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Resumen

En este trabajo de tesis se analizaron espectros de rayos x de muestras puras y extensas de Ru,
Ag, Te, Fe y Ni, generados por impacto de electrones y colectados con un sistema dispersivo en
longitudes de onda que cuenta con una gran resolucién en energia, la cual permite discriminar de
manera adecuada las transiciones radiativas asociadas a los decaimientos generados por estados
de vacancia de las capas L de los elementos mencionados. De este modo se determinaron energias
caracteristicas, probabilidades relativas de transicién hacia las capas atémicas internas, anchos
naturales de linea y de niveles atémicos. Por otro lado, se caracterizaron las estructuras satélites
y bandas de emisiones Auger radiativas (RAE). Para el estudio de los espectros de Fe y Ni fue
necesario ademas introducir un modelo que considerara la atenuacién asimétrica de los fotones
asociados a una emisién proxima a algin borde de absorcion.

Todos los procesamientos espectrales fueron realizados con un robusto programa de analisis
de espectros de rayos x generados por impacto de electrones llamado POEMA, el cual fue desa-
rrollado por investigadores de la Facultad de Matematica, Astronomia y Fisica (FaMAF) de la
Universidad Nacional de Cérdoba (UNC). Este programa fue utilizado y modificado a lo largo
de este trabajo de tesis, incorporando algunas mejoras en los modelos implementados para la
prediccién de la intensidad de los picos caracteristicos, asi como también en la forma funcional
de los mismos.

Se realizaron estudios de las secciones eficaces de ionizaciéon y producciéon de rayos x de
elementos puros. En una primera etapa, se analizaron espectros provenientes de una muestra
delgada de Ag (~ 10 nm). En este régimen se asume que los electrones interacttian en la muestra
a lo sumo una vez, lo que simplifica la predicciéon del espectro experimental y la consecuente
determinacién de las secciones eficaces. Se determinaron las secciones eficaces de ionizacion de
las subcapas L1, Lo y L3 junto con la seccién eficaz de produccion total de rayos x de la capa
L, y se compararon con aproximaciones tedricas, obteniendo un buen acuerdo desde el punto de
vista funcional. Otros valores experimentales encontrados en la literatura para la seccién eficaz
de produccion total de rayos x fueron considerados en la comparacion.

En este enfoque surgen dos desventajas importantes: la dificultad en la fabricacion de las
muestras delgadas y la baja emisién de fotones caracteristicos. Por este motivo se abordé la de-
terminacion de secciones eficaces en muestras gruesas (~ 1 cm) estudiando los casos particulares
de la capa K de Si y las subcapas L de Ag y Sn. Se realizaron comparaciones de los distintos mé-
todos propuestos, considerando los resultados obtenidos en virtud de sus alcances y dificultades

de implementacion.
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RESUMEN

El apropiado analisis de todos los espectros de rayos x utilizados para llevar a cabo estos
estudios, pudo realizarse gracias a la caracterizacion previa de todos los sistemas de deteccion.
Las estrategias para determinar los parametros instrumentales involucrados asi como los valores

obtenidos para los mismos, también formaron parte de este trabajo de tesis.

PACS: 07.85.Nc ; 07.85.Fv ; 32.30.Rj ; 32.70.-n; 34.80.Dp.

Keywords: espectro de rayos x; espectrometro dispersivo en longitudes de onda; espectrometro dispersivo
en energia; lineas satélites; bandas RAE; seccion eficaz de ionizaciéon; seccion eficaz de produccion de

rayos X.



Abstract

In this thesis work we analyzed x-ray spectra from Ru, Ag, Te, Fe and Ni pure bulk samples,
generated by electron impact and collected with a wavelength dispersive system that has a high
resolution in energy , which allows to adequately discriminate the radiative transitions associated
with the decays generated by L-shell vacancy states of the previously mentioned elements. In this
way characteristic energies, relative probabilities for transitions to inner atomic shells, natural
line widths and atomic levels widths were determined. On the other hand, satellites structures
and radiative Auger emissions (RAE) bands were characterized. For the study of the Fe and Ni
spectra, it was also necessary to introduce a model that considered the asymmetric attenuation
of the photons associated with an emission close to an absorption edge.

All the spectral processing was done with a robust program for the analysis of x-ray spectra
generated by electron impact called POEMA, which was developed by researchers from the “Fa-
cultad de Matemaética, Astronomia y Fisica (FaMAF)” of the “Universidad Nacional de Cérdoba
(UNC)”. This program was used and modified through this thesis work, incorporating some im-
provements in the models implemented for the prediction of the intensity of the characteristic
peaks, as well as its functional shape.

The ionization and x-ray production cross sections for pure elements were also faced along
this thesis work. In a first step, spectra from a thin Ag sample were analyzed (~ 10 nm). In this
approach it is assumed that the electrons interact in the sample at most once, which simplifies the
prediction of the experimental spectrum and the consequent determination of the cross sections.
The ionization cross sections for Li, Ly and Lg subshells were determined together with the
total L shell x-ray production cross section, and were compared with theoretical approximations,
obtaining a good agreement from the functional point of view. Other experimental values found
in the literature for the total x-ray production cross-section were considered in the comparison.

In this approach, two important disadvantages arise: the difficulty in manufacturing the thin
samples and the low emission of characteristic photons. For this reason the determination of
cross sections in thick samples (~ 1 cm) was carried out by studying the particular cases of the
Si K shell and the Ag and Sn L subshells. Comparisons of the different methods proposed were
made, considering their scope and implementation difficulties.

The appropriate analysis of all the x-ray spectra used to carry out these studies could be done
thanks to the previous characterization of all the detection systems. The strategies to determine
the instrumental parameters involved as well as the values obtained for them were also part of

this thesis work.
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ABSTRACT
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Capitulo 1

Introduccion

La prediccién analitica de espectros en técnicas de espectroscopia de rayos x, requiere un
buen conocimiento de muchos parametros fundamentales como energias caracteristicas, probabi-
lidades relativas de transiciéon, producciones de fluorescencia, anchos naturales de linea, secciones
eficaces de ionizacién y producciéon de rayos x, etc. Por lo tanto, un conjunto adecuado de datos
experimentales para estos pardmetros, asi como una buena descripcién de las lineas de satélites y
de las estructuras de emision Auger radiativas (RAE) se convierte en crucial para una aplicacion
provechosa de técnicas como el microanélisis con sonda de electrones, fluorescencia de rayos x o
la emisién de rayos x por impacto de particulas. Por otra parte, los rayos x emitidos contienen
informacion util relacionada con la estructura atémica y con efectos moleculares y del estado so-
lido. Todo lo anteriormente expuesto motivé el presente trabajo de tesis, que tiene como objetivo
principal contribuir al conocimiento de los procesos bésicos de interaccién de electrones con la
materia a partir del estudio de pardmetros atémicos.

Debido a la dificultad que presentan las determinaciones experimentales de los pardmetros
atéomicos mencionados, la bibliografia existente es escasa, sobre todo en lo referente a los parame-
tros involucrados en las transiciones radiativas de decaimientos hacia las capas L. Los espectros
de rayos x caracteristicos asociados a dichas transiciones son méas complejos que los de lineas K,
ya que poseen un mayor niimero de estructuras que cominmente se aprecian superpuestas.

Existen microscopios basados en sonda de electrones que cuentan con sistemas dispersivos en
longitudes de onda (WDS, por sus siglas en inglés) para la adquisicion de los espectros generados.
Estos espectrometros permiten un analisis mas detallado de las lineas L. ya que poseen una mejor
resolucion que los detectores de rayos x dispersivos en energia (EDS) basados en un semiconductor
de Si, utilizados habitualmente en los microscopios electréonicos para la detecciéon de los fotones.
Esta caracteristica es muy importante si se quiere analizar las lineas caracteristicas L de manera
separada, permitiendo determinar pardmetros atémicos con mayor precision. Un ejemplo de esto
son los anchos naturales de linea, los cuales son imposibles de determinar con un EDS ya que la
incerteza del proceso de coleccion de los fotones hace despreciable el aporte de este pardmetro al

ancho total de los picos que son 6rdenes de magnitud mayor en un EDS en relacion a los WDS. Sin



CaPITULO 1. Introducciéon

embargo, debido a la poca estadistica que se obtiene en los espectros adquiridos con un WDS y la
compleja tarea que representa caracterizarlos de manera absoluta en comparaciéon con los EDS,
es muy favorable contar con ambos sistemas de deteccién con el fin de aprovechar al maximo las
ventajas que entrega cada uno y permitiendo de esta manera realizar determinaciones confiables
de los parametros atomicos estudiados. En relacién a lo anterior, uno de los objetivos especificos
planteados fue el estudio de la emisiéon L de rayos x caracteriticos generada por impacto de
electrones en materiales puros y homogéneos, a través del refinamiento de parametros para la
prediccion de espectros obtenidos en una microsonda mediante EDS y WDS.

Se utilizaron equipos que cuentan con ambos sistemas de deteccién, para la determinacién de
energias caracteristicas, probabilidades relativas de transiciéon hacia las capas atémicas internas,
anchos naturales de linea y de niveles atémicos, a partir del analisis de espectros de rayos x de
muestras puras y extensas de Ru, Ag, Te, Fe y Ni, generados por impacto de electrones. Los
analisis fueron llevados a cabo con un robusto programa de analisis de espectros de rayos x gene-
rados por impacto de electrones llamado POEMA, que permite obtener informacion relevante de
la muestra irradiada a partir del ajuste de los parametros atémicos y experimentales involucra-
dos, utilizados para la elaboraciéon de un modelo analitico del espectro de rayos x. Estos estudios
dieron lugar a las contribuciones “Structure of the Ru, Ag and Te L X-ray emission spectra’ [1]
y “Structure of the Fe and Ni L z-ray spectra’ [2| que son desarrollados en los capitulos 5 y 6,
respectivamente.

Otro objetivo especifico propuesto en esta tesis fue la determinacién de secciones eficaces
de ionizacién y produccion de rayos x en patrones de composicién conocida implementando el
método de refinamiento de parametros. La completa descripciéon obtenida para el espectro de
Ag realizada con un WDS junto con mediciones hechas con un EDS para un niimero importante
de energias de incidencia en una muestra delgada y pura de Ag, permitieron la determinacion
de las secciones eficaces de ionizacion (SEI) y produccion de rayos x (SEP) para las subcapas
L de manera separada, utilizando la aproximacién de muestra delgada. Estos resultados dieron
paso a la publicacién “Silver Ly, Ly and Ls cross-sections for ionization and z-ray production by
electron impact’ |3]. El analisis y desarrollo del estudio es presentado en el capitulo 7.

Continuando con la determinacién de secciones eficaces, en el capitulo 8 se desarrolla el
método integro-diferencial para la determinacién de secciones eficaces de produccién en muestras
puras y extensas. En particular, en una primera etapa se obtuvo la secciéon eficaz de produccion
para la capa K de Si. Estos resultados son parte de la contribucion “ Ezperimental determination
of multiple ionization cross sections in Si by electron impact’ [4]. Luego de esto, se aplico el
mismo método para la determinacién de las secciones eficaces de las subcapas L de Ag, en donde
se aprecié una disminucién importante en el rango de validez del método. Este hecho motivé la
realizacion de correcciones que permitieran ampliar dicho rango, las cuales fueron aplicadas a los
resultados obtenidos para Ag.

Finalmente, en el capitulo 9, se trabajo en la implementacién del programa POEMA como
herramienta de anélisis de los espectros medidos en muestras extensas. El programa cuenta con
un modelo para la funciéon distribucion de ionizaciones ¢(pz) que permite predecir el ntimero

de fotones emitidos en una muestra extensa. El uso de este modelo transforma a la seccidén



eficaz de ionizacién de cada subcapa atémica en un factor de escala que puede ser modificado
por el programa para lograr el mejor ajuste del espectro experimental, y en consecuencia, su
determinacién. Para comprobar la eficacia de este método en la obtencion de las secciones eficaces
de produccion, se irradié una muestra de Sn a diferentes energias (de 4.7 a 30 keV) registrando
en cada caso un espectro de rayos x mediante un espectrémetro dispersivo en longitudes de onda
(WDS PET). Estos espectros, junto con los de Ag, fueron procesados con el programa POEMA
obteniendo secciones eficaces de produccién de rayos x en acuerdo con los valores experimentales
y teodricos més confiables existentes en la literatura, permitiendo de esta manera validar el uso
del programa POEMA para la determinacion de estos parametros atémicos en muestras puras y

extensas.






Capitulo 2

Marco Teoérico

RESUMEN: En este capitulo se presentan las definiciones de las magnitudes mas importantes
para poder llevar a cabo la correcta comprension de la tesis. Primero se desarrollara una
descripcién y clasificacion de los procesos de la interacciéon de los electrones con la materia.
Luego se abordaran los parametros y procesos involucrados en la generacién de las lineas
caracteristicas presentes en los espectros de rayos x, explicando el origen de las transiciones
que se pueden apreciar en dichos espectros. Finalmente se expondran las aproximaciones
utilizadas para modelar las intensidades de las transiciones presentes en los espectros de

rayos x, considerando las caracteristicas de la muestra analizada.

2.1. Interaccion de los electrones con la materia

2.1.1. Estructura del &tomo

Toda la materia que nos rodea estd compuesta por dtomos y existen diversas formas de
representarlos. Una de las mas cominmente utilizada en fisica atémica es considerar una esfera
con carga positiva llamada ntcleo atémico, con electrones cargados negativamente orbitando
alrededor de este. La energia de estos electrones es caracteristica de cada elemento y de cada
capa atéomica. En la Figura 2.1 se muestra un esquema de niveles en el que se considera que a
medida que el electrén se aleja del nticleo se encuentra menos ligado al 4tomo.

Los nticleos atoémicos estan compuestos por protones (particulas subatémicas con carga posi-
tiva) y neutrones (particulas sin carga). Las masas de estas dos particulas son aproximadamente
iguales y 1836 veces mayores que la de un electron. El movimiento de cualquiera de estas par-
ticulas esté definido por su energia E y el momento P, siendo P = mv, donde m representa la
masa de la particula y v su velocidad. Algunos de los fenémenos relacionados con las particulas
subatémicas pueden ser explicados de manera adecuada considerando solamente su naturaleza
corpuscular; sin embargo, en algunos casos es necesario ademas tomar en cuenta su naturaleza
ondulatoria. Lo anterior ha llevado a proponer la dualidad onda-particula (actualmente bien com-

probada empiricamente), debido a la cual una particula ademas de estar caracterizada con una
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Figura 2.1: Esquema de niveles o capas utilizado para representar la estructura atémica.

energia F y un momento P, posee una longitud de onda X asociada y una frecuencia v = |v|/\.
Existe una relaciéon directa entre la longitud de onda y el momento de la particula dada por
A= h/P, donde P = |P|y h = 6,6256 x 107345 es la constante de Planck.

En esta tesis las energias de los fotones y de las particulas subatémicas se expresan en
electron volts (eV) y sus multiplos (keV, MeV, etc). Se define como un electron volt a la energia
que adquiere un electréon sometido a un potencial eléctrico de 1 Volt; se tiene que 1eV = 1,602 x
10719

2.1.2. Descripcién cuantica

La descripciéon del movimiento de los electrones en un atomo implica resolver un sistema
de muchos cuerpos, que puede llevarse a cabo considerando cada electrén bajo un campo elec-
trostatico generado por todos los demés electrones y el niicleo. De esta forma, el problema de
muchos cuerpos se reduce a la solucién de las ecuaciones de Schréodinger de un solo electron
bajo un potencial efectivo. Este tltimo se genera por la distribucién de la carga de todos los
demas electrones de una manera auto-consistente. Esta idea se formaliza de manera rigurosa en
el método de Hartree-Fock [5] y en la teoria del funcional de la densidad [6].

En la aproximacién no relativista el movimiento del electréon en un campo central esta com-
pletamente descrito por el momento angular orbital (I = 0,1,2,3,...), la proyecciéon de este
momento en una direccion determinada (I, = m = 1,1 —1,...,—[) y por la energia del electron
asociada con el nimero cuantico principal n. La dependencia entre n y los estados energéticos

caracterizados por n para el 4tomo de hidrégeno tienen la forma

Z2e*m, 1

B, = -2 &M _
" 8h2et n?’

(2.1)

donde Z es el numero atémico, e es la carga elemental, m. es la masa en reposo del electréon y
€ es la constante dieléctrica.

Para caracterizar completamente el estado de un electrén, ademéas del nimero cuantico prin-
cipal n, el momento angular orbital [ y su proyeccion [,, a cada electréon se le asocia un spin. El

spin s y su proyeccién s, en una direccion seleccionada no estan conectados con el movimiento
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del electréon y no tienen una analogia clasica. Considerando la interaccion magnética entre el
momento angular orbital y el electrén y el acoplamiento de los momentos magnéticos conectados

con éste, el momento angular total resulta
j=1l+s

con valor absoluto

j=|lxs|.

La consecuencia es que cada nivel de energia del electréon nl debe ser descrito adicionalmente
por el momento angular total del electron (division del nivel de la estructura fina). Para cada
nivel de energia del electron nlj existen (2! 4 1) subniveles, que sblo se distinguen por el valor

de las proyecciones del momento angular total (m; =1, +[,).

Considerando la descripciéon anterior, en la siguiente seccién, se describen las diferentes in-
teracciones que pueden originarse entre un electron libre (proyectil) y los d&tomos constituyentes

de un material.

2.1.3. Clasificacion de las interacciones

Cuando los electrones atraviesan un material sufren diversas interacciones con los atomos del
mismo, las cuales pueden generar desvios en relacién a su trayectoria inicial y pérdidas de energia,
llegando incluso a provocar su detenciéon total. Los electrones incidentes pueden interactuar tanto
con los electrones del material como con sus nicleos, principalmente en colisiones coulombianas.
La interaccién con estos centros dispersores puede clasificarse, segin la pérdida de energia que

sufra el electrén, en colisiones elasticas o inelasticas.

Interacciones elasticas

Con los electrones atémicos: Son importantes cuando la energia del electréon incidente es
menor a 100 eV, es decir, es menor que la energia de excitacion méas baja de los electrones en
el &tomo. El electrén incidente puede ser desviado de su trayectoria elasticamente por el campo
creado por los electrones del dtomo |7, 8]. En el rango de energias en que se desarrollan los
trabajos de esta tesis esta interacciéon es muy poco probable en comparaciéon con las interacciones
inelasticas (con los electrones o niicleos atémicos) no generando ningin efecto sobre los procesos
de interés.

Con los nucleos atémicos: El electron incidente se deflecta por interaccion coulombiana
con la carga del ntcleo atéomico y puede desviarse de su trayectoria a cualquier &ngulo entre 0
y 180°; sin embargo generalmente las deflexiones son pequenas (entre 2° a 5°), lo que significa
que en la mayoria de los choques elasticos el electron mantiene su direccién original, habiendo
solo unos pocos que son desviados fuertemente de su trayectoria. En este tipo de interaccion
el electron incidente pierde solo la energia cinética necesaria para conservar el momento, no

produciéndose excitacién en el nicleo atémico ni radiacion.
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Interacciones inelasticas

Con los electrones atéomicos: Parte de la energia del electréon incidente se transfiere a
los electrones ligados en el atomo blanco. Puede ir desde una fraccion hasta unos miles de eV,
incluso entregando toda su energia al a&tomo, dependiendo del tipo de proceso. Algunos de estos
procesos son excitacion de plasmones, excitaciéon de fonones, excitacion de electrones secundarios
e ionizaciéon de capas internas. Este tltimo, de mucha importancia en esta tesis, es provocado
cuando los electrones incidentes colisionan con los electrones de las capas mas cercanas al nicleo,
provocando que estos tltimos sean eyectados dejando al 4&tomo en un estado excitado. Cuando
el 4tomo relaja, puede producir un rayo x caracteristico o un electréon Auger. La probabilidad de
ionizar una capa atomica interna se caracteriza mediante la seccion eficaz de ionizacion (SEI) y
serd abordada con més detalle en la seccién 2.2.4.

Con los ntcleos atémicos: Cuando el electrén incidente interactiia con el campo coulom-
biano del ntcleo puede deflectarse emitiendo un fotén y perdiendo la energia cinética equivalente.
La radiacion generada se conoce como Bremsstrahlung (radiacion de frenado) y tiene un rango

continuo de energia que va desde cero hasta la energia del electréon incidente.

2.2. Espectro de rayos x caracteristicos

Como se mencioné en la secciéon 2.1, cuando el electrén incidente interacttia inelasticamente
con un electrén de las capas mas internas de un atomo blanco, puede arrancarlo generando una
vacancia, si su energia es mayor que la energia de ligadura de la capa atémica donde se encuentra
dicho electrén. El tiempo de vida medio 7 del estado excitado en el que queda la capa atémica
esta relacionado con la incerteza energética I'4, de la misma a través de la relacion I'y, ~ h/7

derivada del principio de incerteza de Heisenberg.

- - .electron eyectado

QO electrén Auger

clectron Auger

dedpiffento

cancia

7~ electrén eyectado /- electron eyectado

foton caracteridticQ

c)

Figura 2.2: Representaciéon de los distintos tipos de decaimientos posibles luego de la ionizacién de un

a)

atomo: a) Fluorescencia b) Efecto Auger ¢) Transicion Coster-Kronig.

Cuando un electréon de una capa més externa llena la vacancia, la energia excedente generada
puede dar lugar a diferentes mecanismos de decaimiento, de los cuales los dos principales son
la emision de un foton (fluorescencia) y la emision de un electréon (efecto Auger o transiciones

Coster-Kronig). La figura 2.2 muestra un esquema representativo de cada una de las transiciones
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mencionadas.. Para el caso de las emisiones Auger, un electrén de una capa mas externa Bj;
llena la vacancia de la capa interna A;, y junto con esto un electréon de una capa méas externa es
eyectado llevandose la energia restante como energfa cinética. Un caso particular de las emisiones
Auger son las transiciones Coster-Kronig (CK) en donde la vacancia se transfiere dentro de la
misma capa atémica, es decir, la vacancia de la subcapa A; se transfiere a la subcapa A;. Para el
caso en que el decaimiento del electréon es acompanado por la emision de un fotén, se dice que este
es un foton caracteristico, debido a que su energia estéd determinada por la diferencia energética

de los niveles involucrados, que es diferente para cada par de niveles y para cada elemento.

2.2.1. Energias caracteristicas

Las energias de los fotones generados en un decaimiento radiativo estan determinadas por
la diferencia de energia entre la subcapa A; que posee la vacancia y la subcapa B; de la cual
proviene el electrén que viene a ocupar dicha vacancia. El ancho natural I' que representa la
incerteza energética de la transicion radiativa queda determinado por la suma de I'y;, y I'p,.

Usualmente en espectroscopia de rayos x, los niveles de energia determinados por los niimeros
cudnticos nlj (1sy /2, 281 /2, 2P1/2, 2P3/2, 3812, etc.) son descritos con la notacion de Barkla (K, L1,
Loy, L3, M, etc). A partir de esto, los fotones o lineas caracteristicas de diagrama son agrupadas
de acuerdo con la capa o subcapa hacia la que decae el electron (grupo K, grupo L, grupo M,
etc). En relacion a los nombres asignados a estas transiciones radiativas, existen dos notaciones
cominmente usadas: La notaciéon de Siegbahn, en la que se utiliza una letra maytscula para
indicar la capa donde se creé la vacancia, una letra griega que denota la intensidad relativa de la
linea y en ocasiones un subindice con nimeros naturales que dan cuenta de los desdoblamientos
existentes en algunas transiciones. La segunda notacion utilizada es la de la IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry). En esta notaciéon, primero se escribe la subcapa donde
se cre6 la vacancia y luego la subcapa desde donde proviene el electron. En la figura 2.3 se
muestra un esquema de transiciones de los grupos K y L con la notacién de Siegbahn, junto con

la notaciéon asociada a las capas atomicas.

2.2.2. Lineas presentes en los espectros de rayos x

Dentro del espectro de rayos x caracteristicos existen distintas emisiones que tienen su origen
principal en el decaimiento de un electréon de una capa superior a la ionizada. Las lineas carac-
teristicas o también conocidas como lineas de diagrama, estdn determinadas por la diferencia de
energia entre los niveles involucrados, y estan regidas por las reglas de seleccion dipolar [9]. A
partir de estas, las transiciones permitidas son aquéllas que satisfacen las siguientes condiciones

para los nimeros cuénticos: An > 1, Al=4+1y Aj =006 +1.

Lineas satélites

En algunos espectros de rayos x generados por impacto de electrones es posible observar,
si se cuenta con un detector que posea la resolucién necesaria, distorsiones en la forma de las

lineas de diagrama o incluso lineas que no se encuentran clasificadas dentro de las mismas.
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Figura 2.3: Esquema de las transiciones de diagrama més comunes junto con las distintas notaciones

incorporadas en esta tesis.

Estas estructuras son conocidas como satélites y tienen origenes diversos como decaimientos
provenientes de orbitales moleculares, transiciones prohibidas por las reglas de seleccién dipolar,
ionizaciones multiples, etc [10, 11]. Estas transiciones son en general muy poco probables en
comparacion con las lineas de diagrama, representando menos del 10% de su intensidad en
la mayoria de los casos, por lo que para ser estudiadas en profundidad es necesario realizar
mediciones extensas que generen muy buena estadistica. En esta tesis, las estructuras satélites
de interés son las generadas por ionizaciones miltiples y las originadas por transiciones Auger
radiativas (RAE).

