 3.8
Mg % 0.6 - - - - - - - - 3.3
Al % 11.5 12.3 11.3 11.8 12.6 10.1 12.7 12.1 114 5.8
Si % 29.1 26.9 29.3 29.7 29.8 318 298 298 299 26.7
Ca % 1.10 0.75 1.24 0.56 0.74 1.00 0.62 0.70 1.62 8.68
Fe % 033 024 0.34 137 0.68 135 055 0.78 1.19 3.75
P ug/lg - - - - - - - - - 12692
S  uglg 92 - - - 59 - - - - 1636
o ugls - 222 - 48 55 73 134 99 - 312
K ug/g 162 653 308 111 549 309 635 - 474 -
Ti ug/g 218 208 229 718 - 122 232 241 273 246
Mn pg/g 121 93 81 304 758 408 168 171 264 1948
Co ug/g 386 - - - - 112 - - - -
Ni ug/e 80 - 27 - - 14 - - - 50
Cu puglg 60 75 - 28 39 13 - - - -
Zn  uglg 26 33 72 40 38 15 23 21 59 84
Ga uglg 77 38 47 40 29 - 43 27 34 -
Sr ug/g 107 - - - 70 70 52 - - -
Zr pg/g 104 - 204 - - - - - - -

La variacion en el color de las muestras, de blanco a verde claro y oscuro se ha

relacionado directamente con el contenido de hierro en estas muestras de jadeita, y

con la presencia de onfacita en la muestra verde claro.
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Tabla 5.5 Concentraciones de oxidos en las muestras luna, selva y verde claro, con los minerales

asociados a cada punto.

Piroxenos
L1 L2 L3 S1 S2 S3 VCl1 VC2 VC3 VC4
Na,O % 13.99 1765 1354 1125 10.1 9.29 1054 1119 1045 5.14
MgO % 0.97 - - - - - - - - 5.47
Al,O3 % 21.76 232 21.43 223 23.83 19.06 23.98 2279 215 11.02
SiO, % 62.14 57.56 62.69 63.48 63.84 68.11 63.72 63.79 63.88 57.03
P,Os % - - - - - - - - - 2.9
CaO % 1.54 105 173 078 103 139 086 098 227 1215
FeO % 0.43 031 044 176 087 174 0.71 1 153 4.83
SO; pa/g 230 - - - 59 - - - - -
Cl ua/g - 222 - 48 55 73 134 99 - 123
K,0O po/g 195 786 371 133 661 372 765 - 571 -
TiO, pmg/g 363 348 381 1198 - 203 387 401 455 411
MnO po/g 156 120 104 392 979 526 216 221 341 2515
CoO pmg/g 491 - - - - 142 - - - -
NiO pog/g 102 - 34 - - 18 - - - 64
CuO ua/g 75 94 - 35 49 16 - - - -
ZnoO pa/g 32 41 20 50 47 18 28 26 73 365
Ga,0O; ug/g 103 51 64 53 39 - 58 37 46 -
SrO po/g 126 - - - 82 82 61 - - -
ZrO, pmg/g 140 - 275 - - - - - - -
Numero de iones en base a 6 O
Si 2073 1976 2.105 2118 2.109 2.245 2104 2.118 2.132 2.086
Ti 0.001 0.001 0.001 0.003 0 0.001 0.001 0.001 0.001 o0.001
Al IV 0 0.024 0 0 0 0 0 0 0 0
Al VI 0.855 0.915 0.848 0.877 0.928 0.741 0.933 0.892 0.846 0.475
Fe? 0.012 0.009 0.012 0.049 0.024 0.048 0.019 0.279 0.043 0.148
Mn 0 0 0 0.001 0.003 0.001 0.001 0.001 0.001 0.008
Mg 0.048 0 0 0 0 0 0 0 0 0.298
Ca 0.055 0.038 0.062 0.027 0.036 0.049 0.030 0.035 0.081 0.476
Na 905 1.175 0.881 0.728 0.647 0.594 0.675 0.720 0.676 0.364
K 0.001 0.003 0.002 0.001 0.003 0.002 0.003 0 0.002 0
Jd Jd Jd Jd Jd* Jd* Jd* Jd Jd Omp

Jd: jadeita, Omp: onfacita.

* La jadeita no se identificé claramente utilizando los calculos de Morimoto [113].
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A partir de la tabla 5.5, y utilizando el programa PX-NOM [114], basado en la
clasificacion de Morimoto [113], se ha generado un diagrama mostrando la clasificacion
de los puntos de andlisis en piroxenos sédicos (Na), sodico-célcicos (Na — Ca) y Quad
(Ca + Mg + Fe) (fig. 5.8a) y su ubicacion dentro del diagrama ternario de composicion
para piroxenos Na y Na — Ca (fig. 5.8b). Estos diagramas muestran como los puntos de
analisis se encuentran dentro de los piroxenos soédicos, siendo clasificados como
jadeita, con la excepcion de onfacita en VC4. Como se menciond anteriormente, es
posible que los puntos de selva y verde claro que han sido identificados como
piroxenos “otros” (fig. 5.8a) sea debido a la presencia de otros minerales dentro de la

zona de andlisis.

Fig. 5.8 Ubicacion de los puntos de andlisis dentro de los diagramas de composicién para piroxenos
Morimoto [113]. a) Diagrama Q (Ca + Mg + Fe2+) —J (2Na), b) Diagrama ternario de composicion para

piroxenos Na y Na — Ca.

5.2.3 Emision luminiscente por micro-IL

Todas las muestras analizadas presentaron una emision luminiscente
caracteristica, con variaciones en su espectro de emision al irradiar diferentes zonas de
la muestra. En las muestras blanco vy lila (fig. 5.9), los puntos de analisis B1, B2, W1y
W2 muestran una emision ultra violeta (UV) intensa. En estos puntos, las

concentraciones elementales obtenidas simultaneamente con U-PIXE indicaron la
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presencia de feldespatos potasicos, jadeita y/o albita, los cuales fueron confirmados
por SEM-EDS. En la literatura se han reportado feldespatos potasicos que muestran
una emision UV intensa [115], asi como una emision violeta para jade blanco y morado
[116] [117], pero hasta donde sabemos, este espectro caracteristico con maximo entre

330y 340 nm no ha sido reportado para la jadeita y albita.

La presencia de grosularia en los puntos B3 y Li3 también se confirmd por su
espectro de luminiscencia, mostrando su emisién de Mn?* caracteristica en 588 nm, y
una banda adicional de V¥ en 719 nm [116] [118], la cual sélo fue observada en la

muestra blanco.

Fig. 5.9 Espectros de p-IL de las muestras blanco y lila. Se puede apreciar la emision de diferentes
minerales: feldespatos potasicos, albita y/o jadeita en B1, B2, Lil y Li2, grosularia en W3 y Li3 y probable

plagioclasa en W4,

El punto de analisis B4 presenta un caso interesante. Su concentracion
elemental sugiere la presencia de una plagioclasa, pero su espectro luminiscente
muestra un pico intenso en 598 nm que no coincide con la emisién reportada para
plagioclasas, con maximo en 570 nm [116]. En la literatura y en las bases de datos no
se ha encontrado un mineral relacionado con la albita o jadeita que posea una
composicién elemental similar a aquella obtenida para el punto B4, y que muestre esta
emision caracteristica en 598 nm. Existen reportes de un desplazamiento en la posicion

del pico luminiscente a mayores longitudes de onda para plagioclasas lunares, cuando
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estas son sometidas a un impacto a altas presiones [119]. Esta emision también podria
indicar la presencia de granos de un mineral desconocido que no ha sido identificado

con las técnicas aplicadas.