Lineas satélites producidas por ionizaciones multiples

Son el resultado de los decaimientos que se generan en presencia de agujeros espectadores que
fueron producidos por ionizaciones multiples [11] y por lo general se aprecian hacia el lado de
altas energias de los picos principales. La presencia de la vacancia adicional durante la transicion
radiativa genera una distorsién en los niveles de energias del atomo provocando que la energia
del foton emitido sea levemente diferente a la energia de la linea de diagrama esperada (las
desviaciones no superan las decenas de V). Dependiendo de la capa atomica donde se encuentre
el agujero espectador (o agujeros) y de la probabilidad de que se produzca dicha vacancia, seran

la energia y la intensidad de las lineas satélites, respectivamente.

Estructuras satélites generadas por Efecto Auger Radiativo

Cuando una capa atémica interna es ionizada, es posible que decaiga un electréon de una capa

atémica mas externa para llenar esa vacancia generando un excedente de energia. En algunos
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casos este proceso es acompanado con la emision de un fotén junto con la de otro electrén de una
capa atOmica externa; el fotén y el electron comparten la energia disponible. Es claro que el foton
generado bajo este proceso tiene una energia menor a la de la linea de diagrama correspondiente,
debido a que parte de la energia es utilizada para liberar el electréon eyectado. Las estructuras
RAE tienen una distribucion asimétrica de energias [12]| y se observan en los espectros de rayos
x junto a una linea principal, generando una cola hacia la zona de bajas energias.

Cuando la energia de relajacion de una transiciéon A; B; se comparte entre un fotén de energia
hv y un electréon Auger eyectado de la capa C, con energia cinética F, el balance de energia se

puede escribir como:
hv + Eq = E(A;) — E(B)) — E(Cy), (2.2)

donde los términos del lado derecho de la ecuacion corresponden a las energias de enlace de A;,
By y C, respectivamente. El borde RAE, Feqge, es la energfa méaxima del fotén que puede ser
emitida en un proceso RAE, correspondiente a un electrén Auger eyectado con energia cinética

cero; de esta forma

Eedge = E(Az) - E(Bl) - E(CQ) (23)

Este borde es por lo tanto la diferencia entre la energia de la linea de diagrama E(A;) — E(B;)
y la energia de borde del electron Auger E(Cy). La energia méaxima de la banda RAE, Ey,, esta

siempre cerca y por debajo de este borde. De esta forma la ecuacion (2.3) se puede escribir como

Em ,S Eedge - E(AzBl) - E<Cq)7 (24)

donde E(A;B) es la energia de la transicion A;B;. Por lo tanto el corrimiento de energia de una

estructura RAE con respecto a la linea principal debe cumplir que

E(A;B) — Exn 2 E(Cy). (2.5)

2.2.3. Probabilidades de transiciéon y producciéon de fluorescencia

Cuando se produce una vacancia en la subcapa A; del 4tomo blanco, existe una probabilidad
de transicion absoluta Py, p, de que esta vacancia sea llenada por el decaimiento de un electron
de una capa atomica especifica B;. La probabilidad relativa de transiciéon PRT de un decaimiento
desde una subcapa B; a una subcapa A; representa el cociente entre la probabilidad de transicion
absoluta de ese decaimiento y la suma de las probabilidades absolutas de todos los decaimientos
posibles hacia la subcapa A;. En general, la PRT de la linea k de un elemento se denota como Fj.

Por otra parte, como ya se menciond anteriormente, el llenado de la vacancia en la subcapa
A; puede estar acompaniado con la emisiéon de un fotén, por lo cual es 1til definir la produccion de
fluorescencia w4, como el nimero de fotones caracteristicos producidos por decaimientos al nivel
A; dividido por el nimero de vacancias primarias que se generaron en ese nivel, sin importar
la subcapa de la cual provenga el electréon. Para el caso de las transiciones Coster-Kronig la

probabilidad de que la vacancia de la subcapa A; se transfiera a la subcapa A; se denota como

fij-
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Es importante destacar que tanto las probabilidades relativas de transiciéon, produccion de
fluorescencia y probabilidades Coster-Kronig son independientes de la particula que generé la

vacancia.

2.2.4. Seccion eficaz de ionizacién

La seccion eficaz de ionizacion (SEI) representa la probabilidad de que el electrén incidente,
luego de interactuar con un atomo del blanco, genere una ionizacién. La probabilidad de que
dicha ionizacién finalice con la emisiéon de un fotén caracteristico, esta asociada con la seccién
eficaz de produccion de rayos x (SEP). Ambas magnitudes son funcion de la energia del electron
incidente Ej. Si se considera la naturaleza corpuscular de las particulas subatémicas, es posible
describir la seccion eficaz de ionizaciéon como la razén entre el niimero n de electrones incidentes
que ionizaron la muestra y el nimero ng de electrones que incidieron. Debido a que es ttil contar
con una magnitud que sea independiente de la cantidad de centros dispersores (d&tomos) presentes

en el material irradiado, la seccién eficaz de ionizacion se puede escribir como:

n 1
ng ne/A

siendo n./A el namero de centros dispersores del blanco por unidad de area. A partir de esta

2. sin embargo, la unidad comtinmente usada es el barn (1 barn =

definicion se tiene que [o] = cm
10~2%cm?) que se encuentra en la escala de los procesos atémicos estudiados en esta tesis.
Cuando la ionizacién se produce en una capa atomica multiple (L, M, N, etc.), las vacancias
primarias pueden reordenarse a través de transiciones Coster-Kronig [13]. Este proceso modifica
la emisién de los rayos x caracteristicos, por lo que es conveniente definir secciones eficaces de
ionizacion efectivas (O'fo) a partir de las secciones eficaces de ionizaciéon primarias o4, asociadas

a la capa A;. Para el caso de las subcapas L se tiene que

Uﬁflf = o,
ofy = oL+ f2oL, (2.6)
Uigf = oLy + fas on, + (f13 + fiafes) ou,

donde o1,,, 01,,, 0L, son las secciones eficaces de ionizacién primaria por impacto de electrones
para cada subcapa L y fi2, fos, fi3 son las probabilidades de transiciéon Coster-Kronig corres-
pondientes. Con estas definiciones, la SEP para cada subcapa L y total para la capa L queda

determinada como

_ eff
OXL, = UL,L- WL,
OXL = OXL, +0XL, +0XLs » (2.7)

donde wy, es el rendimiento de fluorescencia para la correspondiente subcapa L;. La SEP se
utiliza a menudo en la literatura [14, 15, 16| y es proporcional a la probabilidad de emision de
un foton de rayos x caracteristico L, independientemente de qué otras capas estén implicadas en

el decaimiento.
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2.3. Determinacion de la intensidad de las lineas caracteristicas

Los espectros de rayos x generados por impacto de electrones pueden ser utilizados, entre otras
cosas, para estudiar propiedades atémicas de materiales puros. Entre los tipos de muestras que
pueden ser utilizadas para llevar a cabo los experimentos estan las muestras delgadas (~ 10 nm),
que en muchas ocasiones son fabricadas sobre un sustrato mas grueso (elegido de manera que
no modifique en gran medida el espectro generado). En el otro extremo se tienen las muestras
extensas (~ 1 cm), de fabricacion més sencilla, pero que representan otras dificultades desde
el punto de vista del analisis espectral. Para cada una de estas configuraciones experimentales
existen ventajas y desventajas que deben ser tomadas en cuenta a la hora de utilizarlas, y
contar con una metodologia adecuada de analisis en cada caso es de vital importancia si se
quieren obtener parametros atémicos confiables a partir del estudio de los espectros de rayos x

caracteristicos generados bajo estos regimenes.

2.3.1. Lineas caracteristicas en muestras delgadas

Cuando los electrones de un haz atraviesan una muestra interactuando a lo sumo una vez,
podemos decir que se esté en presencia de una muestra delgada. Esta condiciéon estéa directamente
relacionada con E, y con el espesor masico A(pz) del material irradiado. Bajo estas condiciones,
se tiene que la intensidad de una linea caracteristica es proporcional a af;g (E,) y al nimero de
electrones incidentes Ne.

En ocasiones, la necesidad de obtener muestras con espesores de muy pocos nandémetros torna
su fabricacién muy compleja, sobre todo cuando ya no es posible hacerlas autosoportantes|17, 18|.
Una de las estrategias para sortear esta dificultad es utilizar un sustrato mas grueso de otro
material que permita depositar en él la pelicula del elemento de interés. Uno de los materiales
méas usados para este propdsito es el carbono, ya que al tener un bajo ntimero atémico genera
poca radiacién de frenado. Junto con esto, su tnica linea caracteristica K« esta en la zona de
bajas energias del espectro, por lo que casi no interfiere con el resto del mismo.

A partir de lo anterior, podemos escribir una expresion general para la intensidad detectada

de una linea caracteristica k& como
Na
P, = NQA(pz)TFk wa; 04 (E,) abs Poc (2.8)

donde Np es el niimero de Avogadro y A es el peso atémico del material. Py expresada de esta
manera es proporcional a la eficiencia absoluta e,1s, la que serd abordada en detalle en la seccion
4.1. El término ®,¢ se define como la ionizacién superficial y es una funcién que incluye el efecto
de que los electrones retrodispersados en el sustrato ionizan la pelicula [19].

A medida que la energia de incidencia de los electrones va disminuyendo, las peliculas delgadas
comienzan a abandonar este régimen y la intensidad de las lineas ya no puede ser descrita por
(2.8). Como resulta dificil definir con exactitud los limites de la validez de esta expresion, con
frecuencia se recurre al uso de algtn software [20] que permita realizar simulaciones de interaccion
de particulas con la materia con el fin de determinar dichos limites o realizar correcciones al

modelo para poder extenderlos cuando se considere necesario.

13



CAPITULO 2. Marco Teorico

2.3.2. Lineas caracteristicas en muestras gruesas

El anélisis de la intensidad de las lineas caracteristicas en una muestra gruesa basado en
primeros principios representa sin duda un gran desafio, ya que requiere de un conocimiento
preciso de cada uno de los procesos involucrados tanto en la generaciéon como en la deteccion de
los rayos x. Debido a estas dificultades es que existen diversos modelos semiempiricos orientados
principalmente a la determinacién de concentraciones en muestras multielementales a partir del
cociente entre las intensidades de rayos x caracteristicos de la muestra incognita y los mismos
picos de un patrén de concentraciéon conocida, medido en similares condiciones de operacion. El
uso de este cociente tiene la ventaja de que algunos pardmetros atémicos como las PRT, SEI
y produccion de fluorescencia, y factores instrumentales como el angulo solido subtendido por
el detector y la eficiencia intrinseca del mismo, se cancelan. En primera aproximacion, la razéon
de intensidades es proporcional al cociente de las concentraciones entre la muestra incégnita
y el estandar, por lo que los modelos existentes se enfocan en predecir los efectos de matriz
producidos por la retrodispersion de los electrones, el frenado de los electrones, la absorciéon de
rayos x y la fluorescencia secundaria al interior de las muestras analizadas, que hacen que la razéon
de intensidades difiera del cociente de las concentraciones. En este enfoque, se han desarrollado
métodos para calcular y modelar correcciones que consideren todos los procesos involucrados
con los efectos de matriz; las correcciones ZAF [21] (correcciéon: Z por ntmero atémico, A por
absorcion y F por fluorescencia) y métodos basados en la funcion distribucion de ionizaciones
@(pz) [22]. En los estudios desarrollados en es esta tesis, se hace uso de la funciéon ¢(pz) con el fin
de predecir el nimero de fotones generados en una muestra extensa. Esta funcion esté definida
como el nimero de fotones caracteristicos primarios producidos por electrén en una capa delgada
a la profundidad pz, normalizada con respecto al nimero de fotones del mismo tipo originados

en una capa aislada de composicién y espesor idéntico. En la figura 2.4 se observa la forma que

tiene ¢(pz).

Do |

pz

Figura 2.4: Funcioén distribucion de ionizaciones ¢(pz)

La primera caracteristica a destacar es que la ionizacién superficial ¢, es mayor que 1. Esto

se debe a que en la capa superficial, la intensidad generada por los electrones incidentes resulta
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igual a la generada en una capa aislada, pero es ademés reforzada por los electrones retrodis-
persados que viajan hacia fuera de la muestra con energia suficiente para producir ionizaciones.
El crecimiento inicial de la curva es debido al aumento de la deflexién angular que sufren los
electrones que penetran en la muestra, lo que hace que recorran una longitud mayor en cada
capa elemental d(pz), lo que se traduce en un aumento de la probabilidad de ionizar los atomos
que se encuentran un poco mas alejados de la superficie. Finalmente la intensidad de fotones ge-
nerados va disminuyendo a medida que se absorben los electrones en la muestra. Cabe destacar
que cuando la energia de incidencia F, aumenta, la forma de ¢(pz) es esencialmente la misma,
sOlo se expande a lo largo del eje pz debido al aumento en la profundidad media que pueden
alcanzar los electrones.

En la literatura existen diversos modelos que consideran las correcciones por efecto de matriz
utilizando la funcién ¢(pz). En esta tesis se implemento6 el modelo de gaussiana modificada que
Packwood y Brown [22] propusieron en 1981. Este se basa en la hipotesis de que los electrones
realizan una caminata al azar dentro del material irradiado. Para tener en cuenta que cerca de
la superficie las trayectorias no estan isotropizadas, se corrige la gaussiana centrada en el origen
con una funcién exponencial. De esta forma

B(pz) = ve @) |1 — =% e=Br7| (2.9)

Y
donde a, 3, v v ¢, son pardmetros determinados a partir de modelos empiricos o semiempiri-
cos. Posteriormente otros autores realizaron correcciones a los modelos propuestos originalmente
para estos parametros |21, 23, 24|. A partir de la distribucién de ionizaciones es posible obte-
ner la intensidad de rayos x primarios generados en una muestra extensa como la suma de las

contribuciones correspondientes a las distintas capas en las que se divide la muestra

Zi=ny [ (o210t (2.10)

donde n, corresponde al ntimero de ionizaciones generadas en una capa aislada de espesor masico

unitario y esté dada por

N
A

Asimismo, se puede determinar la intensidad de los fotones que son detectados, sumando todas

ng = Ne —F wa, 0% (E,) . (2.11)

las contribuciones de cada capa ubicada a una profundidad z, atenuadas adecuadamente, esto es

Pe=nya [ dlpz)o(pz) e H o (2.12)
0

siendo: 6, el angulo formado entre la superficie de la muestra y el detector (también conocido
como take-off); Ej, la energia de la linea caracteristica estudiada, y u(Fy), el coeficiente de
atenuaciéon masico de la muestra a dicha energia. En algunas ocasiones es conveniente separar de
manera artificial la generacion de fotones de la absorciéon de los mismos, con el fin de considerar
los casos en que la absorcion de los fotones de una linea caracteristica no es simétrica en su

distribucion natural (Lorentziana). Esta separacion se logra definiendo

_ J5 d(p2)o(pz) e nBIpz ot

AlE) = d(p2)d (%) ’

(2.13)
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en donde A(E;) representa la fraccion de fotones de energia E; que son absorbidos dentro de la
muestra. Cuando la energia del fotén caracteristico se encuentra lejos de la energia critica F,. del
nivel atomico asociado a su decaimiento, la funcion A(F;) es practicamente constante en todo el
intervalo de energia del foton caracteristico, por lo que A(FE;) = A(E)) = Ag. En estos casos la

intensidad P, puede ser reescrita como
Py = cans Zi Ak - (2.14)

Los valores para las funciones Zj y Ay pueden ser derivados a partir de la ecuacion (2.9) y los

modelos para los parametros a, 3, v v ¢, han sido publicados en |21, 23, 24].
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Capitulo 3
Equipamiento y Métodos

RESUMEN: En este capitulo se presentan las caracteristicas principales de los equipos uti-
lizados para la generacion y deteccion de los espectros de rayos x, que se analizan durante
el desarrollo de este trabajo de tesis. Se incluye una descripcién de los espectréometros, de-
finiendo algunos de los parametros que son necesarios para la correcta determinaciéon de las
magnitudes fisicas que se estudian en los capitulos siguientes. Ademas, se describen los pro-
gramas y metodologias implementadas para el estudio de los parametros experimentales de
interés, presentando los diferentes enfoques utilizados dependiendo de las caracteristicas de

la muestra analizada.

3.1. Caracterizacion de materiales con sonda de electrones

El microanélisis con sonda de electrones (EPMA, por sus siglas en inglés) es una de las
herramientas mas utilizadas en el campo de la microscopia debido a las diversas senales que
genera la interaccién de los electrones con la materia, entregando cada una de ellas informacion
relevante de la muestra estudiada. Entre las senales mas utilizadas estan los electrones secunda-
rios, que entregan informacién de la morfologia superficial; los electrones retrodispersados, que
revelan diferencias en la composiciéon quimica mediante contraste en las imagenes generadas; los
electrones difractados, usados principalmente en cristalografia; y los rayos x caracteristicos, que
permiten estudiar la composicién quimica de la muestra y parametros atémicos de los elementos
que la componen. El foco central de esta tesis estd puesto justamente en la senal de rayos x
caracteristicos, que puede ser obtenida en microscopios electrénicos de barrido y en microsondas
de electrones, ambos equipos basados en el anéalisis con sonda de electrones.

Ya sea en un microscopio electrénico de barrido [25] orientado a la obtencién de imégenes, o en
una microsonda de electrones enfocada a la determinacién de composiciones quimicas, el proceso
de generaciéon y enfoque del haz de electrones es bésicamente el mismo, por lo que en adelante
se hablara de microscopio electrénico para hacer referencia a cualquiera de los dos equipos.

Para la generacién del haz de electrones en un microscopio electronico, se utiliza frecuente-

mente un generador electréonico de emisién termoidnica, el cual estd compuesto por un filamento
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(comunmente de tungsteno) que actia como catodo, un cilindro de Wehnelt que posee un orificio
circular en el centro y tiene un potencial mas negativo que el catodo, y un anodo que se encuentra

debajo del cilindro de Wehnelt (figura 3.1a).

. filamento
Fuente de calentamiento cilindro de Wehnelt _J
del filamento
e D ——
-_— anodo
\
Control de lentes
tensién L condensadoras
Catod detector de electrones
atodo retrodispersados
-200 kV
apertura
medidor de corriente
bobinas de barrido
Cilindro de Wehnelt detector de rayos x
-201 kV EDS
detector de electrones
secundarios muestra
Alt.a, porta objeto
tension| i
Anodo — f — detector de
ov i rayos X gaseoso
/] v
a) - ot b) sistema de vacio

Figura 3.1: Microscopio electronico: a) Generador termoidnico b) Diagrama general.

Para generar los electrones se hace pasar una corriente por el filamento de tal manera que
la energia térmica alcanzada por los electrones de la superficie sea suficiente para sobrepasar
la barrera energética que los mantiene ligados (efecto termoionico). Los electrones generados
termoiénicamente en el cidtodo son atraidos por el fuerte potencial positivo del anodo y son
obligados por el potencial negativo del cilindro de Wehnelt a estrecharse para pasar por el pequeno
orificio de éste, concentrando de esta manera el haz de electrones. Si se modifica el voltaje aplicado
al cilindro de Wehnelt, es posible controlar la intensidad de emision.

Los electrones que atraviesan el &nodo son enfocados por campos electromagnéticos de manera
analoga a como se enfoca la luz en un microscopio 6ptico, demagnificando el tamano del haz
logrando llegar hasta unas decenas de nanémetros. En la figura 3.1b) se presenta un esquema de
las componentes mas relevantes que conforman un microscopio electrénico de barrido.

Como se mencion6 anteriormente, existen diversas sefiales que se producen cuando se irradia
una muestra con un haz de electrones. Cada senal es detectada con un sistema diferente, disefiado
especialmente para ese proposito. En particular, para los rayos x generados ya sea en un micros-
copio electréonico de barrido o una microsonda de electrones, existen dos sistemas de deteccion
que pueden estar presentes; los sistemas dispersivos en energia (EDS) y los sistemas dispersivos
en longitudes de onda (WDS). A continuacion se sefialan las caracteristicas mas importantes de

cada uno de ellos.
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3.1.1. Sistema dispersivo en energias

El principal componente de los sistemas dispersivos en energia es un detector que permite
discriminar la energia del foton y clasificarla en intervalos de energia. Existen diferentes tipos de
detectores que trabajan bajo esta premisa, entre los cuales destacan los detectores de centelleo,
que utilizan materiales que producen una senal luminosa por la incidencia de un fotéon y un
tubo fotomultiplicador para transformar esta senal en un pulso de voltaje. Estos detectores son
utilizados con més frecuencia en espectroscopia de rayos v debido a que pueden ser construidos en
tamanos grandes y poseen buena eficiencia en el rango de energia de estos fotones. Por otro lado,
existen los detectores semiconductores, generalmente fabricados con Ge o Si, que poseen una
mejor resolucién que los detectores de centelleo. En particular, en los microscopios electrénicos
se utilizan detectores de Si, ya en que este material las secciones eficaces de efecto fotoeléctrico
en el rango de las energias de los rayos x caracteristicos son mayores.

El Si por ser un semiconductor, posee una separacion muy pequena entre la banda de valencia
y la banda de conduccién, por lo que un electrén puede ser llevado facilmente desde la primera
hasta la segunda, teniendo la posibilidad de conducir una corriente eléctrica. Debido a que al
promover un electrén a la banda de conduccién se crea un hueco en la banda de valencia, se tienen
dos tipos de portadores de carga: el electréon y el hueco. Este par electron-hueco puede ser creado
térmicamente. El Si es un semiconductor tipo p, es decir, contiene impurezas aceptoras, por lo que
para obtener las regiones neutras necesarias para su uso como detector, es necesario contaminarlo
con impurezas donadoras. La forma mas sencilla de crear estas zonas compensadas es depositando
en un extremo del cristal la impureza donadora y hacer que difundan en este aplicando campos
eléctricos, quedando en el extremo original una regiéon n. Las impurezas donadoras mas ttiles
para este proposito son los metales alcalinos; el més usado es el Li, que da origen al més comun
de los detectores, el de Si(Li).

Cuando un foton entra en el cristal e interactiia con sus electrones, se crea un numero de
pares electron-hueco a lo largo de su trayectoria. Para poder producir un par se necesita de una
energia €, conocida como energia de ionizacién promedio, que en el Si tiene un valor de 3,76
eV. A partir de esto, es posible relacionar el nimero de pares electron-hueco con la energia del
foton incidente. Al aplicar una diferencia de potencial en los contactos 6hmicos que se encuentran
en la cara frontal y final del cristal, los huecos y los electrones viajardn a sus correspondientes
electrodos generando una senal cuya magnitud es directamente proporcional a la energia del foton
incidente. Esta senal es transformada en un pulso de corriente y luego en un pulso de voltaje,
el cual es posteriormente amplificado y clasificado en un analizador multicanal. Debido a que la
movilidad del Li en el Si es importante, los detectores de Si(Li) deben permanecer enfriados a
bajas temperaturas (cercanas a las del nitrégeno liquido) para disminuir el ruido causado por
agitaciones térmicas.

Los detectores dispersivos en energias (EDS) basados en un cristal de Si(Li), utilizados en
los microscopios electronicos, estan conformados béasicamente por un colimador, una trampa de
electrones, una ventana, el cristal de Si(Li) propiamente dicho, un transistor FET, un dedo frio

y un amplificador (ver figura 3.2).
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Dedo frio

Colimador

T

electrones

——

Figura 3.2: Detector de Si(Li).

El colimador tiene la funcion de filtrar los rayos x que son detectados, de manera que solo los
generados en el area de interés puedan llegar a la superficie del cristal, mientras que la trampa
de electrones es un imén que impide que estos ingresen al detector.

La funcién de la ventana es mantener el vacio dentro del detector. Las que se utilizan co-
munmente son de berilio y tienen la ventaja de ser resistentes a los cambios bruscos de presion;
sin embargo, debido al espesor en el que pueden fabricarse, generan una fuerte absorcion de los
fotones caracteristicos de elementos con Z menor que 12. Otro tipo de ventanas que pueden en-
contrarse son hechas a base de polimeros, lo que permite fabricarlas ultradelgadas de tal manera
de poder detectar fotones de menor energia y consecuentemente, elementos mas livianos. Debido
a su mayor fragilidad, suelen ser montadas sobre una rejilla para darle mas rigidez, aumentando
su resistencia a los cambios de presiéon a los que puede ser sometida.

En relacion al cristal de Si(Li), como ya fue mencionado, es utilizado para transformar el
fotéon detectado en una cantidad de carga proporcional a la energia del mismo. La metodologia
empleada en el proceso de fabricacién del cristal, genera una capa superficial que queda sin
aportes de la difusién de litio, que se conoce como capa muerta; un fotén que interactia en esta
region del cristal es rdpidamente absorbido y no genera pares electréon-hueco, y en consecuencia,
no es considerado en el conteo. Por otro lado, debido a la transmisiéon para altas energias, algunos
fotones pueden atravesar el detector sin interactuar, disminuyendo notablemente la probabilidad
de deteccion por encima de ~ 15 keV.

El transistor FET se coloca detras del cristal y su trabajo es medir la carga liberada en el
mismo cristal y convertirla en un pulso de voltaje. El dedo frio tiene como funcién minimizar el
ruido electrénico, enfriando tanto el cristal como el FET. La temperatura del dedo frio ronda los
77 K cuando se utiliza nitrégeno liquido.

El amplificador es de tipo lineal y se utiliza para amplificar y dar forma al pulso de voltaje
entregado por el FET. La senal de salida del amplificador es enviada a un conversor analdgico

digital (ADC) que transforma la sefial recibida en un nimero proporcional a la energia del foton.
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En los ultimos anos se han desarrollado detectores EDS que poseen una tasa de conteo mucho
mayor que los convencionales. Uno de ellos, llamado SDD (silicon drift detector) utiliza el mismo
principio fisico descrito anteriormente pero difieren en los componentes y geometria utilizados.
El SDD se fabrica a partir de un silicio de alta pureza con una gran area de contacto en el lado
que enfrenta a los rayos x entrantes. En la cara opuesta hay un pequeiio anodo central rodeado

por un conjunto de electrodos de deriva concéntricos (Figura 3.3).

catodo
rayos x rayos x
> >~
M—H—H_ P+ Si
""""""" %%— o958, 40‘@@ n+ Si
L < RY, > anodo
- campo de
deriva —
__ FET

Figura 3.3: Esquema de un SDD.