La desconvolucion en curvas gaussianas del espectro IL obtenido en el punto B1
se muestra en la fig. 5.10a. Esta desconvolucion muestra la presencia de emisiones
adicionales alrededor de 420 y 468 nm. La luminiscencia en feldespatos ha sido
estudiada por multiples autores; la asignacion de centros luminiscentes mostrados en la
fig. 7a se realizo utilizando la base de datos compilada por Goétze [31]. La banda UV
encontrada en 3.9 eV (320 nm) soélo ha sido reportada por estudios de
termoluminiscencia [120] atribuida a defectos asociados con la posicion del sodio en la

estructura cristalina [121].

Fig. 5.10 Desconvolucién en curvas gaussianas de los espectros IL. a) Albita en el punto B1, mostrando
los centros luminiscentes compilados por Gotze [31] para feldespatos y una banda en 3.9 eV. b) Jadeita
en el punto S2 con los centros luminiscentes propuestos por Ruvalcaba et al. [106], con una banda

adicional en 3.95 eV.

Los espectros de ionoluminiscencia obtenidos de las muestras con tonos verdes
se muestran en la fig. 5.11. Estas piezas presentan una luminiscencia caracteristica
con tres bandas previamente reportadas para la jadeita [106] [116] [122]. La primera
banda se encuentra en el UV, con maximos entre 330 y 355 nm, la segunda en el

verde, con maximo alrededor de 560 nm, y la tercer banda en el limite entre rojo e
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infrarrojo, con maximo apenas superior a 700 nm. Las variaciones en los espectros
luminiscentes obtenidos de una misma muestra pueden ser evidencia de secuencias de
cristalizacion durante la formacion de la roca [123]. En las zonas asociadas con

onfacita de la muestra verde claro no se ha detectado una emision luminiscente.

La luminiscencia producida en jadeita aun requiere de un estudio exhaustivo
para determinar la naturaleza de los centros luminiscentes, existiendo grandes
desacuerdos en aquellos reportados en la escasa literatura referente a la luminiscencia
de jadeita [106] [117] [122] [124] [125].

Fig. 5.11 Espectros de p-IL de las muestras luna, selva y verde claro.

Los centros luminiscentes asignados en la fig. 5.10b estan basados en aquellos
propuestos por Ruvalcaba et al. [106] y por Dopfel et al. [124]. Estos estudios asignaron
la banda UV a impurezas de Ce** emitiendo en 330 nm, y las emisiones verdes
alrededor de 580 nm a impurezas de Mn?'. Estos mismos estudios asignaron la
emision roja alrededor de 700 nm a una combinacién de impurezas de AI**, Ti** y Ca®*,
mientras estudios desarrollados en el laboratorio de AGLAE asociaron esta banda al
manganeso [122]. Por medio de la desconvolucion de las muestras selva y verde claro
también se encontr6 una banda de emisién en 3.95 eV (313 nm) que no se ha

encontrado reportada para la jadeita.

Durante la adquisicion de IL se observdé un decaimiento exponencial en la
intensidad de la emision UV en las muestras blanco y lila, y en las emisiones UV y rojas
de las muestras selva y verde claro. La fig. 5.12 nos muestra este decaimiento para la

muestra verde claro, con los espectros adquiridos cada 2x10*" protones incidentes/cm?
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(100 seg.) hasta una fluencia iénica total de 2.5x10*® iones/cm? (21 min.). La formacién
de una banda en 480 nm después de una irradiacién de 4.1x10" iones/cm? puede

relacionar esta emision con la formacion de nuevos defectos en la estructura cristalina
[24].

Fig. 5.12 Decaimiento en la emision luminiscente conforme aumenta la fluencia iénica. Los espectros se
adquirieron cada 100 seg. durante 21 min. El recuadro muestra el decaimiento exponencial en las areas
de las curvas. Las imagenes muestran el cambio visible en el color de la emisién de violeta a blanco-

azul.

53 Discusiones

Los minerales identificados en las muestras se presentaron en la tabla 5.1. Esta
tabla también permite observar como la identificacion mineral obtenida por medio de la

metodologia propuesta es similar al contenido mineral identificado por SEM-EDS.