Luego de aplicarse un voltaje de polarizacion entre el lado frontal y el posterior del SDD, este
es expuesto a los rayos x, convirtiendo cada rayo x detectado en una nube de electrones con una
carga que es proporcional a la energia caracteristica de cada foton. Estos electrones son elevados
a la banda de conduccion del semiconductor de Si y dejan atras a los agujeros que se comportan
como cargas positivas libres dentro del detector. Los electrones son entonces desplazados por un
gradiente de voltaje aplicado entre los anillos de deriva y colectados en el &nodo que posee una
capacitancia pequena, practicamente independiente del area activa del detector, lo que permite
un conteo méas rapido de los fotones incidentes (disminuye el tiempo muerto de coleccion). Este

tipo de detectores es enfriado por efecto Peltier, por lo que no se necesita utilizar nitrogeno.

Eficiencia de un espectrémetro dispersivo en energias (EDS)

La eficiencia absoluta e, de un detector de rayos x se puede definir como la razén entre el
numero de fotones detectados y el ntimero de fotones que fueron emitidos por la muestra. Para un
detector EDS esta eficiencia puede ser expresada en funcién de dos pardmetros; el angulo sélido
subtendido por el detector Af) y la eficiencia intrinseca . Por lo que €,hs queda determinada a

partir de la expresion

AQ
Eabs = EE.

Si la generacion de fotones fuera isotropica en relacion a un punto central, AQ/4x represen-

tarfa la fraccion de fotones emitidos que llegan hasta el detector. La eficiencia intrinseca € da
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cuenta de la fraccién de fotones que efectivamente son detectados de todos los fotones que llegan
hasta la superficie del detector, ya que muchos de estos pueden ser absorbidos en las distintas
capas con las que cuenta el mismo antes de llegar a la zona activa del cristal. Si se considera un

detector que no cuenta con un soporte para la ventana, se puede escribir una eficiencia &, como

€q = 6—(#PA$)V e—(#PAm)cAo e—(HPAm)cAM [1 _ e_(MPAx)Si(Li)} , (31)

donde (upAx), es el producto del coeficiente de absorcion maésico, la densidad y el espesor Az
de la capa i del detector. El primer factor de la ecuacion (3.1) representa la atenuaciéon de los
fotones incidentes en la ventana, el segundo considera las pérdidas de fotones en el contacto
6hmico, el tercero da cuenta de la absorciéon en la capa muerta y el Gltimo término caracteriza
la probabilidad de que un fotén sea absorbido en la zona activa del detector. En el caso de que
el detector cuente con una ventana ultradelgada hay que considerar ademaés la rejilla de soporte
que posee una fracciéon de area abierta S, por la que los fotones pasan sin interactuar con esta;

de esta forma, la eficiencia intrinseca del detector queda definida como

€=54eqa+(1—S,) ege” P soportc | (3.2)
donde el primer término de la ecuacién (3.2) considera los fotones que pasan por el area abierta
del soporte, mientras que el segundo da cuenta de los fotones que llegan al detector atravesandolo.
Resolucién en energia de un espectrémetro EDS

La resolucién de un espectrometro esté relacionada con la funcién respuesta que se observa
al colectar un conjunto de fotones de una fuente mono-energética. En la figura 3.4 se presenta la

funcion respuesta de un detector con buena resolucién y otro con mala resolucion.

BUENA

N° de cuentas

Energia

Figura 3.4: Comparacion de la funciéon respuesta de un detector con buena resolucion y otro con mala

resolucion.

Pese a que la energia colectada corresponde a la de una fuente mono-energética, existe una dis-

tribucion simétrica de energias. Esta distribucion es generada, entre otras cosas, por la creacién de
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3.1. Caracterizacion de materiales con sonda de electrones

cargas libres en el detector que obedece a una distribucién de Poisson, lo que genera un ensancha-
miento estadistico en la distribucién observada. Sin embargo, la medicién de la resolucion ha per-
mitido descubrir que los detectores entregan mejores valores que los obtenidos a partir de esta su-
posicion, por lo que se ha definido el factor de fano F' = (variancia observada/variancia de Poisson)
para considerar el aporte de este fendmeno al ancho total de la distribuciéon generada, y tiene un
valor de ~ 0,1 en los detectores de Si(Li). En general, en los sistemas dispersivos en energia, el

ensanchamiento asociado al sistema de deteccién puede modelarse como
_ 2
Odet = \/ Oljoe + €0 F' E}, (3.3)

donde oejec es la contribucién al ancho debido al ruido electrénico generado por el proceso de
amplificacién.

En los espectros colectados con un EDS el canal i asigando a una energia dada, guarda una
relacion lineal con la misma, lo que permite calibrar los espectros con una simple relacion dada
por

E=Gi+ Z,,

donde G representa la ganancia del espectrometro y Z, el parametro cero.

3.1.2. Sistema dispersivo en longitudes de onda

Algunos equipos basados en microscopia con sonda de electrones ademés de emplear un
detector EDS para hacer anélisis de espectros de rayos x, cuentan con un sistema dispersivo
en longitudes de onda (WDS) cuyo funcionamiento estd basado en la difraccion que sufren los

fotones al incidir en un cristal curvo, la cual esta gobernada por la ley de Bragg:
nA = 2dsen(0)

donde n es un niimero entero que representa el orden de la difraccion, d es la distancia interplanar
del cristal y 6 es el angulo que forma la trayectoria del foton incidente de longitud de onda A
con el plano de reflexion. Una de las geometrias que presentan este tipo de detectores es la
tipo Johansson, en donde el cristal analizador es curvado en 2R y pulido en R, siendo R el
radio del circulo de Rowland [8] en el cual se disponen el cristal, el emisor y un contador de
fotones para conformar todo el sistema de deteccion (Figura 3.5). Esta geometria asegura que
todos los rayos x procedentes del punto irradiado en la muestra, que se difractan a lo largo de una
amplia region de la superficie del cristal, se centren en el mismo punto del detector, maximizando
asi la eficiencia de recoleccion del espectrometro. El cristal analizador y el contador se mueven
conjuntamente dentro del circulo de Rowland para seguir cumpliendo con la condicién de Bragg
para cada angulo seleccionado y de esta manera poder barrer con el rango completo de longitudes
de onda (energias) de interés. El contador destinado a detectar finalmente los fotones difractados
es generalmente de tipo gaseoso y genera una senal que es proporcional a la energia del foton

incidente.
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haz de
electrones cristal

------

v circulo de
' Rowland

detector de
muestra rayos x

Figura 3.5: Esquema de un sistema dispersivo en longitudes de onda con geometria tipo Johansson.

Los WDS tienen la posibilidad de elegir entre un conjunto de cristales analizadores en donde
cada uno cuenta con las propiedades adecuadas para funcionar de manera més 6ptima en un rango
especifico de longitudes de onda. La figura 3.6 resume los cristales analizadores més comunes

disponibles en un WDS con su rango de funcionamiento y distancia interplanar.

2d 6 14! 22. 30 38 46 54 62 T0 78 86
) I ikt i
TAP 2.676 e _ 40r aNbesPd A
TAPH | 2576 oAl 20r 3sBr  arAgli i ovh
PET 0.8742 13A-5Mn 36Kr 6sTh 'm‘fb
PETH | 08742 wET  wRb s mHIDRCIR
LIF | 0.4027 1oAY rb  asCd
LFH | 0.4027 2oc SR, . soSn 79U

La.s Mo,y

Figura 3.6: Rango de elementos que pueden ser analizados por cada tipo de cristal.

Eficiencia de un WDS

Debido a la complejidad de los procesos y a la cantidad de pardmetros involucrados en la
deteccion de los rayos x en un WDS, definir una eficiencia absoluta e,1s a partir de la caracteriza-
cioén de cada uno de estos por separado, de forma anéloga a lo realizado en un EDS, resulta poco

viable. Por este motivo, en la seccién 4.2 se describe una metodologia para llevar a cabo esta
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3.2. El codigo de simulaciones Monte Carlo PENELOPE

tarea con el fin de poder obtener informacién absoluta de los espectros de rayos x caracteristicos

analizados con este tipo de sistemas de deteccion.

Resolucion en energia de un WDS

Una de las caracteristicas mas importantes de estos sistemas de deteccion es la excelente
resolucién que presentan, siendo el ancho instrumental o4e; comparable con el ancho natural
de las transiciones radiativas presentes en los espectros de rayos x. Sin embargo oget es mucho
més complejo de predecir teéricamente. De manera resumida, se puede considerar que oge; €S
gobernado por la divergencia angular A# del cristal analizador y puede ser derivado de la ley de

Bragg obteniendo
2d _\?
Odet — A@Ek (hCEk> —1 (34)

siendo h la constante de Planck y ¢ la velocidad de la luz en el vacio. La ecuacion (3.4) representa
el limite inferior de la resolucién experimental, ya que existen otros parametros experimentales
que contribuyen al ensanchamiento del pico (divergencia del haz incidente, movimientos de coor-
dinacion del sistema emisor-cristal-detector, entre otros).

La calibracién en energia de los espectros colectados en estos sistemas de detecciéon se realiza

de manera similar que para los detectores EDS, ya que se cumple que
A=Gi+ Z,,

por lo que la energia en este caso queda determinada por

E:ﬁic’
Gi+ Z,

donde c¢ es la velocidad de la luz.

3.2. El cédigo de simulaciones Monte Carlo PENELOPE

Una de las herramientas computacionales utilizada a lo largo de esta tesis es el conjunto de
rutinas PENELOPE, que permite realizar simulaciones de transporte de electrones y fotones en
materiales con diversas geometrias utilizando el método Monte Carlo [20]. El codigo emplea un
procedimiento mixto para la simulacion de las interacciones de los positrones y electrones (disper-
siones elasticas, inelasticas y emision de bremsstrahlung). Por un lado simula los eventos “duros”
de manera detallada (es decir, aquellos con angulo de deflexion y/o pérdida de energia mayor
que los puntos de corte pre-seleccionados), mientras que las interacciones “blandas” se calculan
a partir de enfoques de dispersiéon miultiple méas sintetizadas. También se simulan de manera
detallada las interacciones de los fotones (dispersion de Rayleigh, Compton, efecto fotoeléctrico
y produccion de pares de electron-positron) y la aniquilacion de positrones.

A partir de estas simulaciones se pueden predecir espectros de rayos x caracteristicos gene-
rados por impacto de electrones, en particular, en el rango de energias de interés de esta tesis,

que va desde algunos cientos de eV hasta unas decenas de keV. Gracias a que la historia de
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cada particula es guardada durante todo su recorrido por el material, modificando levemente el
codigo es posible identificar los aportes independientes de cada proceso y/o particula al espectro
de rayos x generado. Cuando el modelo tedrico de un proceso especifico incluido en el progra-
ma (produccion de rayos x caracteristicos, generacion de bremsstrahlung, etc) ha sido validado
por determinaciones experimentales, puede ser utilizado para obtener parametros experimentales
desconocidos a partir de la comparacion de espectros simulados (con un nimero suficientemente
grande de historias de particulas) con espectros obtenidos experimentalmente. Un ejemplo de esta
aplicacion es la determinacion del angulo solido de un detector EDS realizada en la seccion 4.1).

Los resultados de las simulaciones también pueden ser usados para verificar los limites de
algunas aproximaciones semiempiricas (subseccion 7.3.2) y cuando es posible, realizar correccio-
nes a modelos tedricos a partir de la comparaciéon de las intensidades de los picos caracteristicos
simulados y las intensidades de los mismos obtenidas mediante determinaciones teoricas (sec-
cion 8.3.2).

3.3. El programa de analisis espectral POEMA

El programa POEMA [26] (parameter optimisation for electron probe microanalysis), es un
programa de analisis de espectros de rayos x generados por impacto de electrones que permite
obtener informacién relevante del material de estudio a partir del ajuste de los pardmetros ato-
micos y experimentales involucrados, utilizados para la elaboracién de un modelo analitico del
espectro de rayos x. La funcién de mérito implementada en el programa para evaluar el buen

acuerdo entre el espectro experimental y el predicho es la funcion x? dada por

= Z(Ii_li)z (3.5)

donde N representa el nimero de canales que tiene el espectro analizado, P es el namero de
parametros ajustados, I; representa el n® de fotones del canal ¢ del espectro experimental mientras
que I; simboliza la intensidad calculada por el programa en el mismo canal. La funcién utilizada
para estimar la intensidad I; en el intervalo de energfa [E;, E; + AE] asociada al canal i-ésimo
es

I; = apB(Z,Eo, Ei) + Y PipHji(Es) (3.6)

3k

donde B es una funcién analitica que caracteriza la emisién de bremsstrahlung y que depende del
namero atéomico Z, de la energia incidente E, y de la energia del fotéon E; [27]. El parametro ap
es un factor de escala que considera, entre otras cosas, el niimero de particulas incidentes en el
blanco durante su irradiaciéon. La intensidad y el perfil de cada transiciéon k de un elemento j del
material estudiado estédn representadas por P y H respectivamente. A partir de un procedimiento
numérico robusto [28| se minimiza la expresion (3.5) modificando los parametros incluidos en el
modelo de I;. Cuando la muestra estudiada es de un material puro la intensidad de los picos

Pj . = P, se determina a partir de las ecuaciones 2.8 o0 2.14 segiin corresponda.
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3.3. El programa de anélisis espectral POEMA

3.3.1. Modelo para la generaciéon de bremsstrahlung

El programa POEMA utiliza un modelo para la radiacién de frenado [29] que se produce
cuando el electrén incidente interactiia ineldsticamente con el campo coulombiano de los nicleos
atoémicos generando la pérdida de energia cinética correspondiente. La energia de estos fotones
va desde cero hasta la energia del electron incidente (limite de Duane-Hunt). Para una muestra

pura, la funciéon B viene dada por

Zi

E,— F; 148,5 1293
B(Z,E,, E;) =C(E,, Ei)ﬁT (—73,90 — 1,2446E; + 36,502 1n Z + 148,557 7

Z
x |14 (—0,006624 + 0,0002906 E,,) E} ,
siendo C(E,, F;) una funciéon que considera la absorcion de los fotones en la muestra y las

pérdidas debidas a la retrodispersiéon de los electrones.

3.3.2. Perfiles de las transiciones observadas en un espectro de rayos x

La forma de las transiciones observadas en un espectro de rayos x caracteristicos esté de-
terminada por dos factores; el origen de la transicion y el sistema de deteccion utilizado. A
continuacion se presentan los perfiles implementados en el programa POEMA para cada una de

las situaciones posibles.

Perfiles en un espectro adquirido en un EDS

Como ya fue mencionado en la subseccion 3.1.1, el proceso de deteccidon de los fotones en un
EDS genera un ensanchamiento oget de los picos observados. Debido a que el ancho natural de las
transiciones radiativas es despreciable en comparacién con el ancho instrumental, en el programa
POEMA el perfil de los picos caracteristicos es representado con una gaussiana normalizada
centrada en la energia caracteristica Ej, cuyo ancho considera sblo el aporte del sistema de
deteccién, es decir,

(Ex — B)?
20(2i.et

G(E; — E) - (3.7)

1
= ———exp
OdetV 2T

Debido a la baja resolucion que presentan los EDS, no es posible discriminar lineas satélites
en los espectros de rayos x, ya que en general se encuentran superpuestas con las lineas de
diagrama a las que estan asociadas, observandose todo como una sola transicién. Por otra parte,
por su baja probabilidad de ocurrencia son casi imperceptibles de manera que no crean cambios

significativos en la forma del pico.

Perfiles en un espectro adquirido en un WDS

La naturaleza estadistica de los decaimientos radiativos de las lineas de diagrama puede ser

representada por una distribucién de Lorentz centrada en la energia de la linea caracteristica y
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descrita por la ecuacion

YL

1
L(E, —F)=
(B ) (Bx — E)* ++3

™

(3.8)

siendo 77, = I'/2. Por su parte, el proceso de deteccion trae consigo una distribucion aleatoria
que puede ser modelada a través de una distribucion gaussiana. Como en un WDS estos procesos
tienen anchos comparables es necesario introducir un perfil que los considere de manera adecuada.
En el cédigo POEMA los picos caracteristicos de los espectros adquiridos con un WDS son
ajustados con un perfil tipo Voigt, que resulta de la convolucion de una funciéon gaussiana con

una lorentziana

Vi(Ey, — E) = /G(E’) Ly, ((Ex — E) — E') dE' (3.9)

donde G(E’) se describe de la misma forma que en (3.7) siendo en este caso oqet €l asociado al
WDS.

Con el fin de disminuir el tiempo de ajuste debido al célculo de integraciones sucesivas en el
programa POEMA, para la evaluacion de esta integral se utilizan aproximaciones alternativas
de la funcién Voigt que no implican una integracion numérica (ver [30] para mas detalles).

Para las lineas satélites que presentan una distribucién simétrica, el programa POEMA per-
mite utilizar tanto un perfil gaussiano como una Voigt, ya que en algunos casos una sola funcion
gaussiana es suficiente para describir incluso un conjunto de transiciones satélites, mientras que
en otros, es necesario una descripciéon més cercana a la de una transiciéon radiativa de diagrama.

En el caso de las bandas RAE, es posible utilizar un perfil gaussiano si su intensidad es
pequena en relacién al pico principal a la cual estan asociadas, y si su distribucién de energia es
lo suficientemente simétrica [1]. De lo contrario, puede considerarse una expresion que describe

la asimetria de estas transiciones, dada por Enkisch [12]

I ed(E—E)

IEnkisch(Ek - E) = m ’

donde d y w caracterizan la caida lenta del lado de baja energfa y la caida rapida del lado de
alta energia, respectivamente. Para poder describir el pico medido en el espectro, esta densidad
debe ser convolucionada con la respuesta gaussiana del detector, obteniendo asi un nuevo perfil
que tiene en cuenta la forma asimétrica de estas estructuras, esto es

—((Bp-E)-E')?

Ru(Ey, — E) = / Ipnksen (B — E) — E')e %4 dE'. (3.10)

Como ya se mencioné en la subsecciéon 2.3.2, los fotones caracteristicos se ven afectados por
la absorciéon cuando abandonan una muestra extensa. En la mayoria de los picos, el factor de
absorcion A(E;) puede considerarse uniforme dentro del estrecho intervalo de energia involucra-
do en el ancho de linea. Sin embargo, cuando un pico estda muy cerca de su borde de absorcion
correspondiente, a una diferencia de energia menor que la resolucion del espectrometro, se puede
observar una importante asimetria como un escalén notable en el lado de altas energias, debido

a una absorciéon diferencial a lo largo del pico. Esto es debido a que la correccién por absorcion
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modifica la forma del perfil lorentziano que llega al espectrometro, y A(E;) ya no puede con-
siderarse como una constante. Para tener en cuenta este efecto, durante el trabajo de tesis se

implementé un nuevo perfil que considera la correccién por absorciéon dentro de la convolucién
Se(Ey — E) = /G(E') Ly ((Bx - E) — E') A(E, — E) — E')dE' . (3.11)

Es necesario aclarar que con esta definicion para Sg, el factor de absorcion en la ecuacion
(2.14) debe ser excluido, a fin de no tenerlo en cuenta dos veces en la ecuacion (3.6).

Las incertezas de los parametros determinados con el programa POEMA son calculadas por
propagacion de los errores estadisticos determinados por la intensidad de los picos involucrados
en el ajuste [31]. No se consideran los errores asociados a los modelos implementados ni tampoco
a la base de datos utilizada (secciones eficaces de ionizacion, bordes de absorcion, producciones
de fluorescencia, etc).

Entre los parametros que el programa POEMA permite modificar en el proceso de ajuste
se encuentran: energias de los picos, anchos naturales, probabilidades relativas de transicion,
parametros de calibracion del espectro (ganancia y cero), factor de escala del fondo y parametros

de la funcion respuesta del detector (oeec y F).

3.4. Meétodos para determinacién de parametros atémicos

A partir de los espectros de rayos x generados por el impacto de electrones, utilizando la
aproximacion adecuada, es posible obtener informacion valiosa de los elementos que constituyen
la muestra irradiada. La informaciéon que puede ser extraida de los espectros estd determinada
principalmente por el sistema de deteccion utilizado (EDS o WDS) y por la geometria de la
muestra (delgada o extensa). En relacion a esto ultimo, como ya fue presentado en 2.3, existen
aproximaciones teoéricas diferentes para cada una de estas configuraciones, de las cuales surgen
metodologias orientadas a la determinacién de algunos de los parametros involucrados en dichos
modelos analiticos. A continuacién se detallan los métodos utilizados a lo largo de esta tesis para
la determinacién de parametros atémicos y experimentales a partir de espectros de rayos x en

muestras puras.

3.4.1. Muestra delgada

La utilizacién de muestras delgadas para generar espectros de rayos x tiene la gran ventaja
de que la mayor parte de los parametros involucrados en el modelo que gobierna la intensidad de
las lineas caracteristicas son proporcionales dicha intensidad, lo que simplifica en gran medida
cualquier estudio que se lleve a cabo bajo esta configuraciéon. Sin embargo, existen tres aspectos
negativos a considerar. El primero esté relacionado con la produccién de un film delgado, que im-
plica contar con equipos especializados para su fabricacién. Ademaés, no todos los materiales son
adecuados para su fabricacién en laminas delgadas autosoportantes, lo que obliga a la utilizaciéon
de sustratos de otros materiales como soporte [17, 18] (C, Al, etc). La segunda dificultad que
presentan las muestras delgadas es la baja emisién de rayos x debido a que los electrones interac-

than en la muestra a lo sumo una vez, condicionando en alguna medida el sistema de detecciéon
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a usar. Los WDS poseen un sistema selectivo de deteccién, es decir, colectan los fotones de una
longitud de onda a la vez, por lo que necesitan tiempos de irradiacion extensos (en algunos casos
hasta dias) que se traducen en un dafio mayor a la muestra; en cambio los EDS; al colectar todas
las energias de manera simultédnea, disminuyen estos tiempos en 6rdenes de magnitud. Es por
este motivo que las determinaciones experimentales realizadas con una muestra delgada en este
trabajo de tesis, fueron llevadas a cabo utilizando un sistema dispersivo en energia. La tercera
dificultad se centra en la necesidad de determinar el espesor de la muestra con precisién si se
quiere obtener algunas magnitudes de manera absoluta (como las secciones eficaces de ioniza-
cion). Esto obliga a utilizar técnicas de analisis que se llevan a cabo en equipos de disponibilidad
limitada (como espectroscopia de Retrodispersion Rutherford) [32].

Utilizando en el programa POEMA la ecuacion (2.8) que modela la intensidad de los picos
Py, en una muestra delgada (seccion 2.3), se puede describir de manera adecuada un espectro
de rayos x generado bajo este régimen, siempre y cuando se utilice una base de datos confiable.
Una de las magnitudes mas importantes y que determina en gran medida la intensidad de los
picos caracteristicos, es la seccién eficaz de ionizacién efectiva afff, que en esta aproximacion
es proporcional al nimero de fotones detectados. Para poder determinar las secciones eficaces
utilizando el programa POEMA, se introdujeron factores de correcciéon que multiplican a las
secciones eficaces de ionizacion tedricas o*ffio incluidas en su base de datos [33|, de manera que
dichos factores puedan ser ajustados en el proceso de minimizacién. De esta manera la seccién

eficaz 04, de cada capa atémica queda definida como
oA, = 0a, 000 (3.12)

Esta metodologia es utilizada en el capitulo 7 para determinar la oy, de todas las subcapas
L de la Ag.

3.4.2. Muestra gruesa

Contrariamente a las muestras delgadas, las muestras extensas se pueden conseguir de forma
més sencilla y generan espectros de mucha intensidad, no obstante el anéalisis de los espectros
generados es més complejo debido a que los electrones incidentes interactian muchas veces
durante su recorrido depositando toda su energia en la muestra, realizando multiples ionizaciones
y desviando su trayectoria de manera aleatoria generando todo un volumen de interaccion [7].
La dificultad para describir la intensidad de las transiciones radiativas considerando todos los
procesos involucrados en la interacciéon de los electrones con la materia en una tnica expresion
tedrica, ha llevado al desarrollo de diversas metodologias orientadas a simplificar el proceso de
anélisis de estos espectros.

Dependiendo del parametro que se quiera estudiar, existen procedimientos que permiten reali-
zar determinaciones experimentales confiables de magnitudes fisicas, independientes de la calidad
de los modelos utilizados para la intensidad de los picos. En este sentido, el programa POEMA
es una potente herramienta que permite determinar energias caracteristicas, anchos naturales y
PRT, ya que estos parametros atémicos sélo dependen del buen conocimiento que se tenga del

sistema de deteccion utilizado. En el caso de las PRT al ser un parametro relativo, se cancelan
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todas las magnitudes asociadas a las intensidades de los picos (seccion eficaz efectiva, produccion
de fluorescencia, etc.) que son comunes en un grupo asociado a una capa en particular, por lo
que los pardmetros mas determinantes seran los relacionados con el sistema de deteccién. Par-
tiendo de valores iniciales para cada parametro que sera ajustado, el programa realiza miltiples
iteraciones variando el valor de cada uno hasta conseguir el minimo valor posible para x2. En
general un buen ajuste entrega un valor de x? cercano a 1. En los capitulos 5 y 6 se presentan
investigaciones realizadas con este procedimiento.

Una de las magnitudes més importantes involucradas en la produccién de radiacién x ca-
racteristica es la SEI, y determinarla de manera experimental representa un desafio importante
cuando se utilizan muestras extensas, ya que la energia del electréon incidente va disminuyendo
a medida que penetra en el material y la SEI es una funcién de esta energia. A continuacion se

presentan dos metodologias que permiten encarar esta tarea.

3.4.2.1. Meétodo integro-diferencial

Esta aproximacién consiste en la derivacién numeérica de una expresiéon analitica para la
intensidad de fotones caracteristicos detectados. La formulacién de la expresion para Pj en este
formalismo se basa en dos suposiciones: (1) el electron incidente realiza un recorrido recto dentro
de la muestra ignorando las desviaciones que pueden producirse, y (2) las emisiones generadas
por particulas secundarias son despreciadas. Considerando lo anterior se tiene que la intensidad

de fotones detectados por particula incidente P/ (E,) = Py(E,)/Ne(E,) se expresa como [34]

cosa [P?

R
PiER) = S Pz [ dlp2) o5 (B () exp | -n(B0) )| ey

senf; Jg

donde R es el rango de los electrones con energia suficiente para ionizar la capa de interés y « es el
angulo de incidencia medido desde la normal a la muestra. Se observa que en esta aproximacion,
a diferencia de la expresion (2.12) de la subseccion 2.3.2, aig no es una constante sino una funciéon
de la energia del electron a la profundidad pz.

Es 1til escribir (3.13) como funcion del poder de frenado de los electrones [35]

1dE
E)=——— 14
S(E) = (3.14)
quedando expresada Py (E,) como
Ny Eo dE cosa [Fo dF’
PLE,) = —2FLwa. €abs B —u(E . 3.15
k:( 0) A kWA; €ab /EC(Ai) S(E)JAZ( )eXp|: M( k>sen9t 5 S(E/) ( )

Es posible derivar la ecuacion (3.15) con respecto a la energia del electron incidente E,

utilizando la regla de Leibniz, dado que la variable involucrada esta presente en los limites de

integraciéon y en el integrando. A partir de esta derivada puede escribirse una ecuaciéon para Jff
1

en funcién de la energia incidente E,, esto es

COos «x

Na 1 d
= — |S(E,
(Bo) 3

(Pi(Eo)) + Pr(Eo)p(Ex) (3.16)

A Frwa, Sabs senb; |
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En esta ecuacion se aprecia la necesitad de conocer no solo P} (E,) si no también su derivada.
Esto obliga a realizar una derivaciéon numérica de datos experimentales considerando también
sus incertezas. Una de las estrategias propuestas en [34] es utilizar el algoritmo de regularizacion
de Tikhonov [36]; no obstante, en los estudios realizados en esta tesis se opto por transferir la
dificultad en la determinacion de la derivada a encontrar una funcién analitica diferenciable de
manera exacta que representara adecuadamente a P} (E,), ya que de esta forma el calculo de la
derivada no aporta en el valor final de los errores en la determinacién de aeAff. Este método se
puede aplicar siempre y cuando se midan espectros con mucha intensidad, que logren disminuir
considerablemente el error estadistico, permitiendo asi un ajuste suave de dicha funciéon analitica.
Es importante para la implementacion de este método contar con mediciones realizadas a muchas
energias de incidencia diferentes ya que esto permite que el modelo analitico utilizado para realizar
el ajuste P, (E,) en funcion F, sea lo mas representativo posible.

En algunos casos es conveniente dejar expresada la ecuacion (3.16) en funcion de la intensidad

de fotones emitidos por la muestra por electréon incidente:

P/ (E,
Ty (B,) = TeEo). (3.17)
Eabs
quedando la ecuacion (3.16) reescrita como
N, 1 d COos (¢
eff A
(Fo) = ——— | S(E, T (E, T (Eo)pu(E . 3.18
B = 3 o [SUE) g (TLED) + Tl B S (3.18)

Con Jﬁg (E,) escrita de esta manera, el valor a ajustar con una funcion analitica es Ty (FE,).

En esta tesis se eligié la expresion

Ti(Eo) = exp [c1(Eo — ¢2)” %] (caE; % — ), (3.19)

donde los parametros ¢; se obtienen a partir de un ajuste por minimos cuadrados. En el capitulo
8 se implementa este método para la determinacion de secciones eficaces de Si, Ag y Sn, haciendo

un analisis de los alcances y limitaciones de esta aproximacion.

3.4.2.2. Aplicacion de la funciéon distribucion de ionizaciones ¢(pz)

Retomando el uso del programa POEMA como herramienta de analisis espectral para el
caso de las muestras extensas, se destaca el hecho de que también es posible utilizarlo en la
determinacion de las SEI. Implementando la ecuacion (2.14) de la subseccion 2.3.2 que describe
la intensidad de los picos detectados en una muestra gruesa, es posible determinar la SEI con
un procedimiento analogo al descrito en la subseccién 3.4.1 para muestras delgadas. La principal
diferencia radica en la confianza que se puede tener en el modelo para Py, ya que como se ha
mencionado anteriormente, en las muestras gruesas la descripcion de las miltiples interacciones
que tiene el electréon incidente durante su recorrido se vuelve mas compleja. En este sentido, el
modelo introducido en el codigo POEMA para la funcion ¢(pz), utilizada como eje principal de
la prediccion de la intensidad Py, ya fue puesto a prueba en un estudio presentado por Riveros

et al [37] donde también se analizan otras aproximaciones para ¢(pz). Para llevar a cabo dicha
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investigaciéon se midieron espectros de 1547 muestras binarias de distintas combinaciones de
numeros atéomicos y de composicion conocida, y se calculd el cociente entre la intensidad de los
picos experimentales de los espectros medidos y la intensidad predicha por el modelo, obteniendo
valores cercanos a 1, lo que representa una muy buena prediccién del espectro experimental. Estos
resultados entregan un respaldo sélido que motiva el uso de la funciéon distribucién de ionizaciones
implementada en el programa POEMA como método alternativo para la determinacién de la SEIL.
En particular, en el capitulo 8.3 se obtuvieron las SEI de las subcapas L de la Ag y del Sn con esta
metodologia, llevando a cabo comparaciones con el método integro-diferencial y aproximaciones

teodricas, analizando en cada caso las ventajas y dificultades que presenta.
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Capitulo 4

Estudio de parametros experimentales

RESUMEN: En este capitulo se explican las metodologias utilizadas para determinar las
eficiencias absolutas de los sistemas de detecciéon de los espectros de rayos x, que fueron
usados en los estudios que se llevan a cabo en este trabajo de tesis. Primero se presenta la
determinacion de la eficiencia de un espectrometro dispersivo en energias (EDS), la cual puede
dividirse en la eficiencia intrinseca € y el angulo sélido AS). Luego, se describe la metodologia
para el calculo de la eficiencia absoluta de un espectrometro dispersivo en longitudes de onda

(WDS) a partir de la eficiencia de un EDS dispuesto en el mismo equipo.

4.1. Determinacién de la eficiencia de un espectrémetro EDS

Eficiencia intrinseca ¢

Como ya se menciond en la subsecciéon 3.1.1, la eficiencia absoluta €, de un detector EDS
puede determinarse a través del producto de la eficiencia intrinseca € y la fracciéon de angulo
solido AQ /4. Para obtener € se necesita conocer los espesores de los distintos componentes del
detector tal como lo muestra la ecuacién 3.1; sin embargo, en muchas ocasiones la informacion
entregada por el fabricante en relacién a estos pardmetros es poco precisa o inexistente. Estas
condiciones llevan a la biisqueda de algiin método indirecto para determinar dichos espesores.
Una de las estrategias para encarar este problema es hacer uso del programa POEMA. El método
consiste en colectar un espectro de un elemento puro y extenso, que no posea picos observables
en la zona de bajas energias del detector (<3 keV), que es la mas afectada por la absorcion,
de manera que so6lo se aprecie la contribucion del fondo de bremsstrahlung. Al analizar la curva
del fondo se evidencian saltos justo en las energias de los bordes de absorcién de los elementos
que constituyen cada capa del detector, cuyas alturas guardan directa relaciéon con el espesor
de las mismas. Gracias al confiable modelo utilizado en el programa POEMA para el fondo
[27] es posible predecir el espectro experimental ajustando los espesores que se desean conocer.
Parametros como la corriente, el tiempo de medicion y el dngulo solido del detector, participan

también en el ajuste como un tnico factor de escala al modelo utilizado.
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Angulo sélido AQ

La configuracion espacial que presentan los detectores EDS dentro de los microscopios dificul-
ta la determinacién directa del angulo sélido a partir del area frontal del detector y la distancia
de este a la muestra. Una de las formas empleadas para obtener A2 de manera indirecta consiste
en la comparacion de un espectro experimental y simulaciones Monte Carlo realizadas con el
programa principal PENCYL ofrecido con el paquete de rutinas PENELOPE.

Sea b(E, AFEsim, Eo, AQsinm) el numero de fotones de bremsstrahlung por unidad de energia y
por particula incidente, que emerge de la muestra con energia entre £y F 4+ AFgn a un angulo
de take-off 0y y detectados en un angulo solido A, para una energia de incidencia E,. La
relacion entre el nimero de fotones de bremsstrahlung medidos I(E) en el mismo angulo 6y, en
el rango de energia entre E'y E 4+ AE, por intervalo de energia y b(E, A Egn,, Fo, AQgim) puede

escribirse como

N. AQ
I = Ce—— b(E AEsima E07 AQsim AEsim
(E) AE6 47 x b(E, ) <

Msim>_1 . (4.1)

47

Vemos que a partir de esta expresion es posible determinar el valor de AQ del detector
utilizado si se conocen todos los otros parametros de (4.1).

La determinacion del angulo solido es fundamental si se quieren obtener parametros atémicos
como las secciones eficaces de ionizacion de manera absoluta (ver capitulo 7). Ademas, la eficiencia
de un espectrometro EDS puede ser usada para determinar de manera indirecta la eficiencia
absoluta de un sistema dispersivo en longitudes de onda, como serd mostrado en la seccién

siguiente.

4.2. Determinacion de la eficiencia de un espectrémetro WDS

Para definir de manera correcta la eficiencia de un espectrometro WDS es necesario primero
reconocer las diferencias existentes entre este tipo de detectores y los EDS convencionales. Una
de las principales caracteristicas que los diferencia es la manera de cémo barren las energias
(longitudes de onda) de los fotones que detectan. En el caso de los EDS, los fotones de todas
las energias son colectados durante un mismo intervalo de tiempo, es decir, cada vez que llega
un fotén lo clasifica segin su energia en algtin intervalo definido por la ganancia del detector.
En el caso de los WDS, las mediciones se realizan de a una energia a la vez, por lo que sblo
los fotones de la energia seleccionada son colectados por el detector. Es claro que esta forma de
medir hace que cada energia sea colectada en forma independiente no generando ningin tipo de
influencia en el nimero de fotones detectados en las energias vecinas. En relaciéon a lo mismo, se
observa otra de las diferencias entre los dos sistemas de deteccién; mientras que en los EDS los
intervalos de energia son inmediatamente adyacentes, en un WDS la admisién en energia AE
de cada posicion seleccionada para la detecciéon de una energia especifica, es independiente del
intervalo de energia AFE elegido para barrer todo el rango de energias del espectro de rayos x.

La figura 4.1 muestra un esquema para el ntmero de fotones I(F) detectado entre E y

E + AE. Para el caso de los detectores dispersivos en energia AE = AF y la eficiencia se
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Numero de cuentas

B

A
(!
E‘ Eq Energia
—
AE

Figura 4.1: Esquema representativo de los pardametros AE y AE.

calcula a partir de la suma del nimero de fotones detectados en todos los canales relacionados
con el pico. En el caso del WDS se tiene que el nimero total de fotones asociados a un pico,
obtenidos como la suma de las intensidades de los canales implicados, dependera del AE usado
para barrer el espectro, por lo que no es posible definir la eficiencia de la misma manera que
en un EDS. En el caso que AE > AFE, habria fotones que serian contados més de una vez, y
que distorsionarian la intensidad caracteristica registrada; si AE < AE, habria fotones que no
serfan tomados en cuenta (entre los puntos A y B de la Fig. 4.1, por ejemplo). Evaluaciones
razonables realizadas para diferentes AF [4] demostraron que el area bajo la curva de un pico es
practicamente constante al cambio de intervalo. Este hecho motiva la definicién de la intensidad

de un pico centrado en Fj como el area geométrica encerrada por este como

Ep+w
Py = / ), (4.2)

Ep—w
donde w es una energia tal que el intervalo entre Fy — w y Er + w cubre todos los fotones
emitidos por la transicién considerada. Esta claro que esta integral tiene unidades de energia y
es proporcional al nimero total de fotones caracteristicos detectados.
Considerando el analisis anterior, la eficiencia absoluta e,,s en un WDS se puede definir
como un factor de proporcionalidad entre Py y el ntimero de fotones emitidos por la muestra por

electron incidente Py,
Py

N, B’

Se ha de senalar que la eficiencia definida de esta manera tiene unidades de energia debido

Eabs(Ek) =

a que P, también tiene unidades de energia. A partir de esta expresion, se deduce que para
determinar e,ps(E})) se requiere Py, que puede obtenerse mediante el uso de un espectréometro
EDS cuya eficiencia esté bien establecida y tenga el mismo angulo de take-off, a saber,
=~ Peps(E;)
Pk — AQ )
e(Ei)

i 4

(4.3)
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donde Pgrpg es el nimero de fotones caracteristicos medidos por el espectrometro en la energia
E; por electron incidente, AQ es el angulo sélido subtendido por la ventana del detector EDS,
e(F;) es la eficiencia intrinseca del mismo e i corre sobre todos los canales asociados al pico. De

esta manera la eficiencia de un WDS puede calcularse como

-1
Eabs(Ek) = % ( m> : (4.4)
€ 7 4 g
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Capitulo 5

Estudio de parametros atémicos en Ag,
Te y Ru

RESUMEN: En este capitulo se estudia la emision de rayos x generada por transiciones de
vacancias atomicas en la capa L de Ru, Ag y Te inducidas por la incidencia de electrones.
Con este fin, los espectros L de rayos x se midieron con un WDS y se procesaron con el
programa POEMA (ver seccién 3.3). Se determiné un gran conjunto de parametros atomicos
correspondientes a las transiciones de diagrama, como las probabilidades relativas de transi-
cioén, energias caracteristicas y anchos naturales de linea de los tres elementos. Los resultados
obtenidos se compararon con los datos disponibles encontrados en la literatura. En térmi-
nos generales se observa un buen acuerdo con los célculos recientes basados en el marco del

problema de muchos cuerpos relativistas en los dtomos.

También se analizaron las estructuras espectrales relacionadas con emisiones satélites
y Auger radiativas, y se determinaron los cambios de energia y las intensidades relativas.
Muchos de estos pardametros se determinaron por primera vez, lo cual fue posible gracias a la
robustez del método de procesamiento espectral utilizado, incluso en los casos de transiciones
superpuestas y picos débiles. Los resultados obtenidos en este capitulo dieron paso a la

publicacion [1].

5.1. Motivacion

Como ya fue presentado en el capitulo 2, existen diversos procesos y pardmetros involucrados
en la interacciéon de los electrones con la materia y en particular, con la generaciéon de radiaciéon
x caracteristica (energias caracteristicas, probabilidades relativas de transicion, produccion de
fluorescencia, anchos naturales de linea, etc. [38, 39]), y su apropiado conocimiento es de vital
importancia si se quiere realizar una prediccion analitica de los espectros de rayos x. Muchas téc-
nicas de espectroscopia utilizan dichos espectros para extraer informacion relevante relacionada
con la composicion, estructura atomica, efectos de uniones moleculares, entre otros. Por otro la-
do, en el campo de la fisica atémica es importante contar con datos experimentales que permitan

poner a prueba modelos teéricos y en algunos casos, aproximaciones realizadas por los mismos.

39



CAPITULO 5. Estudio de parametros atémicos en Ag, Te y Ru

En este sentido, la descripciéon completa del espectro, considerando lineas satélites y estructuras
de emision Auger radiativa (RAE), es muy importante, ya que estas estructuras pueden generar
cambios en la distribucién energética de las transiciones de diagrama, que si no son tomados en
cuenta, pueden llevar a resultados erréneos en el estudio de las propiedades atémicas estudiadas.
En relacién a las lineas L, no existen muchos datos experimentales publicados en la literatura,
por lo que cualquier aporte en este sentido se vuelve importante.

Incluso cuando la adquisicién de espectros de estandares puros o de composicién conocida
irradiados con un haz de electrones, puede ser considerada como una tarea de rutina, un reto
més dificil es obtener a partir de estos espectros informacién de confianza sobre los parametros
fundamentales relacionados con los procesos béasicos implicados. Para este proposito, en el estudio
desarrollado en este capitulo se utiliza el programa POEMA, que como ya fue explicado en la
seccion 3.3 permite analizar con mucha eficacia los espectros de rayos x generados por impacto
de electrones.

Dentro de la informacién disponible en la literatura para los elementos estudiados en este
capitulo se encuentran las determinaciones experimentales de energias caracteristicas de Ru, Agy
Te compiladas por Cauchois y Sénémaud [40] y las de Bearden [41]. Para los anchos naturales de
linea de Ru y Ag se encontraron los determinados por Ohno et al [42], PRT, anchos y energias de
Ag dados por Parratt [43]. Por otro lado, Indelicato et al [44] y Deslattes et al [45] llevaron a cabo
calculos teodricos de energias caracteristicas para todas las transiciones involucradas aqui, mientras
que Scofield [46] previamente realiz6 evaluaciones de PRT. Perkins et al [47] también predijeron
los parametros recién mencionados, para todas las transiciones de diagrama. Finalmente, también
se dispone de un conjunto de anchos naturales de linea compilados por Campbell y Papp [48] para
un gran nimero de lineas de elementos desde Na a U. Sin embargo, para muchos de los pardmetros
de los elementos considerados en este estudio no se encontraron valores en la literatura.

En este capitulo se estudia la estructura de los espectros de emisiéon de rayos x de la capa
L de Ru, Ag y Te inducida por impacto de electrones. Estos espectros se midieron con un
WDS y se procesaron con el programa POEMA. El conjunto de datos de Ag publicados en el
trabajo pionero de Parratt [43] se utiliz6 para comparar los resultados de las PRT de las lineas
satélite obtenidas en este estudio. En vista del acuerdo alcanzado, se investigaron los mismos
pardmetros en Ru y Te, elementos para los cuales no se dispone de datos experimentales para las
intensidades de las lineas satélite. Ademaés, se caracterizaron las estructuras RAE reportando por
primera vez valores numéricos para las intensidades relativas y corrimientos en energia. También
fueron determinados algunos anchos naturales de los niveles No_5 y O1, para los cuales no existen
datos experimentales. Complementariamente, se determinaron las PRT, energias caracteristicas

y anchos naturales de linea para una serie de transiciones atémicas de las subcapas L.

5.2. Configuraciéon experimental

Los espectros analizados en este capitulo fueron medidos con un microscopio electronico de
barrido Leo 1450VP que cuenta con un WDS comercial, perteneciente a la Universidad Nacional

de San Luis. La configuraciéon del WDS es de tipo Johansson con un radio de Rowland de 21
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cm. Para difractrar los fotones se utilizo6 un cristal PET y para colectarlos se ocuparon dos
contadores proporcionales que funcionan en téndem, el primero es un contador de flujo de P10
(90 %Ar-10 %CHy) y el segundo es un contador sellado de Xe. Se irradiaron patrones puros y
extensos de Ru, Ag y Te que fueron recubiertos por una delgada capa de carbono a fin de evitar la
acumulacién de carga y los danos a la muestra que ello representa. El angulo de take-off en el que
se colectaron los fotones de todos los espectros medidos fue de 29°. El tiempo vivo de adquisicion
de todos los espectros estuvo en el rango de 110-160 minutos, mientras que la corriente usada
estuvo entre 120-170 nA. Los tres elementos fueron irradiados con electrones de 20 keV.

En relacién a las condiciones ambientales en las que fueron llevadas a cabo las mediciones,
cabe destacar que la temperatura del laboratorio se mantuvo controlada con el fin de evitar
cualquier fluctuacién térmica que pudiera traducirse en un cambio en la calibracién del espec-
trometro debido a una alteracién de las propiedades del cristal. Esto permite que la calibracién
pueda realizarse de manera sencilla ajustando solo un pardmetro global asociado a cambios en

el gonidmetro, representado por el pardmetro cero.

5.3. Metodologia

El procesamiento espectral se realizé utilizando el software POEMA, introduciendo la expre-
sion para la intensidad de las lineas caracteristicas generadas en muestras gruesas presentada
en la subseccion 2.3.2. La eficiencia del espectrometro utilizado para realizar las mediciones fue
determinada experimentalmente por Trincavelli et al [49] y puesta a prueba posteriormente en
[50] obteniendo muy buenos resultados. La metodologia implementada en ese trabajo para la
determinacién de la curva de eficiencia, difiere de la presentada en la seccién 4.2 pero se basa
en el mismo principio de comparacién de mediciones llevadas a cabo con un EDS de eficiencia
conocida y mediciones hechas con el WDS del cual se quiere conocer su eficiencia.

Los parametros globales refinados en el programa POEMA son: el factor de escala ap que
participa en la predicciéon de la radiacion de frenado, un factor de escala comin para la intensidad
de los picos que cubre la falta de precision en la determinacion de N, (corriente del haz o tiempo
vivo de medicion), los parametros de calibracion del espectrometro (ganancia y cero) y Af que
determina la descripcion del ensanchamiento instrumental de los picos (ecuacion 3.4, subseccion
3.1.2).

Los parametros individuales asociados a cada pico o a los grupos de picos especificos pueden
ser también optimizados por el programa, tales como energias caracteristicas, probabilidades
relativas de transicién, anchos naturales de linea, etc. Cada uno de estos representa los dife-
rentes parametros de la componente lorentziana del perfil Voigt, mientras que el coeficiente del
ensanchamiento instrumental esté relacionado con la componente gaussiana (subseccion 3.3.2).

El procedimiento de refinamiento de parametros se realiz6 a través de una secuencia de pasos
de minimizacién prudente, con el fin de conseguir el mejor ajuste del espectro experimental,
evaluando en cada paso la validez fisica de los resultados obtenidos para evitar minimos locales
en la funcién I; durante este proceso.

A grandes rasgos, la estrategia para el ajuste espectral parte con la asignacion de valores
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iniciales para todos los pardmetros involucrados, que en el caso de los pardmetros atémicos, son
extraidos de determinaciones tedricas o experimentales. Los pardmetros experimentales asociados
el sistema de deteccién, se obtuvieron de estudios previos realizados con el mismo equipo. Para
los casos en que no se cuenta con informacién anterior para algin parametro, su valor inicial
se asignd a partir de una primera inspeccion del espectro. Luego de este proceso, se refinaron
secuencialmente los parametros globales en una amplia region del espectro que incluye a todos los
picos caracteristicos. A continuacion, se optimizaron por separado los pardametros individuales de
las energias caracteristicas, PRT y anchos naturales de linea, lo que permitié incluir en el proceso
de ajuste el refinamiento de los parametros relacionados con las lineas satélites y estructuras
RAE, cuando correspondiese. Por ultimo, todos los parametros fueron optimizados de manera
simulténea.

Las incertidumbres relacionadas con los parametros obtenidos se estimaron mediante la propa-
gacion de los errores asociados a las intensidades de los canales experimentales por diferenciacion
numérica [31]|. Este procedimiento tiene en cuenta la influencia de los errores estadisticos inhe-
rentes a las cuentas registradas en cada posicion del espectréometro en la incertidumbre estimada
para cada parametro optimizado. Para realizar estos célculos, todos los modelos pertinentes que
participan en la descripcién analitica del espectro (I;) se suponen exactos; esta aproximacion
es razonable, ya que las principales contribuciones a la incertidumbre de I; se deben a errores

estadisticos experimentales, que son mas relevantes en el caso de las lineas débiles.

5.4. Resultados y discusion

En la figura 5.1 se presentan los espectros experimentales de Ru, Ag y Te junto con las
curvas de ajuste y el residuo. Se aprecia claramente que en los tres espectros analizados se
logré un buen ajuste, lo que se ve reflejado en el valor de x? que en todos los casos fue menor
a 2. A continuacion, en las siguientes secciones se resumen los resultados obtenidos para las
energias caracteristicas, probabilidades relativas de transicién, anchos naturales de linea de las
transiciones, ademés de corrimientos en energia e intensidades relativas de lineas satélites y
estructuras RAE. Es importante resaltar que todas las estructuras observadas en los espectros

fueron asociadas con alguna transicion radiativa (linea de diagrama, satélite o RAE).

5.4.1. Enmergias caracteristicas

Para validar la calibraciéon y el proceso de optimizaciéon llevado a cabo en este estudio, se
comparon las energias caracteristicas obtenidas con los resultados publicados por Bearden [41],
Cauchois y Sénémaud [40] y Deslattes et al [45] (ver tabla 5.1).

Los datos publicados por Perkins et al [47] no fueron considerados en la comparacion ya que
estos poseen diferencias considerables con los otros conjuntos de datos. Como ya fue mencio-
nado anteriormente, el programa POEMA permite optimizar los parametros de calibracion del
espectrometro que relacionan la posiciéon del cristal analizador con la longitud de onda del foton
detectado [50]. En esta ocasion el valor de la ganancia fue calculado a partir de la propiedad

intrinseca del cristal (2d) que entrega la calibracion por defecto, mientras que el cero se ajustod
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Figura 5.1: Espectros L medidos a 20 keV: a) Ru, b) Ag, ¢) Te. Los graficos mas pequefios son

magnificaciones en la misma escala horizontal y la escala vertical modificada por el valor indicado.

hasta conseguir que la energia del pico Loy coincidiera con la reportada por Bearden en cada

uno de los espectros. Este procedimiento elimina cualquier influencia que pudiera tener el offset
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5.4. Resultados y discusion

del goniémetro en la calibracién. A las incertezas de las energias determinadas por el ajuste se
le sumé6 en cuadratura el error reportado por Bearden para la linea Lo .