Los diagramas de composicion mineral mostrados en la fig. 5.9 permiten
diferenciar a la muestra luna de selva y verde claro. No obstante, la limitada cantidad
de puntos de andlisis, y la posible presencia de otros minerales en las zonas de
analisis, no permite clasificar claramente la division entre las diferentes muestras. No

obstante, se han utilizado los resultados de los andlisis puntuales generados con la
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microsonda de Lisboa para identificar una tendencia en la concentracion de
manganeso Yy hierro presente en los granos de albita y jadeita de las muestras (fig.
5.13). Esta tendencia nos permite diferenciar entre las 5 muestras analizadas utilizando
Gnicamente informacion sobre el contenido elemental, por lo cual se podrian utilizar

estos elementos como marcadores para estudios de procedencia.

Fig. 5.13 Concentraciones de manganeso y hierro adquiridas de los granos de albita y jadeita. Los
simbolos representan las concentraciones obtenidas de analisis puntuales y las barras muestran su
promedio. Las concentraciones fueron adquiridas con protones de 2 MeV en la microsonda de Lisboa y
protones de 3 MeV en la microsonda del IFUNAM.

También se han observado aspectos caracteristicos en la ionoluminiscencia
adquirida de estas cinco muestras. Utilizando la emisién de los granos de jadeita y
albita, es sencillo diferenciar las muestras blancas con su emisién UV de aquellas con
tonalidades verdes, con sus tres bandas caracteristicas. Entre las muestras blancas, la
banda de 716 nm encontrada en los granos de grosularia de la muestra blanco no ha
sido observada en la muestra lila, permitiendo diferenciar entre ellas. En las muestras
con tonalidades verdes, la luminiscencia de la muestra luna es de mucho menor
intensidad que el resto, y fue la Unica muestra en no presentar una emision alrededor
de 320 nm al realizar la deconvolucién Gaussiana. Selva es la Unica muestra en

presentar zonas con emision puramente verde (punto S1), mientras que verde claro fue
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la Unica muestra verde en presentar zonas de luminiscencia sin una clara banda de

emision en el verde (punto VC1).

La escasa cantidad de muestras analizadas no nos permite tener resultados
estadisticamente significativos para la identificacion de propiedades fisicas que sirvan
como marcadores para discriminar entre fuentes geoldgicas y que por lo tanto sean

Utiles para realizar estudios de procedencia.

Estos resultados pueden ser comparados con aquellos encontrados en la
literatura. En particular, el estudio por el grupo de AGLAE de una muestra de jadeita
proveniente del valle de Motagua [122], realizado utilizando una microsonda de iones a
presion atmosférica, reporta una composicion de jadeita y onfacita, con espectros de
emision luminiscente en las diferentes zonas de su muestra similares a aquellos
obtenidos en nuestra muestra verde claro. Una diferencia en esta comparacion es la

banda cercana a 800 nm observada por el grupo de AGLAE.

Ademas de aumentar el nimero de muestras analizadas con procedencia geo-
referenciada mediante el uso de GPS, existen ciertas mejoras que se podrian
implementar a la metodologia propuesta:

e Para mejorar la deteccion de sodio, se propone el uso de la técnica de PIGE
para detectar los rayos y producidos por el nucleo de sodio en 440 keV [1].

e El uso de IL con resolucion temporal podria proporcionar marcadores
adicionales para estudios de procedencia [126].

e La implementacion de espectroscopia Raman seria un complemento natural
para la caracterizacion mineral por medios no destructivos con resolucion
micrométrica [127] [128], especialmente si se utiliza en modo de barrido [129].

e El uso de una microsonda de iones en condiciones de presién atmosférica
dificultaria la identificacion de los granos minerales encontrados con
dimensiones menores a 30 um. No obstante, su empleo seria conveniente para

el estudio de piezas arqueologicas de mayor tamafio.
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5.4 Conclusiones del capitulo

Las cinco muestras de jadeita procedentes del valle de Motagua se han
caracterizado con éxito por medio de técnicas espectroscopicas y de micro-IBA,

proporcionando una identificacion mineral similar a aquella encontrada por SEM-EDS.