Un anélisis detallado del acuerdo alcanzado entre las energias determinadas aqui y las ener-
gias de las referencias extraidas de la literatura, fue presentado por Rodriguez et al en [1], en
donde se destaca que las diferencias encontradas entre los valores dados por otros autores y los
determinados en este estudio estan por debajo de 1,5 €V en el 80 % de los casos.

Un punto importante de resaltar es el buen acuerdo existente entre los valores encontrados
y los datos experimentales previos [41]| en la mayoria de las transiciones estudiadas. Este he-
cho permite inferir que las incertezas asociadas a la metodologia escogida para la calibracion
pueden ser desestimadas, debido a que cualquier error en la calibracién se veria reflejado como
una desviacién sistematica en todo el rango de energias de los espectros, influyendo de manera
negativa en la exactitud de las energias caracteristicas obtenidas. So6lo se considera en este caso

la incerteza derivada de la propagacion de errores explicada anteriormente.

5.4.2. Probabilidades relativas de transicion

En la tabla 5.2 se presentan las PRT obtenidas en este trabajo de tesis, junto con los datos
reportados por Scofield [51], Perkins et al [47] y Parratt [43].

La determinacién de las PRT se llevd a cabo normalizando a la unidad la suma de las
intensidades de las transiciones asociadas a la misma subcapa, considerando sélo las transiciones
que fueron posibles de observar experimentalmente. En el caso del Te, se encontré un nimero de
transiciones igual al reportado por Scofield [51]. En relacion a la Ag, no es posible observar en el
espectro la transicion L; My que segtn los datos disponibles en la literatura [47, 51] solo alcanza
el 0,3% de los decaimientos a la subcapa Lj.

En el Ru no se pudo determinar la intensidad de la linea L3sN; ya que es una transicion
poco probable y se encuentra justo entre otras dos transiciones que son mas importantes (Li My
y Li1M3); sin embargo, de acuerdo a predicciones tedricas previas [51] estas lineas representan
alrededor del 0,6 % del grupo L;.

Los resultados obtenidos para las PRT son estudiados con més detalle en [1], donde se resalta
el buen acuerdo alcanzado en el caso de las lineas més intensas, particularmente con los datos
teoricos de Scofield [51]. Hay que senialar que las PRT presentadas en este estudio son los primeros

datos experimentales disponibles para los elementos Ru y Te.

5.4.3. Anchos naturales

Los anchos naturales determinados en esta tesis se resumen en la tabla 5.3. Junto a estos
resultados se presentan los anchos naturales de linea obtenidos de la suma de los anchos de los
niveles atomicos involucrados en cada caso, reportados por Campbell y Papp [48] y también por
Perkins et al [47]. Ademas se muestran los anchos naturales de algunas transiciones publicados
por Ohno et al [42] y por Parratt [43|. Es importante senalar que los anchos naturales de las
transiciones L3O1 y L1023 de Te obtenidos en este estudio son los tnicos reportados en la

literatura para estas lineas.
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CAPITULO 5. Estudio de parametros atémicos en Ag, Te y Ru

Transicién
LsM; (1)
LaMy(az2)
L3Ms(a1)
L3N (56)
L3Ny 5(82,15)
L301(87)
LoMi (n)
(

Ru Ag Te

Este estudio Ref. [51] Ref. [47] Este estudio Ref. [43] Ref. [51] Ref.[47] Este trabajo Ref. [51] Ref. [47]
0,0189(5) 0,0335 0,1158 0,0371(5) 0,0317 0,0329 0,1019 0,0411(4) 0,0320 0,0847
0,106(8) 0,0924 0,0849 0,121(6) 0,0620 0,0895 0,0828 0,075(4) 0,0859 0,0812
0,833(6) 0,8150  0,7530 0,752(4) 07198 07910  0,7341 0,763(3) 0,7620  0,7197
0,0093(4)  0,0040  0,0062  0,0066 0,0089(2) 0,0067  0,0069
0,041(2) 0,0592  0,0463 0,0799(5)  0,0857  0,0805  0,0747 0,109(2) 0,1130  0,1068
0,0029(3) 0,0009  0,0008
0,0196(9) 0,0276 0,0747 0,0377(9) 0,0345 0,0262 0,0629 0,0344(8) 0,0243 0,0485
0,927(5) 0,076  0,8698 0,877(7) 08471 08857  0,8509 0,859(5) 08544 08319
0,0068(6)  0,0051  0,0067 0,0048(5)  0,0048  0,0050  0,0066 0,0034(3) 0,0052  0,0064
0,0462(9) 0,0597 0,0489 0,0802(9) 0,0752 0,0831 0,0795 0,103(2) 0,1162 0,1132
0,288(5) 0,3157 0,3174 0,316(4) 0,3016 0,3166 0,3165 0,311(8) 0,3340 0,3113
0,597(6) 05351  0,5391 0,543(5) 05568 05267  0,5266 0,520(6) 05353 0,4987
0,0041(6) 0,0046  0,0043
0,003(4) 0,0057  0,0052  0,0052 0,0018(5) 0,0069  0,0064
0,054(6) 0,0546 0,0528 0,065(5) 0,0510 0,0565 0,0566 0,076(3) 0.1125 0,0641
0,060(6) 0,0945  0,0906 0,072(5) 0,0804  0,0950  0,0951 0,080(3) ﬂ 0,1049
0,0064(6) 0,0068  0,0103

Tabla 5.2: Probabilidades relativas de transicion. Los niimeros entre paréntesis indican el error estimado en el dltimo digito.
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CAPITULO 5. Estudio de parametros atémicos en Ag, Te y Ru

Una comparacién entre los anchos naturales de linea obtenidos y los valores de literatura
presentados en la tabla 5.3 se muestra en la figura 5.2. En ella se puede apreciar un buen acuerdo
en la mayoria de los casos, a excepcion de los anchos de Perkins et al [47], con los cuales se
encontraron diferencias de hasta 20 eV. Los anchos naturales de linea determinados en este
estudio para las transiciones L3Ny 5 y LoNy son mayores al doble de los anchos de Campbell y
Papp [48] y Perkins et al [47]; no obstante, hay que considerar que los anchos naturales de linea
publicados por ambos, fueron calculados a partir de los anchos de los niveles N4 y N5 tabulados
por Perkins et al [47] y de los anchos de los niveles L de cada referencia. Estos tltimos, al ser
conocidos con mayor precision son similares en ambas bases de datos. Estos anchos L tienen
mayor magnitud que los anchos N, por lo que son mucho més importantes en la suma. Esto

genera que ambas determinaciones sean més proximas entre si.

Ru Ag Te
10 F " 4
u
. . - " ..-
S ol 5y 5" a" LIPS LI | n® e
R [
2- *l * u ° :

20 4

Transiciones

Figura 5.2: Diferencias entre los anchos naturales obtenidos en este trabajo de tesis y los valores
reportados por otros autores. Tridngulos: Ref. [47], estrellas: Ref. [42], circulos: Ref. [43], cuadrados:

Ref. [48]. Las transiciones estan ordenadas como en la tabla 5.3.

A partir de los anchos naturales de las lineas caracteristicas determinados en esta investiga-
cion, méas los anchos de los niveles L publicados por Campbell y Papp [48], es posible obtener
los anchos naturales de los niveles involucrados en cada transicién realizando la sustracciéon co-
rrespondiente. De esta manera se determinaron los anchos naturales de los niveles No, N3, Ny v
N5 de los elementos estudiados ademas del ancho del nivel O; para el caso de Te, los que son

mostrados en la tabla 5.4.

Ny N3 Ny Ns Oy
Ru 2(1)  6(1) 18(5) L1(3)
Ag 10(1)  5(1)  21(3) 22(2)
Te 17,509) 11,9(7) 4,9(4) 42(3) 8,6(5)

Tabla 5.4: Anchos de niveles atémicos (en €V). Los ntimeros entre paréntesis indican el error estimado

en el ultimo digito.
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5.4. Resultados y discusion

Es importante notar que los anchos naturales de estos niveles de energia no se encuentran
disponibles en la literatura. Las incertezas presentadas en la tabla 5.4 fueron determinadas su-
mando cuadraticamente los errores de los anchos naturales de los picos involucrados (indicados
en la tabla 5.3 y la estimacion de los errores dada por Campbell y Papp [48] para los niveles L,

tomando el valor méas alto en los casos en que se sugiere un rango de error.

5.4.4. Lineas satélites y estructuras RAE

En la figura 5.3 pueden ser observadas en detalle las regiones Lo (a) y Lfa15 (b) del Ru, la
Ag y el Te, donde se aprecian algunas de las lineas satélites y estructuras RAE determinadas en
este estudio.

En la figura se muestran los datos experimentales, las curvas de ajuste de cada transicion
de manera independiente y la intensidad total del modelo predicho. Para las lineas de diagrama
se optd por un perfil Voigt para modelar su distribucién en energia, que permitié ajustar estas
transiciones de manera adecuada. Para las bandas satélite se utiliz6 un perfil gaussiano, que
como se aprecia en la figura 5.3 resulta ser apropiado para ajustar las transiciones generadas con
un agujero espectador, que en ocasiones pueden involucrar un conjunto de varias transiciones de
energias proximas. Finalmente, cada estructura RAE fue descrita mediante una funciéon gaussiana
que tiene la ventaja de contar con muy pocos pardmetros de ajuste. Aunque estas estructuras
poseen una cola hacia el lado de bajas energias, una funcién gaussiana fue suficiente para alcanzar
una buena descripcion de las mismas. En todos los casos, el criterio adoptado para la inclusién de
las transiciones consistié en conseguir un buen ajuste con la menor cantidad de lineas posibles.

Como se muestra en la figura 5.3, fue necesario incluir una o dos lineas satélites y una banda
RAE parala linea L33 15 de los tres elementos. Para el doblete Lo se ajustaron cuatro transiciones
satélites y una estructura RAE en el caso del Ru y la Ag, mientras que en el espectro de Te se
necesito una satélite y dos RAE. Las dos bandas RAE observadas en este tltimo fueron asignadas
a las lineas Loy y Lag, lo que se tradujo en corrimientos similares de las estructuras RAE con
respecto a la linea parental correspondiente, en concordancia con lo observado para los otros dos
elementos.

Las lineas satélites y estructuras RAE asociadas a las lineas de diagrama que fueron deter-
minadas en este estudio, son presentadas en las tablas 5.5 y 5.6, respectivamente. En la tabla 5.5
se muestran los corrimientos en energia AE de las lineas satélites en relacién con la transicion
principal con la que esta ligada, el area relativa (calculada como la razon del area de cada pico
particular con la suma del area de la linea principal y las areas de todas las estructuras RAE
y satélites asociadas a esta) y valores para los corrimentos y areas relativas de referencia para
algunas lineas satélites. En particular se cuenta con datos publicados por Cauchois y Sénémaud
[40] para los tres elementos considerados y por Parratt [43] para la Ag.

En la tabla 5.5 se aprecia que todas las lineas satélites que se consideraron en este estudio
pueden asociarse con alguna de las transiciones reportadas por Cauchois y Sénémaud [40] y por
Parratt [43]. Particularmente para el Te, ademas de las lineas satélites presentadas aqui, en estas

referencias se reportan otras lineas satélites que no logran ser apreciadas debido a su intensidad.
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Figura 5.3: Espectros de rayos x del Ru (1), la Ag (2) y el Te (3) en las regiones Lo (a) y LB2,15 (b).
Puntos: espectro experimental; linea sélida: ajuste; linea punteada: contribucion de transiciones satélite;

linea segmentada: RAE.

Se observa que en el caso de la Ag, la suma de las areas relativas de las lineas satélites que
se corresponden con la misma linea principal, alcanzan un muy buen acuerdo con los datos
publicados por Parratt si se consideran todas las lineas satélite reportadas en ella, incluso cuando
las areas relativas de las lineas satélites analizadas de forma independiente presenten ciertas
discrepancias.

En relacién a las caracteristicas que pueden exhibir las lineas satélites, asociadas al tipo de

particula incidente utilizado, se puede mencionar que la energia de las primeras puede ser consi-
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5.4. Resultados y discusion

Linea de AE (eV) Area relativa (%)
diagrama Este estudio Ref. [40] Ref. [43] Este estudio Ref. [43]
Ru  LsMs(as) 5,8(6) 6,85 0,53(7)
9,3(9) 9.51 11,2(3)
16,7(9) 16,51 0,70(5)
19,4(8) 20,16 1,66(6)
L3Ny 5(52,15) 25(1) 24,13 1,4(4)
29,7(3) 29,29 25(2)
LoMy(B1) 12,2(4) 13,16 2,3(2)
Ag  LsMs(as) 9,8(3) 10,71 10,66 7.8(1) 45
13,1(6) 13,97 14,18 3,9(2) 2.7
18,4(2) 18,99 18,73 0,64(7) 1,4
37,7(3) 0,05(1)
12,5 10,5
LsNys(Bo1s)  26,6(4) 2022 26,62 1,3(1) 3,7
34,2(3) 33,84 3247 11,5(3) 2,0
12,9 13,0
LoM4 (1) 12,5(7) 8,92 8,85 2,20(8) 1,6
15,39 15,32 1,6
9,92 4,00
LoNa(71) 35,9(8) 35,70 3524 2,6(3) 2,2
2,6 3,62
Te L3Ms(a) 15,9(3) 17,03 1,13(4)
LsNys(Bo1s)  5,7(3) 8,03 2,1(2)

Tabla 5.5: Energfas relativas y areas de bandas satélites. *Suma de las areas relativas de todas las
satélites relacionadas al mismo grupo. En el caso de los datos tomados de Parratt [43], se consideraron

también otras lineas reportadas en el trabajo original que no se muestran aqui.

derada independiente de la fuente que genere la excitacion, no asi las intensidades relativas. En
particular, las lineas satélites generadas por agujeros espectadores multiples son evidentemente
mas intensas cuando la muestra es irradiada con iones. En este sentido, el acuerdo encontrado
con los datos publicados por Parratt es esperable ya que la energia de incidencia utilizada en
su trabajo (15 keV) es muy proxima a los 20 keV que se usaron en el presente estudio. Ambas
energias superan ampliamente muchas de las combinaciones de energia de doble y triple ioniza-
cién necesarias para generar lineas satélites asociadas a esos estados de vacancia. Es importante
destacar que, tal como se aprecia en la tabla 5.5, las areas relativas para las bandas satélites de
Ru y Te no habian sido determinadas anteriormente por otros autores.

En la subseccion 2.2.2 se describi6 el proceso de emision Auger radiativo, en el que se asocia
cada estructura RAE con un borde de absorcién de una capa maés externa de la que se eyecta el

electron Auger. Utilizando la ecuacion (2.5) es posible inferir que las energias de las estructuras
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CAPITULO 5. Estudio de parametros atémicos en Ag, Te y Ru

Linea de AE (eV) Area
diagrama relativa( % )
Ru LsM;5(aq) -2,6(3) 3,9(2)
L3Nas(B2,15) -2,7(8)  25(1)
LMy (1) -2,4(4) 7,409
LaNy(71) -2,4(9)  21(3)
Ag  L3zMs(a1) -3,1(2)  3,7(1)
L3Ny 5(B215) -4,4(6) 5,2(2)
LoMy(B1) -3,8(4)  6,3(1)
LoNyg(71) -5,1(7) 5,3(4)
Te LsMy(a2) -4,8(3) 18,3(9)
LsM5(aq) -5,2(1) 13,6(1)
L3Nas(B2,15) -6,0(3)  29(2)
LoMy(51) -5,6(1) 19,5(2)
LoNy(71) -7,3(4)  45(1)
L1 Ma(fs) -4,9(1) 19,0(9)
L1M3(53) -4,9(1)  16,3(5)

Tabla 5.6: Energias relativas y areas de estructuras RAE.

RAE observadas estan relacionadas con las energias de los bordes de absorcion Ny 5 en el caso de
Ru, con la del borde Ny 5 en Ag y con la del borde Oz 3 en Te. Segtin Zschornack [52] estos bordes
se encuentran en el rango de energias de 1,8 — 2,4, 3,0 — 3,6 y 2,0 — 2,6 eV, respectivamente,
mientras que los valores de AE obtenidos aqui (ver la tabla 5.6) estan en los rangos 2,4 — 2,7,
3,1 —5,1y 4,8 —7,3 eV respectivamente. Se oberva que para el borde Ny 5 del Ru y de la Ag,
los rangos encontrados son similares a lo expuesto en [52], sin embargo, en el caso del borde Og 3
se evidencian discrepancias importantes, ya que se obtuvo un rango de enegias mayores. Este
hecho puede relacionarse con que el nivel de energia Oz 3 esta asociado a electrones que podrian
formar parte de enlaces moleculares, que en el caso de un s6lido metaloide se presentan como
bandas de energia produciendo un aumento considerable en el intervalo de energias posibles para

los niveles.

5.5. Conclusiones

En este capitulo se se presentan los principales resultados del estudio experimental de la
emision de rayos x asociada con los decaimientos atémicos en los estados de vacancia de las capas
L de Ru, Ag y Te. Con este propoésito los espectros generados por impacto de electrones fueron
medidos con un WDS y procesados con el programa POEMA. Se estudiaron 12 transiciones de
diagrama para Ru, 14 para Ag y 17 para Te. Las energias caracteristicas y los anchos naturales
de linea determinados en este estudio estan en buen acuerdo con los reportados por otros autores

en la mayoria de los casos, a excepcion de los resultados publicados por Perkins et al [47], cuyas
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energias caracteristicas presentan grandes discrepancias tanto con los resultados presentados aqui
como con los datos experimentales y tedricos disponibles en la literatura. Por otra parte, debido
al acuerdo alcanzado de manera global entre los célculos efectuados por Deslattes et al [45] y los
resultados de este estudio, es posible concluir que estos tultimos respaldan los célculos realizados
por los primeros, basados en el marco del problema relativista de muchos cuerpos en los 4tomos.

Se encontraron diferencias entre valores publicados por otros autores y los determinados
en este estudio para algunas energias caracteristicas de transiciones débiles y para los anchos
naturales de las lineas L3Ny 5 y LoNy4 de Te; sin embargo, hay que senalar que los anchos naturales
de linea publicados tanto en Perkins et al [47] y Campbell y Papp [48], elegidos para la presente
comparacion, se calcularon utilizando la misma base de datos para los anchos de los niveles N,
por lo que el acuerdo entre ellos es esperable.

Para los anchos de linea reportados en este estudio para las transiciones L3O y L1023 de Te
no se encontraron datos en la literatura para poder someterlos a una evaluacién comparativa. Por
otro lado, fue posible determinar algunos anchos de niveles atémicos no publicados anteriormente
a partir de anchos naturales de linea obtenidos en este trabajo y anchos de niveles atémicos dados
por otros autores.

En relacion a las lineas satélites de las lineas L de Ru, Ag y Te, se llevd a cabo un estu-
dio detallado, en el cual las energias e intensidades relativas obtenidas se compararon con los
pocos datos disponibles. Fue posible identificar la mayoria de las estructuras satélites que se
encontraron en la presente investigaciéon con algunas de las reportadas previamente, a pesar de
las diferentes resoluciones de energia y métodos de procesamiento espectrales de los diferentes
estudios. Ademés, las areas relativas que se determinaron aqui para Ru y Te no habian sido
informadas en trabajos anteriores.

Finalmente, se investigd la emisién de Auger radiativa, lo que llevo a la caracterizaciéon de
varias estructuras espectrales no estudiadas anteriormente. En cada caso, se determiné la energia
correspondiente a la maxima intensidad y el area relativa a la linea principal, y se identific6 el
nivel atémico del electron Auger. Estos analisis fueron posibles gracias a la robustez del método de
procesamiento espectral implementado en el programa POEMA, lo que permitié una descripcion
detallada de todas las complejas estructuras que se pueden apreciar en los espectros de rayos x

caracteristicos generados por impacto de electrones.
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Capitulo 6

Estudio de parametros atébmicos en Fe
y Ni

RESUMEN: Se analizan espectros de rayos x inducidos por impacto de electrones en Fe y
Ni. Las mediciones se realizaron utilizando muestras extensas y un espectrémetro dispersivo
en longitudes de onda. Las transiciones identificadas que participan en el anéalisis fueron las
transiciones a la capa L. Se utilizo6 el programa POEMA para realizar el refinamiento de
pardametros que permitioé la determinacién de energias caracteristicas, probabilidades relati-
vas de transicién y anchos naturales de linea. También se analizaron las bandas satélites y
estructuras Auger radiativas. Los resultados presentados en este capitulo fueron publicados

en [2].

6.1. Motivacidon

El perfeccionamiento de las técnicas de espectroscopia orientadas al estudio de los espectros
de rayos x generados por impacto de electrones, ha permitido expandir su rango de alcance en
relacion a la informacién que puede ser obtenida de los experimentos realizados. En particular,
el desarrollo de las tecnologias de fabricacién de los sistemas de deteccién de los microscopios
con sonda de electrones, ha entregado nuevas herramientas para el estudio de algunas propie-
dades atomicas de los elementos de estudio. En este sentido, la mejora de la exactitud en la
determinacién de la energia de los fotones detectados, junto con la mayor precisién alcanzada,
representada en la disminucién de la dispersion energética intrinseca de los sistema de deteccion,
han posibilitado un anélisis més detallado de las energias de los niveles involucrados en los de-
caimientos radiativos y de los tiempos de vida media 7 de los estados de vacancia de los mismos,
que se relacionan directamente con los anchos naturales I' de los picos detectados. Este hecho ha
permitido el estudio de las transiciones radiativas hacia las capas atémicas internas por vacancias
generadas en las subcapas L. de elementos con estructuras atémicas mas complejas, como es el
caso de los metales de transiciéon 3d, en los que algunos de los electrones que vienen a ocupar

las vacancias primarias generadas por los electrones incidentes, provienen de niveles atémicos de
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valencia que participan en los enlaces moleculares. En particular, en este capitulo se describe el
estudio de los espectros L de Fe y Ni, en los cuales se aprecian fenémenos de asimetria en las
lineas L, y Lg producto de la cercania de los bordes de absorcién de los niveles involucrados con
las energias de dichas transiciones, ademas de lineas satélites generadas por ionizacién miltiple
y algunas estructuras RAE.

La informacién disponible en la literatura es escasa, sobre todo en relacién al origen de las
bandas satélites, por lo que cualquier determinacién experimental realizada se vuelve importante.
Las energias caracteristicas experimentales disponibles para el hierro y el niquel son mediciones
realizadas por Bearden [41| y Cauchois y Sénémaud [40]. Por otro lado, existen calculos tedricos
de las energias caracteristicas llevados a cabo por Indelicato et al [44] y Deslattes et al [45], y
célculos de las PRT por Scofield [46]. Estos parametros también fueron predichos por Perkins et
al [47] para todos los elementos y transiciones de diagrama. Por altimo, también esté disponible
un conjunto de anchos naturales de linea compilado por Campbell y Papp [48] para un gran
nimero de transiciones.

En este capitulo se estudia la estructura de los espectros de emisién L de rayos x inducida
por electrones para Fe y Ni, determindandose probabilidades relativas de transicién, energias
caracteristicas y anchos naturales de linea para una serie de transiciones atémicas a los estados
de vacancia de las subcapas L. Ademaés, se analizan algunas lineas satélites de multiple ionizacion
y bandas RAE. Para realizar este estudio, de la misma manera que en el capitulo anterior, los

espectros experimentales se procesan con el programa POEMA [26].

6.2. Configuracién experimental

Los espectros de Fe y Ni se midieron con una microsonda de electrones JEOL JXA 8230,
equipada con un WDS que cuenta con una geometria tipo Johansson. Los rayos x medidos
fueron difractados por un cristal analizador TAP y registrados por un contador de flujo P10.
Se irradiaron estandares puros y extensos a una energia de incidencia de 5 keV, utilizando una
corriente de haz de 100,8 nA en el caso de Fe y una de 102,0 nA para el Ni. Los tiempos de
adquisicion de los espectros de Fe y Ni fueron de 256,1 min y 125,0 min, respectivamente. Todos
los fotones fueron colectados en un angulo de take-off de 40°.

Para llevar a cabo un correcto analisis de los espectros medidos, fue necesaria la determinacién
experimental de la eficiencia absoluta e,,s del WDS utilizado. El procedimiento y resultado

obtenido se detalla a continuacion.

6.2.1. Curva de eficiencia

Gracias a que la microsonda cuenta con los sistemas de detecciéon EDS y WDS, es posible
utilizar el procedimiento explicado en el capitulo 4, para la determinacién de €,s. Para este fin, se
necesita conocer primero la eficiencia del espectrometro EDS, que en este estudio, se obtuvo del
producto entre la eficiencia intrinseca ¢ y la fraccion de angulo solido AQ/47. La determinacion

de € se llevd a cabo a partir de los espesores de las distintas capas que componen el detector
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(ver seccion 3.1.1). Debido a que dichos espesores no fueron informados por el fabricante, fue
necesario obtenerlos de manera indirecta con el programa POEMA utilizando el procedimiento
detallado en la seccion 4.1, mediante el ajuste de un espectro de una muestra de TiO9 irradiada

con electrones de 8 keV. En la figura 6.1 (izquierda) se muestra la curva de ¢ obtenida.
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Figura 6.1: Eficiencia del EDS de la microsonda utilizada: Eficiencia intrinseca e (izquierda). Espectro
experimental de Zr a 8 keV y simulaciéon del bremsstrahlung Monte Carlo escalada con el A2 obtenido
(derecha).