La metodologia propuesta ofrece un medio para realizar una caracterizacion
mineral, elemental y luminiscente de jadeita por medios no destructivos, haciéndola

adecuada para el estudio de objetos arqueoldgicos.

Las caracteristicas singulares observadas en las propiedades de estas cinco
piezas muestran el potencial de esta metodologia para la realizacion de estudios de
procedencia de piedras verdes. Se requiere el estudio de un gran niumero de muestras
de todas las fuentes de jadeita conocidas en el Valle de Motagua, y de mas de una
muestra por fuente, para permitir la identificacion de marcadores estadisticamente
significativos que permitan la realizacion de estudios de procedencia. Es claro que esta

estrategia se puede ampliar para la caracterizacion de otro tipo de minerales.
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Conclusiones generales

Se desarrollé con éxito la primera microsonda de iones operacional en el pais, la
cual permite el estudio de diversos materiales mexicanos, tanto naturales como
sintéticos, de forma no invasiva y no destructiva con una alta sensibilidad en su
caracterizacion elemental, sin la necesidad de que estos sean analizados fuera del

pais.

Se presentaron las caracteristicas del montaje de la linea de microsonda y las
dificultades encontradas tanto en la alineacion de la linea completa y en la alineacion

de las lentes de cuadrupolo magnético.

Una vez optimizados los parametros de operacion y adquisicion, se ha calculado
la resolucion espacial de 7 um x 8.5 um para protones con energia de 3 MeV con una
corriente de 100 pA, valor adecuado para la realizacion de una variedad de técnicas de
analisis. También se identificaron los principales factores que limitan la resoluciéon
obtenida, en particular la extension de la linea de irradiacion, la distancia de trabajo y el
bajo flujo i6nico a través de las rendijas objeto, que obliga a darles una apertura mayor
a la indicada por el fabricante para permitir el paso de una corriente idnica adecuada

para realizar los analisis.

En cuanto a las técnicas de analisis, el disefio de la cAmara de irradiacion nos
permitié la implementacion de PIXE, RBS e IL en forma simultanea, utilizdndose con
éxito protones y particulas a para la caracterizacion de diversos materiales. La
caracterizacion de las condiciones experimentales para PIXE, incluyendo los detectores
de rayos X empleados, permitio la realizacion de analisis cuantitativos sin la necesidad
de utilizar estandares en cada irradiacion. Para IL se caracterizd el sistema
espectroscopico, y se generd una curva de eficiencia que nos permite reducir la
influencia de nuestro sistema de deteccion en los espectros obtenidos. Gracias a ello,
los espectros de IL obtenidos en el IFUNAM y en laboratorios externos pueden ser

comparados.

El estudio comparativo de la microsonda de iones del IFUNAM y de la

microsonda de Lisboa evidencio ciertas virtudes y carecimientos de nuestro equipo. La
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resoluciéon espacial de 3 um x 4 um obtenida por el laboratorio de Lisboa en
comparacion con los 7 um x 8.5 um obtenidos en el IFUNAM, permite a Lisboa una
mayor definiciobn en el analisis de detalles finos. En cambio, el mayor tamafio de la
camara de irradiacion de la microsonda del IFUNAM confiere més versatilidad a los
analisis realizados, ya que permite el acomodo de mas detectores y, por lo tanto, la

realizacion simultanea de mas técnicas de analisis.

La aplicacion de la microsonda de iones del IFUNAM para el estudio de diversos
materiales demostrd su versatilidad y potencial tanto con el empleo de protones asi
como de nucleos de helio. Sobre el estudio de minerales, se encontré que la resolucion
espacial obtenida es suficiente para la distincion de los distintos granos minerales
presentes en la roca, y permitiendo la realizacion de analisis puntuales sobre éstos.
Aparte de mejorar la deteccion de elementos traza, la utilizacion dos detectores de
rayos X para PIXE permiti6 la visualizacibn de su distribucion en los mapas
elementales y su asociacion a los elementos presentes. La sinergia de PIXE e IL es util
para conocer la composicion elemental de estos granos y su emision luminiscente, lo

gue permiti6 en muchos casos la identificacién de los minerales en cuestion.