Para determinar el angulo sélido del EDS; se siguié la metodologia explicada en la seccién
4.1. Se realizaron simulaciones Monte Carlo por medio del programa principal PENCYL, que
fue modificado para considerar solo los fotones emitidos por la muestra en el angulo de take-off
40° con una apertura angular de +5°. Para maximizar la estadistica minimizando el tiempo de
simulaciéon, se integrd la emisién de rayos x en todos los dngulos azimutales. Luego de esto, se
compararon varios espectros de bremsstrahlung medidos con sus correspondientes simulaciones
Monte Carlo en la region entre 3 y 6 keV, para muestras de Si, Zr y Au irradiadas con electrones
8 keV y 20 keV. Finalmente se calculé un promedio con los angulos sélidos obtenidos en cada
comparacion obteniendo un valor de (1,154-0,05) x 10™* sr. La figura 6.1 (derecha) muestra una
comparacion entre el espectro experimental de una muestra pura de Zr a 8 keV y la simulacién
correspondiente escalada con el d4ngulo s6lido obtenido.

Una vez obtenidos ¢ y AQ se procedio a la medicién de espectros de emision L de patrones
puros de Fe, Co, Ni y Cu. Junto con estos, se midieron muestras de fluorita (CaF3) y tugtupita
(NayAlBe(Si4O12)Cl) con el fin de obtener los espectros de emision K del F y Na respectivamente.
La inclusién de todos estos elementos permite tener en cuenta todo el intervalo de energias de
interés de este estudio (espectros L de Fe y Ni). Las muestras se irradiaron con electrones de 8
keV y los espectros emitidos se midieron tanto con EDS como con WDS. El procesamiento de
los espectros se realizo con el software POEMA. Para determinar los valores de eficiencia e(E),
se aplico la ecuacion (4.4) para comparar las intensidades caracteristicas medidas con ambos
espectrometros para las muestras mencionadas. Debido a las diferencias en la resolucién entre
ambos sistemas de detecciéon, un pico medido con un EDS puede contener varias emisiones L
que son resueltas perfectamente en una medicion WDS. Para considerar estas diferencias, las

intensidades caracteristicas P, y Pg correspondientes a las lineas Lo y LB respectivamente,
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registradas en el WDS fueron comparadas con las intensidades EDS considerando el grupo de

lineas L (Lo, LB, L¢ y Ln) como un solo pico, es decir
Pups = P <1+m) + Py <1+p7’> : (6.1)
Pa bs

donde las probabilidades de transicion p; fueron tomadas de Scofield [46]. De esta forma, los

valores de eficiencia ¢ quedan determinados por

1
e(E):PV];]f]:S< m> . (6.2)

Finalmente se ajust6é una funcién cuadratica para determinar una curva de eficiencia a partir
de los valores de € obtenidos con el procedimiento anterior. Los resultados para la eficiencia en
la energia de cada transicién considerada y la curva de ajuste se grafican en la figura 6.2, donde
los puntos experimentales tienen energias entre 0,6374 keV (Mn-La) y 1,041 keV (Na-Ka). Debe

senalarse que este intervalo de energia comprende casi todo el rango de operacion del cristal.
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Figura 6.2: Curva de eficiencia TAP-WDS.

6.3. Metodologia

El procesamiento espectral se realizo utilizando el software POEMA [26], tal como se detalla
en la seccion 3.3, de manera analoga a lo realizado en el capitulo anterior para Ru, Ag y Te. Sin
embargo, debido a las caracteristicas particulares que exhiben las estructuras que pudieron ser
observadas en los espectros de Fe y Ni, fue necesario emplear perfiles diferentes a los utilizados
anteriormente, a fin de obtener un mejor acuerdo con los datos experimentales. Para las lineas
de diagrama Laj 2 y LB; de ambos elementos se utilizo el perfil Sy presentado en el capitulo 3
en la subseccion 3.3.2. Este perfil fue desarrollado e implementado en este estudio debido a la

necesidad de tomar en cuenta de manera apropiada la absorcién asimétrica que pueden sufrir
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algunas transiciones con energias cercanas a la del borde de absorcién del cual provienen. En la
seccion siguiente se realiza un breve analisis en relacion a este tema. A las lineas satélites que
se encuentran lejos de los bordes de absorcion se asignaron perfiles Voigt mientras que para las
asociadas a las transiciones La o y LB1, por estar cerca de los bordes de absorcién, se utilizo el
perfil Sy. Por dltimo, para las estructuras RAE fue necesario implementar el perfil Ry, (ver 3.3.2)

de manera de considerar la asimetria observada.

Absorcién asimétrica de lineas caracteristicas

Como ya se discutié en la secciéon 2.3, cuando los fotones son generados en una muestra
extensa, existe la probabilidad de que en su viaje hacia la superficie sean absorbidos. Debido a
la naturaleza cuéntica de estos procesos radiativos, las lineas caracteristicas no se manifiestan
como una delta sino que presentan una distribucién lorentziana centrada en la energia dada por la
diferencia de los niveles involucrados, y en general la absorcién es constante dentro del intervalo
de energias atribuido a los fotones de una transicién particular. Sin embargo, en algunos casos
uno de los niveles atomicos involucrados en la generacion de la transicion radiativa (llamados
también bordes de absorcion), tiene una energia muy proxima a esta, por lo que algunos de
los fotones del pico presentan energias iguales o mayores a dicho nivel atémico, aumentando de
manera considerable la probabilidad de ser absorbidos en su recorrido a través de la muestra.
Este hecho se observa en el espectro detectado como una asimetria en la zona de altas energias de
estas transiciones, decayendo bruscamente la intensidad de los fotones en esa zona. Este fenémeno
se vuelve més importante al aumentar la energia de los electrones incidentes, ya el volumen de
interaccion se genera a una profundidad mayor, aumentando la probabilidad de que los fotones
interactien antes de abandonar la muestra.

La absorcion de los fotones caracteristicos en la muestra es considerada en el modelo im-
plementado en el programa POEMA a través de la funcion absorcion A(E) (ecuacion (2.13)).
Cuando una linea caracteristica se encuentra lejos de los bordes de absorcion, la funcion A(E) se
considera como un factor en la intensidad total de la transicion, que depende solo de la energia
caracteristica de la misma (ecuacion (2.14)). En cambio, cuando esta proxima a algin borde de
absorcion, es necesario evaluar la funciéon A(FE) canal por canal en todo el intervalo de energia
donde se manifiesta la transicion, por lo que es necesario incluir la funcion A(E) al perfil que
representa la distribucion de los fotones asociados al pico, ya que en este caso la distribucién de
los fotones que sale de la muestra ya no es lorentziana sino el producto de esta con la funcién
A(E). De esta manera, las lineas caracteristicas asi como también algunas bandas satélites que se
encuentran afectadas por la proximidad a la energia de un borde de absorcién, son caracterizadas

en el programa POEMA con el perfil S; dado por:
5B~ B) = [ GUE) L (B~ ) - B) A(B — B) - E)E. (6.3)

debiendo excluir en estos casos A(E) de la expresion dada para la intensidad de un pico en
muestras gruesas presentada en 2.3.2, a fin de no considerar dos veces el efecto de la absorcion

de los fotones en el interior de la muestra.
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Es importante destacar que, si bien en esta tesis solo se analizaron muestras monoelementales,
en una muestra multielemental puede generarse una absorcién asimétrica de una linea debido a

la cercania con el borde se absorciéon de cualquier otro elemento presente.

6.4. Resultados y discusion

La curva de eficiencia obtenida junto con los perfiles utilizados, permiten producir un ajuste
adecuado para ambos elementos, Fe y Ni, como se muestra en las figuras 6.3 y 6.4. Se aprecia

que las predicciones espectrales fueron apropiadas en ambos casos, dando un valor de x? < 1,35.
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Figura 6.3: Espectro L del Fe medido a 5 keV. Los graficos mas pequenos son magnificaciones en la

misma escala horizontal y la escala vertical modificada por el valor indicado.
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Figura 6.4: Espectro L del Ni medido a 5 keV. Los graficos més pequenos son magnificaciones en la

misma escala horizontal y la escala vertical modificada por el valor indicado.
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6.4. Resultados y discusion

6.4.1. Energias caracteristicas, probabilidades relativas de transicién y an-
chos naturales de linea

En ambos espectros analizados, fueron clasificadas todas las estructuras observadas, ya sea
como lineas de diagrama, transiciones satélites o estructuras RAE. En las figuras 6.3 y 6.4, se
indican los nombres de todas las transiciones de diagrama junto al correspondiente pico. Los
hombros que pueden apreciarse cerca de algunos picos se deben a las estructuras satélite y RAE,
las cuales se discuten en la seccién 6.4.2.

En la tabla 6.1 se presentan las energias caracteristicas obtenidas en este estudio, junto con
resultados publicados por Bearden [41], Cauchois y Sénémaud [40] y Deslattes et al. [45]. Al
igual que en capitulo 5, para el ajuste de los espectros, el valor de la ganancia del espectrémetro
(gain) se tomo de la configuracion de calibracion por defecto, mientras que el pardmetro cero
del espectrometro (zero) se obtuvo del proceso de ajuste, fijando la energia del pico mas intenso
(doblete LgMy 5) al valor reportado por Bearden. Para estimar la incerteza en la energia de cada
transicion, se sumo cuadriticamente el error proporcionado por Bearden para la linea tomada
como referencia, al error obtenido mediante el ajuste. Se puede apreciar un acuerdo general tanto

con las determinaciones tedricas como con los valores experimentales usados en la comparacion.

Fe Ni
Transicion Este estudio Ref. [41] Ref. [40] Ref. [45] Este estudio Ref. [41] Ref. [40] Ref. [45]
LsM; (¢) 0,6150(8)  0,6152(3) 0,61549 0,6170(12) 0,7421(2)  0,7427(4) 0,74238 0,7445(12)
LoM; () 0,6273(8)  0,628(1) 0,62777 0,6306(17) 0,7594(3)  0,762(1) 0,75971 0,7622(17)
LoMy (1) 0,7176(8)  0,7185(4) 0,71796 0,7211(7)  0,8685(4)  0,8688(4) 0,86824 0,8710(7)
L1 My (83) 0,783(4) 0.792(1) 0,79037 0,7872(13) 0,936(3) 0,9410(7) 0,94064 9391(15)
LiM;s(B4) 0,7906(9) 0,7938(14) 0,9423(9) (16)

Tabla 6.1: Energias caracteristicas (en keV) obtenidas para Fe y Ni. Los ntuneros entre paréntesis

indican el error estimado en el tltimo digito.

Los resultados obtenidos para PRT son mostrados en la tabla 6.2, junto con los datos repor-
tados por Scofield [46] y por Perkins et al [47]. Para la normalizacion de las PRT se tomaron en
cuenta todas las transiciones observadas experimentalmente asociadas al mismo nivel atémico,
incluyendo lineas satélites y estructuras RAE.

La tabla 6.3 muestra los anchos naturales de linea obtenidos en este estudio, junto con datos
calculados a partir de los anchos de los niveles de energia publicados por Perkins et al. [47]
y por Campbell y Papp [48]. Para ambos casos los anchos naturales de linea se obtuvieron
sumando los anchos correspondientes a los niveles de energia involucrados en cada transicion.
Debido a que estos autores no reportaron los anchos naturales de las subcapas My y Ms, no
pudieron evaluarse los anchos de las lineas que involucran dichas capas. Se puede observar que hay
discrepancias importantes entre los dos trabajos citados, y también con los valores obtenidos en
este estudio. Sin embargo es importante considerar que los anchos naturales de linea presentados
aqui son las primeras determinaciones experimentales reportadas para las lineas LzM;i, LoMy,
LoMy, Ly My y L1 M3 de estos elementos. En el caso de la transicion més intensa (LzMy 5) de ambos

elementos, existen en la literatura algunas determinaciones experimentales. Una compilaciéon de
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Fe Ni
Transicion Este estudio Ref. [46] Ref. [47] Este estudio Ref. [46] Ref. [47]
LsM; (¢) 0,1795(11)  0,08636 0,729 0,1200(11)  0,06321 0,577
LsMys (a12) 0,821(4) 09136 0,271 0,880(3) 0,9368 0,423
LoM; (1) 0,105(3) 0,08299 0,742 0,083(2) 0,05989 0,593
LoMy (B1)  0,90(5) 0,9170 0,258 0,92(4) 0,401 0,407
LiMs (B3)  0,45(28) 0,3481 0,402 0,448(18)  0,3481 0,395
LiM; (B1)  0,55(24) 0,6519 0,598 0,552(15)  0,6519 0,605

Tabla 6.2: Probabilidades relativas de transiciéon obtenidas para Fe y Ni. Los ntimeros entre paréntesis

indican el error estimado en el ultimo digito.

Fe Ni

Transicion Este estudio Ref. [47] Ref. [48] Este estudio Ref. [47] Ref. [48]
LsM; 4,6(5) 4,11 2,81 3,8(6) 4,78 2,83
LMy s 3,8(8) ; - 2,3(8) ; ;
LoM, 7,5(6) 41 354 4,9(6) 478 3.98
LoM, 5,0(9) ; - 4,5(9) - ;
LiMs 19,1(19) 8,89 8,23 19,3(11) 11,1 7.7
Ly Ms; 9,4(16) 8,89 823 12,2(11) 11,0 7.7

Tabla 6.3: Anchos naturales de linea (en €V) obtenidos para Fe y Ni. Los nimeros entre paréntesis

indican el error estimado en el tltimo digito.

anchos naturales y energias caracteristicas fue llevada a cabo por Haungs en el ano 1986, donde
reporta el ancho natural de la linea Loy 2 de ambos elementos estudiados, con valores de 3,5 y
2,7 eV para Fe y Ni, respectivamente. Estos valores presentan un muy buen acuerdo con los
determinados en este trabajo, validando de esta manera la correcta evaluacién del ensanchamiento
instrumental generado en el sistema de deteccion, asi como también la adecuada implementacion
de la absorcion y del perfil utilizado, dando un mayor respaldo al ancho natural de las otras lineas
determinadas en el presente estudio. La influencia de la autoabsorcion fue analizada también por
Rémond et al para espectros de Fe[53], quienes senalan que no considerar la autoabsorcion en
cada energia del espectro puede llevar a la inclusién de lineas inexistentes para lograr obtener
un 6ptimo ajuste del mismo, ademas de una determinaciéon equivocada de los anchos naturales
de linea de los picos principales estudiados.

Un anélisis mas detallado de las energias, PRT, y anchos naturales de linea obtenidos se

puede encontrar en la contribucién [2].

6.4.2. Lineas satélites y estructuras RAE

Las miltiples estructuras que aparecen en los espectros experimentales de emisién de rayos x
pueden ser atribuidas a diferentes causas. Una de ellas, particularmente importante en metales de

transicion 3d, involucra la superposiciéon de funciones de onda de los niveles internos y de valencia,
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que en el caso de un agujero en el nivel interno s es debido a la interaccién de intercambio de
spin entre el agujero interno y los electrones de valencia[54|. Por otro lado, se sabe bien que
las ionizaciones multiples pueden distorsionar ligeramente los niveles de energia atémica, dando
lugar a las llamadas lineas satélites generadas por un agujero espectador. Todas estas numerosas
transiciones no siempre se pueden observar de manera separada debido a los anchos naturales
de linea involucrados y a la resolucién de energia finita del espectrometro. Sin embargo, su
efecto conjunto se puede describir fenomenologicamente incluyendo un ntimero reducido de lineas
satélites, cuyo origen puede ser una mezcla de diversas causas, de la misma manera de como fue
realizado en el capitulo anterior. Por ultimo, también fueron consideradas las emisiones Auger
radiativas.

En la tabla 6.4 se muestran los corrimientos en energfa y areas relativas de las bandas satélites
y estructuras RAE obtenidas en este estudio. Los corrimientos en energia AFE estdn definidos
como las diferencias entre los centroides obtenidos en el ajuste y las correspondientes energias de
los decaimientos de diagrama. Ademas se incluyen datos publicados por Cauchois y Sénémaud
[40]. Cada area relativa reportada fue calculada como la razon del 4rea del pico correspondiente
con la suma del area de la linea principal y las areas de todas las lineas satélite asociadas a ella.

Para el caso del pico LsMy 5 de Ni, también se consideré en la normalizacién la estructura RAE

asociada.
Linea AFE (eV) Area
principal Este estudio Ref. [40] relativa( %)
Fe L3Mys  sat. 7.6 0.5 6,7
’ 4.3
LoMy sat. 5,9 6.5 27,4
4,3
Ni  LgM; sat. 2,1 46,1
L3My s sat. 3,0 4,2 31,9
sat. 5,8 6,2 13,3
sat. 9,8 9,2 3,11
RAE -1,3 5,75
LoM;y sat. 3,1 423
LoMy sat. 3,2 3,9 21,4
sat. 6,2 6,7 17,3
sat. 9,8 6,71

Tabla 6.4: Energias relativas y areas de lineas satélites y bandas RAE.

Se aprecia que las energias de las lineas satélites encontradas estdn en un buen acuerdo con las
reportadas por Cauchois y Sénémaud [40], pese a algunas diferencias menores. En relacion a las
lineas satélites determinadas en el espectro de Fe, fue necesaria sélo una de estas estructuras para
obtener una descripcién adecuada de los grupos L3 v Lo, debido a que el perfil Sk implementado

también en estos picos, toma en cuenta de manera apropiada la atenuacion cerca de los bordes de
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absorciéon. Fue posible ademés determinar tres nuevas lineas satélites no reportadas anteriormente
para el Ni asociadas con las lineas de diagrama LsMj, LoM; y LoMy respectivamente.

Realizando un analisis anédlogo al hecho en el capitulo 5 para las estructuras RAE, la banda
observada para el Ni puede relacionarse con el borde de absorcion My 5, es decir, a una emisién
Auger LgM, 5My 5. Esta asignacion se plantea considerando el valor de 1.640.4 €V para el borde
de absorcion My 5 dado por Bearden y Burr [55] para el Cu, mientras que el valor de AE obtenido
aqui es de 1.3 eV (tabla 6.4).

En la figura 6.5 se muestran las regiones La-LB; de los espectros de Fe y Ni, en donde se
detallan la curva de ajuste, las contribuciones de las lineas de diagrama, las lineas satélites y
estructuras RAE. Se aprecia que el espectro de Ni presenta una distribucién més compleja que
el espectro de Fe, observandose varias estructuras satélites adicionales. Cuando las energias de
emision estan proximas al borde de absorcion, algunos de los picos graficados muestran claramente
(particularmente para el Fe) el efecto de la absorcion diferencial considerado en el perfil de linea

implementado.
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Figura 6.5: Espectro de rayos x en la region La-Lg del Fe (izquierda) y Ni (derecha). Puntos: espectro
experimental; linea solida: ajuste; linea punteada: contribucién de cada transiciéon de diagrama, satélite
v RAE.

6.5. Conclusiones

En este capitulo se estudiaron las lineas L. de dos metales de transiciéon 3d, Fe y Ni. En
particular se determinaron cinco energias de linea de diagrama, seis PRT y seis anchos naturales
de linea para cada elemento. Ademés, se estudiaron las lineas satélites presentes en los espectros,
determinando dos para el Fe y nueve para el Ni. Una de estas tultimas fue asignada a un proceso
RAE L3sMysMy 5.

En relaciéon a las energias caracteristicas, en términos generales los datos obtenidos estan
en buen acuerdo con otros resultados experimentales. En cuanto a las probabilidades relativas
de transiciéon, no se pudieron encontrar datos experimentales en la literatura para las lineas
L de los elementos estudiados por lo que se realizaron comparaciones con célculos teoéricos e

interpolaciones, obteniendo un mejor acuerdo con los primeros.
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Los valores de los anchos naturales de linea reportados en este estudio se compararon con los
obtenidos de la suma de los anchos de los niveles de energia que intervienen en cada transicion.
Sin embargo, esto no fue posible para las lineas LgMy5 y LaMy, debido a que los anchos de
los niveles M4 y M5 no estan disponibles en la literatura. Los anchos naturales de estas lineas
fueron comparados con otras determinaciones experimentales que reportaron valores similares a
los presentados aqui. Este hecho fue posible gracias a la adecuada caracterizaciéon de la forma
de los picos, realizada mediante el perfil adoptado en este estudio, que considera la absorcion
diferencial que tiene lugar en la distribucién de los fotones asociados a estos picos, producida en
ambos lados de los bordes de absorciéon correspondientes.

Por otro lado, se encontraron tres lineas satélites para el Ni que no habian sido reportadas
anteriormente, asociadas a las transiciones LgMy, LoM; y LoMy y una estructura RAE. Cabe
destacar que las intensidades de las lineas satélites de ambos elementos, relativas a sus lineas
principales correspondientes, no podian compararse con ningin resultado anterior.

Finalmente es importante recalcar que debido a la gran cantidad de estructuras asociadas con
cada linea de diagrama, un procesamiento espectral fiable es crucial para identificar un ntimero
razonable de picos, que esté en correspondencia con los anchos naturales de linea involucrados
y con la resoluciéon instrumental del sistema de mediciéon utilizado. En este sentido, el programa
POEMA se vuelve una herramienta eficaz para realizar tareas que impliquen determinar para-
metros atémicos a partir del ajuste de espectros de rayos x caracteristicos generados por impacto

de electrones.
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Capitulo 7

Determinacion de la seccidon eficaz de
lonizacién de las subcapas L en una

muestra delgada y pura de Ag

RESUMEN: En este capitulo se lleva a cabo la determinacion experimental de la seccion
eficaz de ionizacion y produccién de rayos x por impacto de electrones para las subcapas L
de Ag. La estructura del espectro es muy compleja debido a que contiene muchas bandas
satélites, por este motivo se utilizo la informacion del estudio realizado anteriormente (ver
capitulo 5), aprovechando la mejor resolucion que presentan los espectros WDS. Se llevo a
cabo un cuidadoso procesamiento espectral por medio del software POEMA descrito previa-
mente, teniendo en cuenta los intervalos espectrales de energia, que incluyen las principales
emisiones L de la Ag. Las secciones eficaces de ionizaciéon resultantes se compararon con mo-
delos analiticos basados en célculos de la aproximacion de Born de ondas distorsionadas. Las
determinaciones experimentales del presente trabajo fueron subestimadas por estas predic-
ciones. Segtn nuestro conocimiento, esta es la primera vez que se presentan estas magnitudes
en la literatura en este rango de energia. Las secciones eficaces de producciéon de las capas L
también se comparan con los tnicos datos experimentales anteriores encontrados, obtenidos
con diferentes pardmetros experimentales. Los resultados que aqui se presentan han sido

publicados en [3].

7.1. Motivacion

Existen diversos factores y procesos involucrados en la produccién y posterior deteccién de
los rayos x que se emiten por una muestra producto de la irradiacién con electrones. Como
ya se ha discutido anteriormente, entre estas cantidades se encuentran las secciones eficaces de
ionizacion (SEI) y produccion de rayos x (SEP) que representan la probabilidad de ionizacion de
una capa atémica interna y de generacion de radiacién x caracteristica producto de la misma,

respectivamente.
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El conocimiento adecuado de las secciones eficaces de ionizaciéon permite validar diferentes
modelos teoéricos en el marco de la fisica atémica. Por otro lado, la determinacion experimental
apropiada de estos parametros es relevante para muchas aplicaciones que involucran la emisién
de rayos x caracteristicos o el poder de frenado de los electrones en materiales [56, 57, 58].

Varias técnicas analiticas espectroquimicas requieren un conocimiento preciso de las seccio-
nes eficaces de ionizacion de los elementos que constituyen los materiales del blanco, ya que las
incertidumbres en estos pardmetros se transfieren de manera directa a las concentraciones elemen-
tales determinadas. Esto se vuelve aun mas importante en el caso de métodos de cuantificaciéon
absolutos (sin estandares) [59].

Se han desarrollado diferentes modelos tedricos para las secciones eficaces de ionizacién, basa-
dos en la aproximacion de onda plana de Born [60, 61], calculos de ondas distorsionadas (DWBA)
[62, 14, 63, 64|, el modelo de Bethe de encuentro binario [65, 66|, etc. Sin embargo, las determi-
naciones experimentales son més bien inusuales, aunque son muy necesarias para la validacion
correcta de estos enfoques. Esta escasez de datos experimentales se debe principalmente a las
dificultades inherentes al proceso de medicién y la complejidad que presenta el procesamiento
de los datos. En particular, son muy escasos los datos experimentales que se encuentran en la
literatura para las secciones eficaces de ionizacion de las subcapas L separadas en el rango de
energia que abarca este estudio [64]; para el caso de la plata, solamente se ha informado la seccion
eficaz de produccion total de rayos x [67].

En la secciéon 2.3 se introdujo el enfoque de muestra delgada, en donde las intensidades de los
picos caracteristicos estan proporcionalmente relacionadas con las secciones eficaces de ionizacion
efectivas o (ecuacion (2.8)), calculadas a partir de las secciones eficaces de ionizacion. Conside-
rando sus ventajas y dificultades, en este capitulo se presentan los resultados de la determinacion
experimental de las secciones eficaces de ionizacion de las subcapas L de la Ag, utilizando como
muestra una pelicula delgada depositada sobre un substrato grueso de C [19].

Las secciones eficaces se obtuvieron a partir de espectros adquiridos en un espectrémetro
dispersivo en energia (EDS). Para este objetivo, se utiliz6 el programa de refinamiento de pa-
rametros POEMA |26, 50|, aplicaindolo a diferentes conjuntos de datos generados a través del
impacto de electrones a diferentes energias de incidencia. En la rutina de procesamiento espectral
estan involucrados varios parametros instrumentales como la eficiencia intrinseca del detector y
el 4ngulo soélido subtendido por el mismo, asi como parametros atémicos tales como las proba-
bilidades relativas de transicion (PRT), las energias de emision caracteristicas, la produccion de
fluorescencia w, y las probabilidades de transicion Coster-Kronig f;;. Los valores obtenidos son
finalmente comparados con datos experimentales de la literatura, asi como con las predicciones
DWBA.