El empleo de micro-PIXE en metales hizo posible conocer la aleacién utilizada,
las variaciones espaciales en las concentraciones elementales de la aleaciéon y la
segregacion de algunos elementos. El uso de particulas a para la caracterizacién de
peliculas doradas en hilos metélicos con espesores nanométricos permitio la distinciéon
de la capa de oro aplicada y la determinacion de su espesor. En cuanto al estudio de
pinturas, se analizaron cortes transversales de capas pictoricas. En este campo la
microsonda de iones demostré la capacidad de identificar las diferentes capas
presentes y de analizar cada una por separado, determinando sus concentraciones

elementales y espectros luminiscentes en caso de presentarlos.

Se propuso un método para el estudio de piezas de jadeita por medios no
destructivos apropiado para el estudio de objetos arqueoldgicos. Este método se aplico
al estudio de cinco muestras de jadeita del valle de Motagua, Guatemala, las cuales
fueron caracterizadas con éxito, proporcionando una identificacibn mineral similar a

aquella obtenida por SEM-EDS. Por medio de FTIR y XRD se identificaron las fases
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minerales mayoritarias: jadeita, albita y onfacita, y por medio de los mapas elementales
obtenidos con la microsonda de iones se identifico la presencia de fases minoritarias:

titanita, grosular y diferentes feldespatos.

El andlisis elemental de las cinco muestras de jadeita permiti6 encontrar una
tendencia en la concentracion de manganeso e hierro presente en los granos de albita
y jadeita que permiten diferenciar entre estas cinco muestras. Adicionalmente, se
identificaron caracteristicas distintivas entre los espectros de ionoluminiscencia

provenientes de cada muestra.

Las propiedades elementales, minerales y luminiscentes caracteristicas de cada
pieza mostraron el potencial del método para realizar estudios de procedencia. Se
requiere el analisis de un mayor nimero de muestras para poder validarlo e identificar
los marcadores estadisticamente significativos que permitan realizar estudios de

procedencia de jadeita arqueolégica de Mesoamérica.

Perspectivas a futuro

Parte del trabajo realizado en esta tesis estuvo relacionado a la reduccién de las
dimensiones espaciales del haz de iones para aumentar la resolucion espacial de la
microsonda. En este aspecto se trabaj6é en lograr una correcta alineacion en la linea de
la microsonda, reduciendo las aberraciones parasitarias.La instalacién de un deflector
magnético en la linea de la microsonda, posterior a las rendijas objeto, permitiria
modificar la posicion del haz dentro de la linea, corrigiendo pequefias desviaciones en
la alineacion de la linea y mejorando la transmision del haz a través de las rendijas de
colimacion. Adicionalmente, esto facilitaria el manejo de la Optica del acelerador de
iones, ya que solo se deberia trabajar en maximizar la corriente que atraviesa las
rendijas objeto, para permitir una eventual reduccién en la apertura de las rendijas
objeto sin sacrificar la corriente, reduciendo asi el tamafo final del haz. Asi mismo,
redisefiar la camara de irradiacion para reducir la distancia de trabajo a su valor 6ptimo

de 16 cm proporcionaria un incremento adicional a la resolucion espacial (10 % aprox.).
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La extraccion del haz para permitir la realizacion de micro analisis a presion
atmosférica ampliaria la variedad de muestras que se podrian estudiar con la
microsonda del IFUNAM. Esto permitiria el analisis de piezas de todo tamafio, piezas
delicadas, y reduciria el tiempo de estudio al analizar multiples muestras, ya que se
elimina la necesidad de realizar vacio en cada cambio de muestras. La instalacion de
una ventana de kapton (u otros materiales) para permitir la extraccion del haz se
tendria que realizar en la parte posterior de la camara de irradiacion. Debido a la larga
longitud de esta camara, el punto de enfoque quedaria a més del doble de la distancia
de trabajo de las lentes, y sumado a la dispersion lateral del haz al atravesar la ventana
de kapton y una seccidén de aire, la resolucion espacial se veria considerablemente

reducida.