7.2. Configuraciéon experimental

Se deposito una pelicula de Ag en una placa de carbono vitreo (Ted Pella) con un magnetron
sputterer (AJA International ATC ORION 8 UHV), utilizando un blanco ultra puro de Ag

(99,999 %). El carbono fue elegido como sustrato debido a su baja retrodispersion. El espesor
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maésico A(pz) se determiné por espectrometria de retrodispersion de Rutherford (RBS) utilizando
particulas alfa de 1 MeV en un acelerador de iones (Tandetron 3MV) y el software SIMNRA [32]
para ajustar los resultados experimentales. El espesor masico obtenido para la pelicula de Ag
fue (8,78 4 0,04) x 107% g/cm? (~ 9,6 nm). Después del tratamiento de los espectros RBS, se
encontr6 una capa de oxidacion muy delgada con un valor de (1,30 £ 0,02) x 1077 g/cm?.

Los espectros de rayos x de la muestra de Ag fueron generados en el SEM-FIB multi haz
(JEOL JIB-4500) del Instituto de Fisica de la Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Para
la adquisicion de los espectros se utilizo un EDS con un silicon drift detector (SDD Thermo
Scientific Ultradry) con una resoluciéon 150 eV (FWHM, ancho a media altura) en el pico Fe-

2 una ventana de

Ka. Segtin el proveedor, este detector cuenta con un area efectiva de 10 mm
polimero de 300 nm, un contacto 6hmico de aluminio de 30 nm, y una capa muerta de 10 nm.
La eficiencia del detector se reduce por un factor de 0,77 debido al 4rea que cubre la rejilla que
soporta la ventana ultrafina. Las mediciones se realizaron con un angulo de take-off de 35° (con
una distancia de trabajo de 18 mm), un tiempo vivo promedio de 300 s, una distancia muestra-
detector de 58 mm, y corrientes de sonda cercanas a 2 nA, las que fueron medidas con una copa
de Faraday. El angulo sélido subtendido por la superficie activa del detector fue determinado por
Limandri et al [19], donde se utilizo la metodologia descrita en la seccion 4.1. El valor encontrado
para AQ fue de (2,01 4+0,12) x 1073 sr.

El magnetron sputterer utilizado es conocido por producir muestras de espesor muy regular
en areas tan grandes como 100 cm?. La reproducibilidad de los espectros de rayos x tomados en
diferentes posiciones en este tipo de muestras se ha demostrado en varias ocasiones en mediciones
anteriores; por esta razon, en este estudio se adquirieron espectros individuales de 6, 7, 8, 9, 10,
12, 15, 20, y 25 keV de energia incidente sobre un area escaneada de 10 x 10 pm?.

Debido a que el espectrometro EDS no tiene la capacidad de discriminar muchas de las lineas
de emision L de la Ag, los valores de las energias caracteristicas y de las probabilidades relativas
de transicion fueron fijadas a los valores determinados en el capitulo 5, que obtuvieron un buen
acuerdo con los valores teéricos y experimentales disponibles en la literatura.

Es importante senalar que en las muestras delgadas se emite una senal muy débil, por lo que
un espectro WDS estadisticamente aceptable requerirfa corrientes de haz demasiado altas, las
que podrian inducir dafo en la muestra o tiempos de adquisicién impracticablemente largos. Por
esta razon, los espectros EDS fueron adquiridos por medio de un EDS-SDD, que debido a su
forma de colectar los rayos x (ver seccion 3.1.1), dismuye los tiempos de coleccion en érdenes de

magnitud con respecto a un WDS (de dias a minutos).

7.3. Metodologia

7.3.1. Seccion eficaz de ionizacién

Al igual que en los capitulos anteriores, se utiliz6 el programa POEMA para ajustar cada
espectro. Manteniendo fijos los valores de las energias caracteristicas y de las probabilidades

relativas de transicion, se ajustaron los espectros EDS inducidos por impacto de electrones con
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energias incidentes de 6, 7, 8, 9, 10, 12, 15, 20 y 25 keV. Los parametros de ajuste que participan
en el refinamiento son la ganancia del detector y el cero, el factor de escala ap de la radiacion
de frenado y los factores de correccién ag,, explicados en detalle en la subseccién 3.4.1. Para el
proceso de calibracion, se consideraron las lineas de emision de Ag més intensas. Una vez que se
completo6 esta calibracion, se verifico el limite Duane-Hunt [8] para cada espectro con el fin de
validar las energias incidentes nominales. Es importante resaltar que los valores de oy, obtenidos
por este método son independientes de que cuan apropiado sea el modelo elegido para U}j,o, ya

que so6lo el producto aLiaieiO es relevante.

7.3.2. Correcciones de la aproximaciéon de film delgado mediante simulaciones
Monte Carlo

La intensidad de los rayos x caracteristicos emitidos es proporcional al espesor de la muestra,
siempre que se cumpla la hipotesis de film delgado, es decir, (2.8) es valida solamente si los
electrones del haz, asi como aquellos retrodispersados en el sustrato de carbono, se someten a
lo sumo a una interaccién. Con el objetivo de comprobar la validez de esta hipdtesis, se llevd a
cabo un conjunto de simulaciones Monte Carlo para cada energia del haz, variando el espesor
del blanco en un rango de 1-20 nm.

Para realizar esta tarea se utilizo el paquete de rutinas PENELOPE [68] mediante la modi-
ficacién del programa principal PENCYL proporcionado en la distribuciéon 2011, de modo que
los rayos x emitidos tomados en cuenta correspondieran al angulo de take-off de 35° del montaje
experimental usado en las presentes mediciones. Para cada una de las energias incidentes men-
cionadas en la seccién anterior, se simularon los espectros de rayos x variando el espesor de la
pelicula de plata en el rango de 1-20 nm. La figura 7.1 muestra un ejemplo relacionado con los
resultados obtenidos para las intensidades netas L3Mz+LsgMy en funciéon del espesor de la capa

de Ag para un haz de electrones de 8 keV.

Emisiones L de Ag (u.a.)

\ \ \
0 5 10 15
Espesor (nm)

Figura 7.1: Simulaciones Monte Carlo de las emisiones caracteristicas L. de Ag generadas por impacto de
electrones de 8 keV para distintos espesores del blanco de 1 a 15 nm: ® intensidades simuladas;

ajuste lineal de los datos en el régimen de pelicula delgada. Las barras de error corresponden a

incertidumbres estadisticas (3 desviaciones estandar).
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En este caso, el régimen de pelicula delgada es valido hasta alrededor de los 6 nm, por lo que
se llevo a cabo un ajuste lineal hasta este espesor. Para los casos en que no se cumple la hipotesis
de pelicula delgada puede ser obtenido un factor de este procedimiento de ajuste para corregir
las secciones eficaces de ionizacion derivadas de las intensidades experimentales.

Para el espesor de la muestra utilizada en este estudio (9,6 nm), se obtuvo un factor de
correccién para cada energia estudiada. Para este espesor, el tiempo de CPU necesario para las
simulaciones fue de varios dias, tiempo necesario para reducir las incertidumbres estadisticas por
debajo del 5 %. Los factores de correccion obtenidos se ajustaron en funcion de la energia del haz
con el fin de suavizar las fluctuaciones estadisticas inherentes. La figura 7.2 muestra esta funcion

ajustada, que se utilizé para incluir y considerar las desviaciones del régimen de pelicula delgada.

1,00 — -

Factor de correccion

0,90~ -

! Ll L Ll Ll
5 10 15 20 25 30
E (keV)

Figura 7.2: Funcién correcciéon correspondiente a una muestra de 9,6 nm como la usada en este trabajo,

utilizada para tomar en cuenta la desviacion del régimen de pelicula delgada.

7.4. Resultados y discusion

En la figura 7.3 se muestra un espectro EDS para electrones de 9 keV en donde se indican
las diferentes emisiones que son identificadas en el espectro WDS de la Ag del capitulo 5.

La inclusién de estas lineas permite mantener las energias de emisiéon y las intensidades
relativas fijas a lo largo del proceso de refinamiento llevado a cabo en este trabajo. Esto es
particularmente importante, ya que si no considera estas emisiones, que son dificiles de determinar
en los espectros EDS medidos, se pueden modificar considerablemente las secciones eficaces
obtenidas, debido a la fuerte superposicion entre las lineas de decaimiento de diferentes subniveles.

Para cada una de las energias incidentes mencionadas en la seccién 7.3.1, el procedimiento
de refinamiento se llevd a cabo siguiendo una secuencia muy simple, ya que los pardmetros de
calibracion del equipo utilizado (cero y ganancia) se han determinado varias veces con anteriori-
dad, por lo que la estimacién inicial para ellos es bastante precisa. Después de un examen visual
de los espectros, se dio una estimacion inicial al parametro ag. A continuacién, el proceso de

refinamiento se completd permitiendo variar estos factores de escala junto con los parametros
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Figura 7.3: Espectro L de la Ag generado por electrones incidentes de 9 keV adquirido con un

espectrometro EDS. Se indican las principales transiciones consideradas en este estudio.

aq,,;, cuyos valores iniciales se establecieron en 1. Con el fin de corroborar los valores obtenidos,
el procedimiento de refinamiento se repitié con diferentes estimaciones iniciales para cada uno
de los parametros refinados.

Los errores experimentales asociados con oxy,, y por lo tanto con oy, se obtuvieron por
propagacion de errores a partir de (2.8) y (2.7). La contribucion a estas incertidumbres debido
al angulo solido AQ es del 6%, el numero de electrones incidentes tiene un error del 4 %, la
incertidumbre del espesor masico de la pelicula de Ag es del 4% y la de la eficiencia del detector
es de un 3 %. Las incertidumbres asociadas con wy (28 %), wo (9%) y w3 (9%) se estimaron de
acuerdo a la dispersion de los datos presentados en la literatura (ver por ejemplo [52]), mientras
que los asociados con fi2 (38%), fiz (30%) y fos (35%) se han obtenido a partir de [69].
Las incertidumbres estadisticas relacionadas con la determinaciéon de los picos caracteristicos
dependen de la intensidad correspondiente a los principales picos asociados a cada subnivel y
deben ser evaluados como la raiz cuadrada del nimero de cuentas registradas, en este caso,
restando la intensidad de la radiacion de frenado debajo de cada pico (la que influye fuertemente
en los picos mas pequenos). Las incertidumbres estadisticas promedio fueron de 1% para el
subnivel Lz, 3% para el subnivel Ly, y 16 % para el subnivel L;. Considerando todo lo anterior,
los errores promedio finales son de 38 % para o, , 14 % para oy,,, 19% para or,, y 12 % para oxr..

Las secciones eficaces de ionizacion determinadas dependen de la elecciéon de los pardmetros
w; y fij. Por esta razon, el procedimiento de refinamiento se llevé a cabo dos veces, teniendo
como valores de referencia para w; y fi; en un caso, los reportados por Perkins et al [47], y en el
otro, los recopilados por Campbell [69] (ver tabla 7.1).

La tabla 7.2 muestra los resultados obtenidos con los dos conjuntos de parametros a través
de este procedimiento; como se esperaba, las secciones eficaces de ionizacién obtenidas dependen

en gran medida de los parametros de referencia elegidos.
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Coeficientes de produccion de fluorescencia Probabilidades Coster-Kronig

w1 wa ws fi2 fi13 f3
a 0.014879 0.054703 0.057018 0.09211 0.6644 0.1604
b 0.016 0.051 0.052 0.068 0.57 0.141

Tabla 7.1: Coeficientes de produccion de fluorescencia y probabilidades Coster-Kronig usadas en este
estudio: a, Perkins et al [47]; b, Campbell [69].

oL, OL, OLs

Ep(keV) a b a b a b

2640 2458 3172 3504 6276 7566
3112 2893 3518 3891 7222 8681
2792 2597 4037 4433 8098 9564
3275 3045 3817 4211 7805 9324
10 3276 3048 3990 4396 8260 9817
12 3316 3086 4229 4652 8101 9645
15 2876 2666 3852 4232 7841 9259
20 2698 2512 3420 3758 7100 8383
25 2067 1923 3026 3316 6588 7680

© 00 I O

Tabla 7.2: Secciones eficaces de ionizacion (en barns) de las diferentes subcapas L obtenidas a partir de

los conjuntos de valores de referencia: a, Perkins et al [47]; b, Campbell [69].

Los valores determinados por este procedimiento permiten obtener la seccién eficaz de pro-
duccion de rayos x para cada energia incidente por medio de (2.6) y (2.7). La tabla 7.3 muestra
los resultados de Uﬁ? y 0XL, que permiten la comparacion entre los diferentes conjuntos elegidos
para w; y fij. Se puede observar que a pesar del hecho de que cada Jﬁif puede cambiar con la
eleccion de estos pardmetros, el valor final obtenido para oy, permanece inalterado, lo que tiene
sentido, ya oxi, representa la contribuciéon total de las emisiones L, y es proporcional al ntimero
de eventos detectados en toda la regiéon L del espectro.

La figura 7.4 muestra los valores obtenidos para las secciones eficaces de ionizaciéon de las tres
subcapas L, comparadas con los modelos analiticos propuestos por Campos et al [33] y Bote et
al [70], ambos basados en calculos DWBA.

Esté claro que las determinaciones experimentales del presente estudio son siempre mas altas
que los valores predichos, independientemente de los valores escogidos para la produccién de fluo-
rescencia y las probabilidades de transicion Coster-Kronig. No obstante, es importante mencionar
que esta es la primera comparacion realizada entre los calculos DWBA y datos experimentales

para la Ag en este rango de energia.
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eff eff eff
oL, o1, oL, oXI,

Ep(keV) a b a b a b a b

2640 2458 3415 3671 8578 9485 T15 720
3112 2893 3804 4088 9900 10907 819 822
2792 2597 4294 4610 10642 11695 883 885
3275 3045 4118 4418 10642 11682 881 882
10 3276 3048 4292 4603 11125 12204 918 918
12 3316 3086 4535 4862 11032 12090 926 926
15 2876 2666 4117 4413 10413 11401 862 861
20 2698 2512 3669 3929 9482 10369 781 780
25 2067 1923 3217 3446 8477 9262 690 688

© 0 3 O

Tabla 7.3: Secciones eficaces de ionizacion efectiva Uﬁff (en barns) para las diferentes subcapas L; y
secciones eficaces de produccién total de rayos x oxr,, obtenidas a partir de los conjuntos de valores de
referencia: a, Perkins et al [47]; b, Campbell [69].

Ambos conjuntos de predicciones (|33] y [70]) graficados en la figura 7.4 representan esencial-
mente el mismo enfoque tedrico; las pequenas discrepancias observadas entre ellos (por debajo del
5%) pueden ser atribuidas a las diferentes aproximaciones introducidas. Es importante recalcar
que el desacuerdo observado en estos graficos entre la teoria y los experimentos ya se ha evi-
denciado en 64|, donde las comparaciones de las determinaciones experimentales se han llevado
a cabo en un rango mas alto de energia [71, 72, 73|; para las mediciones realizadas en energias
que se acercan a las implicadas en este estudio, las discrepancias exhibidas son similares a las
actuales. A pesar de las dificultades experimentales subyacentes, las comparaciones mostradas
sugieren que las aproximaciones DWBA producen subestimaciones sistematicas en el rango de
energia que se considera en este estudio.

Los valores de ox1, obtenidos, se comparan con los de la literatura en la figura 7.5. Se puede ver
que las presentes determinaciones son mucho mayores que los valores experimentales reportados
por Wu et al [67]. Con el fin de realizar una comparacion con las predicciones analiticas para o,
dadas por Campos et al [33] y Bote et al [70], es necesario elegir un conjunto de w; para el calculo
de ox1,. Con este fin se emplearon los conjuntos de datos de Perkins et al [47] y Campbell [69].
Las secciones eficaces de produccién de rayos x predichas de esta manera se encuentran entre los
presentes datos experimentales y los de [67].

Las discrepancias entre los dos conjuntos de datos experimentales pueden ser debidas a varias
razones. En primer lugar, las resoluciones en energia son diferentes para los espectréometros
implicados, siendo mejor la resolucién utilizada en este estudio ya que permite discriminar un
mayor numero de picos asociados con decaimientos a cada subcapa. Por otra parte, la presente
eleccion de un sustrato de carbono redujo la contribucién de ionizaciones generadas por los
electrones retrodispersados en la pelicula de Ag y la emisién de radiacién de frenado, que en

un sustrato de aluminio como el usado en [67] tienen mayor probabilidad. Por lo tanto, las
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imprecisiones en la predicciéon de estas contribuciones en los datos presentados en este estudio

son menos importantes.

4800 — T T

@ Perkins et al.
A Campbell
— Boteetal.
- Camposetal. —|

4000 —

3200 —

o, (barn)

2400 -

1600 —

800 =1 I [ PR I

5600 — —

4800 — -

4000 —

GLz(barn)

3200 —

2400 —

12000

10000 —

8000 —

GL3(barn)

6000 —

Figura 7.4: SEI para las subcapas Ly, Lo y L3 obtenidas con dos conjuntos de valores de referencia,
comparadas con modelos tedricos de DWBA: ® Perkins et al [47]; A Campbell [69];
—— Campos et al [33]; - Bote et al [70].
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Figura 7.5: Seccion eficaz de produccion total de rayos x para la capa L comparada con los datos
experimentales de Wu et al [67] y las determinaciones tedricas DWBA para oxi, de Campos et al [33] y

Bote et al [70], calculadas con dos conjuntos de valores de referencia: ® este estudio; Campos con
Perkins et al; Campos con Campbell; —— Bote con Perkins et al; - - - - Bote con Campbell;
v Wu et al.

7.5. Conclusiones

Se determinaron experimentalmente las secciones eficaces de ionizaciéon de cada subcapa L y
la seccion eficaz de produccion total de rayos x de la capa L de la Ag, para electrones incidentes de
energias entre 6-25 keV. Los valores obtenidos para op,, representan una contribucién importante,
ya que esta es la primera vez que se presentan estas magnitudes para este rango de energias.

Los resultados obtenidos se compararon con las predicciones analiticas basadas en calculos
DWBA [33, 70|, en los que se observé una tendencia similar, pese a que los valores predichos
subestiman las determinaciones experimentales del presente estudio. En el caso de la seccién
eficaz de produccién total de rayos x, los presentes resultados también se compararon con los
tnicos datos experimentales previos encontrados [67]; las discrepancias observadas pueden estar
originadas en los diferentes parametros experimentales de ambas investigaciones. La necesidad
de contar con valores experimentales adicionales que sean concluyentes con respecto a la discre-
pancia entre los diferentes conjuntos de datos, motivo la realizaciéon de nuevas determinaciones
de las secciones eficaces de las subcapas L de Ag, pero utilizando una muestra gruesa, que seran
presentadas en el capitulo siguiente.

Una limitacion importante para el procesamiento de los datos es la falta de fiabilidad y
exactitud que se tiene para los pardmetros w; y f;;. Dado que es imposible evitar el uso de
estos parametros, se debe trabajar para desarrollar metodologias que permitan determinarlos
con mayor precision.

Considerando que las muestras extensas ofrecen tasas de conteo mas altas que las de las
peliculas delgadas, en el proximo capitulo se realiza un estudio comparativo de algunas metodo-

logias orientadas al anélisis de experimentos realizados bajo este régimen. El uso de este enfoque
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permite evitar las dificultades experimentales en la fabricacion de blancos delgados, asi como en

la determinacién de su espesor.
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Capitulo 8

Determinacion de la seccion eficaz de
produccion de rayos x en muestras

extensas: Método integro-diferencial

RESUMEN: En este capitulo se presenta el estudio de las secciones eficaces de produccién
de rayos x de muestras puras y extensas con el método integro-diferencial. Se realizaron
determinaciones experimentales de la seccion eficaz de producciéon de rayos x (SEP) de la
capa K del Si, para la cual se obtuvo un buen acuerdo con los datos teéricos y experimentales
utilizados para la comparacion. Luego, se determinaron experimentalmente las SEP de las
subcapas L de la Ag con el mismo método. En este caso el intervalo de acuerdo alcanzado con
las referencias se vio reducido de manera apreciable. Debido a esto se realizaron correcciones
al método a fin de extender el rango de validez del mismo. Se corrigieron las intensidades de
los fotones detectados para cada subcapa L de la Ag y se calcularon nuevamente las SEP,
obteniendo en esta ocasiéon un acuerdo con las curvas tedricas y datos experimentales en un
intervalo de energia mayor al apreciado en las comparaciones con los resultados sin correccién.
Parte de las determinaciones experimentales realizadas en este estudio son presentadas en la

referencia [4].

8.1. Motivacion

En el capitulo 7 se presentaron determinaciones experimentales de secciones eficaces de io-
nizacién y produccion de rayos x generados en una muestra pura y delgada de Ag, analizando
las dificultades y ventajas que presenta esta aproximaciéon. En este capitulo se busca aprovechar
las facilidades que presenta el estudio de espectros de rayos x generados en muestras extensas,
que como se ha comentado en capitulos anteriores, son de facil fabricacién y generan una inten-
sidad de radiacién caracteristica significativamente mayor que las muestras delgadas, evitando

asi danar la muestra producto de los largos tiempos de exposicién al haz de electrones o las altas
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corrientes necesarias para obtener una estadistica apropiada para la determinacién confiable de
pardmetros atémicos.

Como ya fue presentado en la seccidon 3.4.2, existen diferentes procedimientos orientados a la
determinacién de secciones eficaces que permiten encarar el tratamiento de los espectros de rayos
x generados bajo este régimen. Uno de ellos es el método integro-diferencial, cuya implementacion,
alcances y limitaciones son estudiados en profundidad a lo largo de este capitulo.

En las secciones siguientes se presentan resultados obtenidos, realizando comparaciones con
los modelos tedricos DWBA, que han mostrado un mayor acuerdo con las determinaciones ex-

perimentales disponibles en la literatura para un gran ntimero de elementos [64].

8.2. Seccidn eficaz de producciéon de rayos x de la capa K de Si:

método integro-diferencial

En este estudio se determiné la SEP de la capa K del Si con el método integro-diferencial ex-
plicado en la seccién 3.4.2, siendo el primer acercamiento a la implementacién de esta metodologia

que permitié6 comprobar la validez de los resultados que se obtienen bajo esta aproximacion.

8.2.1. Configuraciéon experimental

Los espectros fueron generados en la microsonda JEOL 8230 utilizada anteriormente en el
estudio de los espectros de Fe y Ni del capitulo 6. En esta ocasion se irradié un estandar de Si
puro con diferentes energias F, de los electrones en un éngulo de incidencia o = 0°. Para la
seleccion y coleccion de las energias fueron usados el cristal PET (2d = 8,742 A) y un contador
proporcional de Xe sellado, respectivamente. Todos los espectros se colectaron con un angulo de
take-off de 40°. Los tiempos de adquisicién y corrientes de las irradiaciones variaron segin la
necesidad encontrada para cada energfa, buscando en todo momento una estadistica aceptable
y al mismo tiempo disminuir al méximo el dano ocasionado a la muestra y las fluctuaciones de
intensidad producto de posibles modificaciones a las propiedades de la misma, inducidas por el
haz electrones. Por este motivo se realizaron irradiaciones acumulativas para cada energia de
incidencia, barriendo consecutivamente areas adyacentes formando una grilla, con el fin de evitar
la irradiacion excesiva en cada una. En la tabla 8.1 se presentan los tiempos de permanencia
por canal (posicion del cristal) y el namero de canales de cada medicion. Para las energias de
incidencia de 15 y 20 keV se aplicaron corrientes de 40 y 30 nA, respectivamente, mientras que
para las otras energias la corriente usada fue de 100 nA. Debido a la importancia que tiene el
numero de electrones incidentes N, en la determinacion final de la SEP, las corrientes del haz
fueron registradas antes y después de cada medicién con el objeto de chequear su estabilidad.

La eficiencia e, del sistema de deteccion se determiné de la misma manera que para el
cristal TAP del capitulo 6. En este caso, considerando que el intervalo de energias de los picos

de interés es pequefio, .1 Se asumié constante obteniendo un valor de (2,54 0,1) x 1078 keV.
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E, Tiempo por canal N° de E, Tiempo por canal N° de
(keV) (s) canales | (keV) (s) canales
2,1 320 146 3,5 90 232
2,2 360 146 4,0 90 232
2,3 360 146 5,0 90 232
2,4 300 146 6,0 75 232
2,6 300 146 8,0 48 232
2,8 90 232 15,0 36 232
3,0 90 232 20,0 36 232

Tabla 8.1: Tiempo total acumulado por canal.

8.2.2. Resultados y discusiéon

En la figura 8.1 se presenta, a modo de ejemplo, un espectro de Si generado por electrones
de 8 keV. Se pueden apreciar, ademas de las lineas de diagrama Koy y Kag, los grupos de lineas
satélites originados por la doble y triple ionizacién de la capa L. Un estudio detallado de estas

estructuras satélites se llevo a cabo en [74].

600000 | Ka, _ i
* Experimental
—— Ajuste
500000 - Lineas .
—— Residuo
400000 |- |
E Ka3 Ka5
& 300000 | |
Ka
O L Ka2 4
200000 Ko' i
100000 - 1,745 . 21,755 1,760 x30017770 ]
L KaRAE
0 “
] \ ) | . 1 . |
1,73 1,74 1,75 1,76 1,77

Energia (keV)

Figura 8.1: Espectro de Si obtenido mediante impacto de electrones de 8 keV. Los graficos més pequenos

son magnificaciones en la misma escala horizontal y la escala vertical modificada por el valor indicado.