El continuo desarrollo tecnoldgico de los detectores utilizados en el analisis por
IBA genera la posibilidad de mejorar cada técnica efectuada en la microsonda de iones.
Sobre la implementacién de IL, la generacién de mapas de distribucion luminiscente es
un campo en el cual se puede trabajar en el futuro cercano, ya sea utilizando un
convertidor de sefiales de digital a analdgico para que la sefial de salida del
espectrometro pueda ser adquirida por la unidad de interface (OM1000e), o por medio

del acoplamiento de una entrada digital para el sistema de adquisicion OMDAQ.

Una microsonda de iones también puede hacer uso de una amplia variedad de

técnicas de IBA. En particular para la microsonda del IFUNAM existe la posibilidad de:

e Instalar un detector de rayos y en la ventana de la camara de irradiacion ubicada
a 0° sobre la direccién del haz, lo que permitiria la realizacién de PIGE,
proporcionando la deteccién de elementos mas ligeros a aquellos disponibles
actualmente, y la generacion de sus perfiles a profundidad.

e Instalar un detector de particulas a un angulo fijo detras de la muestra permitiria
la realizacion de ERDA. Mientras que las lentes de cuadrupolo instaladas en la
microsonda del IFUNAM no estan disefiadas para el enfoque de iones pesados
generalmente requeridos para ERDA, su aplicacion con particulas a permitiria la
deteccion de hidrogeno, un elemento dificil de identificar por medio de otras

técnicas.
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e Colocar un detector de electrones a un angulo cercano a 180° sobre la direccion
del haz, daria la posibilidad de generar imagenes por electrones secundarios
gue proporcionarian informacidén topografica de la muestra. Estas imagenes
generalmente son utilizadas para la seleccion de zonas de interés para su
analisis por otras técnicas IBA.

e Instalar un detector de particulas a 0° sobre la direccién del haz permitiria
generar imagenes de perfiles de densidad en muestras delgadas por medio de la
técnica de STIM.

e Montar un goniémetro con tres ejes de libertad daria acceso a la técnica de
canalizacion i6nica, obteniéndose informacion sobre la estructura cristalina del
material, las impurezas que se encuentran dentro de ésta y su posicion.

e Utilizar un deflector del haz, o cualquier otro tipo de interruptor del haz dentro de
la linea, acoplado a un sistema de adquisicion de luz visible con resolucion
temporal, daria la posibilidad de realizar la ionoluminiscencia con resolucion

temporal, para permitir una mejor identificacién de los centros luminiscentes.

Como se discutio en el capitulo 5 sobre la metodologia para la caracterizacion
de jadeitas, la incorporacién de microscopia Raman aportaria un medio alternativo para
la identificacion del contenido mineral con resolucidon espacial micrométrica. Sobre el
andlisis por IBA de estas mismas piezas, seria conveniente realizar todos los estudios
en una sola microsonda de iones, simplificando el proceso de adquisicion, y

permitiendo una mejor seleccion de zonas para los analisis puntuales por PIXE e IL.

Por ultimo es necesario el estudio de una mayor cantidad de muestras de jadeita
para obtener marcadores estadisticamente significativos que permitan la realizacién de
estudios de procedencia de jadeita Mesoamericana. De ser posible, se deberian
adquirir muestras de todos los yacimientos geoldgicos georeferenciados ubicados en el
Valle de Motagua, y muestras de otros yacimientos de jadeita que se encuentren en los
alrededores de Mesoameérica -Republica Dominicana, Cuba y California- para permitir

la identificacion de marcadores caracteristicos para estas fuentes.
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