Para el procesamiento de los espectros se utilizé nuevamente el programa POEMA, esta vez
con el fin de obtener las intensidades de los picos por separado, que como ya fue explicado en
capitulos anteriores, para los espectros detectados con un WDS estan determinadas por sus areas

geométricas. Para todas las lineas presentes se utilizo el perfil Vj, salvo para la estructura RAE
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encontrada, para la cual se us6 el perfil Ri. La metodologia de ajuste se bas6 en mantener
constante el cociente entre las intensidades de Koy y Kag cuyo valor es bien conocido |75, 76].
A partir de la intensidad de los picos detectados por particula incidente P (Es) ¥ €abs, se
calculd Ty(E,) para cada pico y energia incidente (ecuacion (3.17)). El poder de frenado de
los electrones y los coeficientes de atenuacidon mésico necesarios para el célculo de las SEP,
fueron tomados respectivamente de las plataformas ESTAR y XCOM |77, 78]. En la figura 8.2
se muestran los valores de T} (F,) obtenidos de la suma de las intensidades de Kaj, Kag y la

estructura RAE incluida en el ajuste.

10° | 4

S R R N RN SR R MR EE B
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
E (keV)

Figura 8.2: Ty (F,) para el pico principal Ka en funcion de la energia incidente E,. ® datos

experimentales; ajuste analitico. Las barras de error son menores que el tamano del punto.

Es claro que los valores experimentales describen una curva suave gracias a los bajos errores
estadisticos logrados por los largos tiempos de medicién de cada espectro.

La funcién ajustada Ti(E,) dada por (3.19) resulté ser adecuada para describir el compor-
tamiento de los valores experimentales determinados, tal como se aprecia en la figura 8.2. A
partir de la curva Ty(F,) y su derivada analitica, se determiné la seccién eficaz de produccién
oxk(Eo) = wKaf(ﬁ (E,) para cada E, utilizando la ecuacion (3.18).

La incerteza asociada a oxgk se determiné mediante la propagaciéon de errores de la ecuacién
(3.18). Para la probabilidad relativa de transicion Fj, se consideré el valor 0,967 + 0,005 [75].
Los errores asociados al poder de frenado son cercanos al 10 % en la region de energia estudiada
[79]. Para el coeficiente de atenuaciéon se tomo6 una incerteza del 10 %, debido a la cercania de
las energias de los picos al borde de absorcion K [80]. Para la estimacion de la incerteza de
Ty (E,) se consider6 el error de PJ(E,) como propagacion de errores de la ecuacion 8.1, tomando
el error de la intensidad I(E) de cada canal como /I(E). Para establecer una cota superior a la
incerteza dada por la derivada, se calcul6 una derivada numérica como el cociente incremental

entre dos valores experimentales consecutivos de Ty (E,) y propagando las incertezas involucradas.
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La variacién en la corriente del haz registrada antes y después de cada medicion, se definié como
la incerteza de N¢(F,). Los errores de av y 6; son despreciables en relacion a los de los otros
parametros involucrados.

La figura 8.3 exhibe los resultados de este estudio junto con los valores de oxk determina-
dos por otros autores a través del método integro-diferencial [81]. Se presentan también datos
experimentales obtenidos a partir de la aproximacion de muestra delgada [19] que ya habian
sido sometidos a comparaciones con aproximaciones teoricas y semiempiricas [19], en donde se
observo un excelente acuerdo con modelos basados en DWBA. En relacién a los resultados de
este estudio, se aprecia un muy buen acuerdo con ambos conjuntos de datos considerando las
incertezas asociadas a cada uno. Sin embargo se evidencian ciertas discrepancias con los resulta-
dos obtenidos con muestras delgadas a muy bajas y altas energias. Segin el trabajo publicado
por An et al [82] las aproximaciones que se consideran en el régimen de la muestra gruesa son
validas hasta un sobrevoltaje E,/E. = U< 5-6, por lo que si consideramos que el borde K de Si
tiene una energia critica E. de 1,840 keV [55], es esperable que con energias de incidencia sobre

10 keV las diferencias se vuelvan mas evidentes.
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Figura 8.3: Seccién eficaz de produccion de rayos x de la capa K del Si. ® este estudio; ® valores
obtenidos a partir del método de muestra delgada por Limandri et al [19]; ® valores obtenidos con el
método integro-diferencial por Zhu et al [81].

8.3. Determinaciéon de la SEI de las subcapas L en Ag: método

integro-diferencial

Los buenos resultados alcanzados en la secciéon anterior para la SEP del Si, motivaron la
continuacion del estudio de las secciones eficaces de produccién en otros elementos, explorando

un poco mas los limites de este método para altos y bajos sobrevoltajes.
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Con el objeto de comparar los resultados obtenidos en el capitulo 7, en esta secciéon se deter-
minaron nuevamente las secciones eficaces de producciéon de rayos x de las subcapas L de la Ag

implementando ahora el método integro-diferencial.

8.3.1. Configuraciéon experimental

Las mediciones se realizaron en la microsonda JEOL 8230 con la misma configuracién experi-
mental utilizada en las mediciones de los espectros de Si (cristal, contador proporcional, angulos
0 y a). Las energias de incidencia utilizadas en esta ocasion fueron desde los 4 hasta los 25 keV,
y si se considera la energia del borde L= 3,35 keV [55] como referencia, estas se traducen en
sobrevoltajes que van desde 1,2 a 7,5. El criterio para determinar los tiempos de medicién y
corrientes usadas en las mediciones se basé en los mismos principios adoptados para el Si. En la

tabla 8.2 se presentan las energias de incidencia, corrientes y tiempos de medicién por canal.

E, Corriente Tiempo por canal | F, Corriente Tiempo por canal
(keV) — (nA) (s) (keV)  (nA) (s)
4,0 19,98 33,6 13 35,02 2,5
4,2 19,98 33,6 14 30,03 2,5
4.4 19,99 33,6 15 50,12 14
4.6 20,00 33,6 16 50,05 1,4
4,8 20,01 33,6 17 20,02 1,4
5,0 20,04 33,6 18 19,99 3,0
6,0 50,07 9,0 19 20,00 3,0
6,5 60,04 7,2 20 20,00 3,0
7,0 69,97 3,0 21 19,99 3,0
8,0 70,06 2,8 22 19,98 3,0
9,0 69,60 2,5 23 17,98 3,0
10,0 49,80 2,5 24 17,01 3,0
11,0 50,00 2,5 25 15,99 3,0
12,0 40,01 2,5 - - -

Tabla 8.2: Energia de incidencia, corriente y tiempo total acumulado por canal para cada espectro.

Debido a que en esta oportunidad el rango de energias en el que se encuentran los picos
de interés es mucho mas amplio que para el caso del Si, fue necesario determinar e,1,5(F) en un
intervalo y no sélo en un punto. Se aplicé el procedimiento propuesto en el capitulo 4, comparando
los picos principales de K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Ru, Pd, Cd, Sn y Te (asociados a transiciones K
o L) generados por electrones de E,=15 keV, medidos con el EDS ya caracterizado en el estudio
realizado en el capitulo 6 y el WDS con el cristal PET. Los resultados obtenidos para e,ps(E)
se muestran en la figura 8.4. Es importante destacar que el intervalo de energia para el cual se

determind e,,5(E) aborda casi completamente el rango de energias de uso del cristal PET.
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Figura 8.4: Eficiencia absoluta del espectrometro WDS-PET. ® valores experimentales; Curva de

ajuste.

8.3.2. Resultados y discusion

Repitiendo el procedimiento utilizado en la seccion 8.2 para el Si, los espectros fueron ajus-
tados con el programa POEMA para conseguir deconvolucionar de manera apropiada todas las
estructuras presentes, y poder determinar asi las intensidades asociadas a cada una. En la figura
8.5 se muestra el espectro obtenido para electrones incidentes de 10 keV, con las transiciones
consideradas en el ajuste. Las lineas de diagrama Lo 2, Ly2 3, Ly1, LB2, Lys, LB1, LB, L y LE

"

fueron ajustadas con perfiles Voigt mientras que las lineas satélites Las, Lay, L3}, LAY, L3y,

LAYV, LBY v Ly} se representaron con perfiles gaussianos.

T T T T T T T T T T T T T
Experimental
—— Ajuste

16000 L 2 —— Residuo |

Lo

Cuentas

L
8000 |- A

x13,5

2,6 2,8 3,0 3,2 3.4 3,6 3,8
Energia (keV)

Figura 8.5: Espectro de rayos x de las emisiones L de la Ag obtenido mediante el impacto de electrones
de 10 keV. Los graficos més pequenos son magnificaciones en la misma escala horizontal y la escala

vertical modificada por el valor indicado.
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CAPITULO 8. SEP en muestras extensas: Método integro-diferencial

Para determinar las secciones eficaces de las subcapas L por separado, se agruparon todas las
intensidades de los picos asociados a la misma subcapa. A diferencia de lo que se realiz6 para el
Si, las intensidades de los picos fueron normalizadas por €,,s(E) directamente en la integral de
los canales que definen el drea de cada uno, esto es

Pl =T, — Ni e 18) (8.1)

e JE,—w 5abs(E)

de manera de introducir correctamente la eficiencia en cada canal del cristal. Es claro que defi-
niendo la intensidad de esta manera, e,ps(E) debe ser excluido de las ecuaciones 3.13-3.17 para
no considerarlo dos veces en los célculos. Luego de sumar todas las T (F,) correspondientes a
cada subcapa y energia de incidencia F,, se ajusté el mismo modelo analitico utilizado para el
Si, pero con un algoritmo de minimizaciéon diferente. Para este anélisis el proceso de ajuste fue
realizado con un coédigo basado en el algoritmo AMOEBA (método simpletx de Nelder-Mead)
[28], que es el mismo que incluye el programa POEMA para este fin. Este algoritmo minimiza la

funcion x? dada por

1 L (T6) - T6))?

siendo N el namero de datos experimentales y P el nimero de parametros a ajustar.

Los valores obtenidos para T(E,) de cada subcapa L se muestran en la figura 8.6 junto
con su correspondiente curva de ajuste T(FE,). Debido a la buena estadistica alcanzada en los
espectros medidos y la cantidad de energias de incidencia medidas, las funciones de ajuste T'(E,)
muestran una tendencia suave para cada uno de los grupos de lineas L, lo que permite también
un comportamiento suave en su derivada analitica calculada a partir de los parametros de ajuste

encontrados en el proceso de minimizacion.

10°

R 1 R 1 R 1 R 1 R 1
0 5 10 15 20 25

E, (keV)

Figura 8.6: Numero de fotones totales generados por particula incidente T'(F,) para cada subcapa L.
T(E,).

® grupo L3; ® grupo La; @ Ly;
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8.3. SEI de las subcapas L en Ag: método integro-diferencial

Para determinar el poder de frenado S(E,) necesario para el célculo de ox1,, = wLiUff se

usaron los valores disponibles en [77], mientras que para el coeficiente de atenuaciéon de rayos x
de cada grupo L; se calcul6 un valor promedio fig,, a partir de los pu(Ej) de los picos asociados a
estos, extraidos de [78|, pesados por sus respectivas PRT encontradas en el ajuste del espectro.

De esta manera la determinacion de oxy,, fue realizada por medio de la expresion

Na d _ _ . cosa
OXLi = (Eo)dTE0 (T(Eo)) + T(Eo) fir,

‘senb | (83)

A diferencia de la ecuacion (3.18) la expresion anterior no considera la probabilidad relativa Fj,
de alguna linea particular, ya que en este caso se utilizaron todas las lineas de cada grupo L;.

La determinacion de las incertezas se realizé de la misma manera que para el Si, considerando
un aporte del 4% de e,1s, 10 % del poder de frenado, 10 % de los coeficientes de atenuacion, 5%
de la determinaciéon de T' y su derivada. Propagando errores a partir estos valores, la incerteza
asociada a las secciones eficaces de produccion de rayos x para cada subcapa L se estim6 en 15 %,
mientras que para la seccion eficaz total se determiné un error de 12 %.

Para poder comparar con modelos tebricos de secciones eficaces de ionizacién basados en
DWBA, se utilizaron los conjuntos de datos de wy, y fi; dados en [47] y [69] de manera analoga

a lo realizado en el capitulo 7, calculando O’Ef;f como en (2.6) para obtener finalmente agffi. Las

curvas teodricas de ogffi obtenidas por este proceso se grafican junto con los valores obtenidos en
este estudio en la figura 8.7.

En el caso de las secciones eficaces correspondientes a la capa Li, se observa que los modelos
tedricos no presentan mayores diferencias cuando las secciones eficaces de produccién son calcu-
ladas con el mismo conjunto de wy,, y fij, sin embargo, para dos conjuntos de datos diferentes
las discrepancias se vuelven relevantes. Por otro lado es importante considerar que las secciones
eficaces O’}E_i?i tienen incertezas importantes, mayores al 10 %, debido al aporte de los errores que
presentan tanto f;; como wr,, que pueden llegar en algunos casos hasta el 30 %. Tomando en
cuenta este hecho, se puede considerar que existe un buen acuerdo solo en el rango de energias
que va entre los 5 y 10 keV, ya que las diferencias en las tendencias de las curvas tedricas y los
resultados experimentales aumentan con el sobrevoltaje. Para las subcapas Ly y L3 se observa
también un comportamiento funcional similar al de la capa L1, pero con discrepancias atin ma-
yores con respecto a las curvas tedricas, sin importar el conjunto de datos usado. Esto podria
ser producto de que las aproximaciones realizadas en el método integro-diferencial ya no son
validas; las trayectorias de los electrones no pueden ser aproximadas como rectas y las emisiones
secundarias dejan de ser despreciables.

Finalmente, en la figura 8.8 se presentan los valores obtenidos para oxp, junto con las cuatro
curvas teodricas obtenidas de la suma de las correspondientes oﬁfﬁi. Se incluyen también los
valores experimentales obtenidos por Wu et al [67] con el método de muestra delgada con los
que se obtuvo un buen acuerdo en el rango de validez del método integro-diferencial senalado
anteriormente.

La sobreestimaciéon de las curvas teéricas con respecto a ambos conjuntos de datos experi-
mentales puede estar fuertemente ligada a pobres estimaciones de los valores de f;; como de w,,

que como ya se menciond anteriormente, no cuentan con determinaciones realizadas precision.
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Figura 8.7: Seccion eficaz de produccion de rayos x de las subcapas Ly (a), Ly (b), y L3 (¢) comparadas
con determinaciones teéricas DWBA de Campos et al [33] y Bote et al [70] calculadas con dos conjuntos
de valores de referencia: ® este estudio; —— Bote con Perkins et al; - - - - Bote con Campbell;

Campos con Perkins et al; Campos con Campbell.
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8.4. SEI de las subcapas L en Ag: Método integro-diferencial corregido
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Figura 8.8: Seccion eficaz de produccion de rayos x total comparada con determinaciones tedricas
DWBA para o1, de Campos et al [33] y Bote et al [70] calculadas con dos conjuntos de valores de
referencia: ® este estudio; Bote con Perkins et al; - - - - Bote con Campbell; Campos con
Perkins et al; Campos con Campbell; ¥ Wu et al.

Considerando la proximidad de los resultados obtenidos en este estudio, con los otros valores
experimentales para las secciones eficaces de produccion total, ademés del acuerdo alcanzado con
una de las aproximaciones teéricas en el rango de energias que va entre los 5 y 10 keV, se planted
la realizacién de correcciones al método intregro-diferencial con el fin de expandir el intervalo de

energias de validez.

8.4. Determinaciéon de la SEI de las subcapas L en Ag: método

integro-diferencial corregido

Para determinar una correccién al modelo utilizado en el método integro-diferencial se opto
por el calculo de una funciéon que modificara los valores de T'(E,) determinados experimental-
mente, a fin de descontar del total de las emisiones, la fracciéon de fotones correspondiente a los
generados por los fendémenos no considerados en el modelo inicial, es decir, los fotones genera-
dos por ionizaciones secundarias y por la dispersion de los electrones dentro de la muestra. En
relacion a lo dltimo, un electréon que se desvia de su trayectoria inicial puede generar una mayor
cantidad ionizaciones en las capas mas proximas a la superficie, aumentando asi la posibilidad
de que los fotones generados por él puedan abandonar la muestra sin ser absorbidos.

La funcién de correccion F,. fue determinada a partir de la razén entre la intensidad total
de fotones detectados por particula incidente, asociados a una subcapa L;, calculada con la
ecuacion 3.13 y la misma intensidad determinada por medio de simulaciones Monte Carlo. Para
obtener la intensidad simulada Psm(E,), se utilizo el programa PENCYL (ver capitulo 3) y se
consideraron todas las transiciones disponibles en la base de datos de PENELOPE, mientras

que para determinar la intensidad calculada P, (FE,) se tomaron los mismos valores incluidos
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CAPITULO 8. SEP en muestras extensas: Método integro-diferencial

en dicha base de datos para el poder de frenado de los electrones, secciones eficaces, coeficientes
de absorcion y produccién de fluorescencia. Tanto para las simulaciones como para los calculos
se utilizaron los mismos édngulos de incidencia y take-off. Las simulaciones se llevaron a cabo
por periodos de tiempo largos (dias) hasta obtener incertezas menores al 5% en el grupo Ls, lo
que produjo un error promedio del 10 % para el grupo Ly y del 20 % para el Ly. El conjunto de
intensidades Py, obtenido para cada grupo, fue ajustado con la funcién analitica utilizada para
ajustar T'(E,) (ecuacion (3.19)), con el codigo basado en el algoritmo AMOEBA, para obtener
una funcién suave que pudiera describir su comportamiento. La funcién analitica evaluada con
los pardmetros obtenidos del ajuste fue empleada finalmente para generar la funcién correccion
F.(E,) como la razoén entre esta y los resultados del calculo de Py(FE,). En las figura 8.9 se

muestran las intensidades P, Pea) v la funcion F.(E,) obtenidas para cada subcapa L.
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Figura 8.9: Comparacion entre la intensidad calculada P, (E,) y la intensidad simulada Py, (FE,), para
las subcapas Ly (1.a), Ly (2.a) y L3 (3.a): modelo integro-diferencial; ® simulaciones Monte Carlo.

Funcién correccion para el grupo L; (1.b), Lo (2.b) y Ls (3.b).
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8.4. SEI de las subcapas L en Ag: Método integro-diferencial corregido

Lo primero que se puede apreciar es que efectivamente bajo los 5 keV y sobre los 10 keV las
aproximaciones hechas por el método integro-diferencial subestiman las intensidades obtenidas de
la simulacién, tal como ocurre entre las secciones eficaces estimadas con este método en relacién
a las predicciones teéricas realizadas con DWBA. La funcion correccion F.(FE,) para el caso del
grupo L; alcanza valores de casi el 90 % mientras que para los grupos Ls y L3 llega hasta el 35 %.
Se aplico F.(E,) a la intensidad T'(E,) correspondiente y se ajusté la funcién analitica T'(E,)
a la intensidad T'(E,) corregida. Los nuevos valores de T'(E,) se grafican con los originales sin

correccion y con T(FE,) en la figura 8.10.

L T T T T T T T T T T ]
10° £ 4
10" 3
— i ]
S [ ]
w L j
s

107 F 4
10° 3
[ ' | ' | ' | ' | ' | ]

0 5 10 15 20 25
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Figura 8.10: Numero de fotones totales generados por particula incidente T'(E,) para cada subcapa L.

Sin correccién: m grupo Ls; ® grupo Lo; A grupo L;. Con correcciéon: m grupo Lz; ® grupo Lo;

A grupo Lq; curvas de ajuste.

Con esos valores de T(E,) se procedi6 a calcular las nuevas oxy,, empleando el mismo pro-
cedimiento anterior. La figura 8.11 muestra los nuevos valores obtenidos para oxi,; junto con los
resultados calculados sin considerar la correccién. Se destaca el hecho de que la forma funcional
presentada por las nuevas oxi,, guarda mayor relaciéon con las curvas tedricas comparadas, aun-
que a energias méas altas se aprecia una disminucién més brusca en los resultados experimentales.
Otro punto importante es que los maximos de las oxy,, experimentales estdn aproximadamente
en 2,5 U, que es donde se espera el mayor valor de las secciones eficaces de produccién de rayos
x cuando se irradia con electrones. Para oxr,, existe un mejor acuerdo con las dos curvas teori-
cas calculadas con el conjunto de datos entregado por Perkins et al. En el caso de oxi,,, existe
una mayor proximidad con la combinaciéon del modelo de Bote con los parametros de Campbell,
aunque en términos generales las curvas teéricas sobrestiman las determinaciones experimenta-
les. Este ltimo hecho se vuelve méas importante para oxy,, en donde todas las curvas, salvo la
combinaciéon Bote-Campbell, se encuentran fuera del alcance de las barras de error en la mayor

parte del rango estudiado.
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Figura 8.11: Secciones eficaces de producciéon de rayos x de las subcapas L, comparadas con

determinaciones teéricas DWBA de Campos et al [33] y Bote et al [70] calculadas con dos conjuntos de
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8.4. SEI de las subcapas L en Ag: Método integro-diferencial corregido

Con las nuevas secciones eficaces para cada subcapa L, se calcularon las oxy, cuyos valores
se grafican en la figura 8.12 junto con las estimaciones sin correccién, con las secciones eficaces

tedricas y con el conjunto de datos experimentales dados por Wu [67].
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Figura 8.12: Seccion eficaz de produccion total de rayos x comparada con determinaciones teoricas
DWBA de Campos et al [33] y Bote et al [70] calculadas con dos conjuntos de valores de referencia:
® oy, sin correccion; ® oxj, corregida; —— Bote con Perkins et al; - - - - Bote con Campbell;

Campos con Perkins et al, Campos con Campbell; ¥ Wu et al.

Es claro que la proximidad con las curvas teoricas esta regida por los resultados que presenta
OXL; Por ser la mas intensa, encontrando nuevamente un mayor acuerdo con la seccion eficaz
de produccién de rayos x total obtenida con el modelo de Bote y los parametros de Campbell.
Se observa que los nuevos datos experimentales son cercanos a los reportados por Wu en todo
el rango de energias disponible para la comparacion, pese a que estos ultimos se encuentran
sistematicamente por debajo de los primeros. Estos dos conjuntos de datos experimentales son
siempre sobrestimados por las curvas tedricas, lo que puede guardar directa relacién con una
imprecisa determinacion de los pardmetros wy,; y fij, que son més determinantes en el escalado
de las curvas tedricas que en la forma funcional, la cual mantiene una tendencia similar en todas

las agff vy ox1, determinadas en este estudio.

8.4.1. Conclusiones

A partir del método integro-diferencial se obtuvieron las secciones eficaces de producciéon de
rayos x de la capa K del Si, para energias de los electrones incidentes entre 2,2 y 20,0 keV, logrando
un excelente acuerdo con datos experimentales publicados por otros autores obtenidos con el
método de muestra delgada, sélo observando discrepancias a altas energias. Estas diferencias
eran esperadas ya que segin [82] el método integro-diferencial tiene validez hasta U <5-6.

Los buenos resultados obtenidos para el Si motivaron la determinacion de las secciones efi-

caces de produccién de rayos x de las subcapas L de Ag, encontrando un rango mas acotado
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para la aplicacion del método, que en este caso estuvo entre 5y 10 keV (1,5<U<3). Este rango
es determinado a partir de la comparacién con datos experimentales obtenidos de la literatura
y curvas tedricas basadas en DWBA. Se ampli6 el rango de validez del método empleando de
una funciéon correccion Fi.(E,) basada en la comparacion de la intensidad de fotones detectados
obtenida con simulaciones Monte Carlo y la calculada con la ecuacion (3.13). La funcién correc-
cion F.(E,) fue aplicada a la intensidad de fotones detectada experimentalmente y con estos
datos corregidos se determinaron nuevas secciones eficaces que también fueron comparadas con
curvas tedricas y datos experimentales. Las nuevas oxy,, y oxr, mostraron una forma funcional
mas acorde con las curvas teoricas, que sobrestimaban los nuevos datos experimentales en la
mayorfa de los casos. Los valores de oxr, obtenidos con la correccién, estdn en acuerdo con las
determinaciones experimentales proporcionadas por Wu, en todas las energias disponibles para
la comparacion.

Las diferencias encontradas con las curvas tedricas pueden ser atribuidas principalmente a
los errores existentes en las determinaciones de f;; y wr;, cuyos valores son utilizados para el
calculo de las secciones eficaces de producciéon de rayos x a partir de las secciones eficaces de
ionizacion teédricas. En particular, las wy, afectan principalmente a la intensidad de las SEP, ya
que actuian casi como factores de escala. Esta hipotesis es respaldada por la similitud de la forma
funcional que se aprecia entre las curvas teoricas (calculadas como combinacion de los modelos
tedricos y los conjuntos de pardametros) y los datos experimentales determinados con el modelo
integro-diferencial corregido.

En el proximo capitulo se explora una nueva metodologia para la determinacién experimental
de las secciones eficaces de produccién de rayos x generada por el impacto de electrones en

muestras puras y extensas.
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Capitulo 9

Determinacién de la secciéon eficaz de
produccion de rayos x en muestras
extensas: Aplicaciéon de la funcién

distribucion de ionizaciones ¢(pz)

RESUMEN: En este capitulo se presenta la determinacién experimental de las secciones
eficaces de produccion de rayos x por impacto de electrones en muestras puras y extensas,
utilizando como herramienta principal el programa POEMA. Se utilizé la funcién distribucion
de ionizaciones ¢(pz) para la prediccion de la intensidad de los fotones emitidos y se realizaron
ajustes de espectros de Ag y Sn obtenidos en un amplio rango de energias de incidencia,
para determinar factores de correccion de las secciones eficaces incluidas en la base de datos
del programa POEMA. Se determinaron las SEP de las subcapas L de cada elemento y se
compararon con curvas teoricas basadas en DWBA, obteniendo un acuerdo aceptable. Para el
caso de la Ag, los resultados se compararon ademés con los obtenidos con el método integro-
diferencial corregido, encontrando un muy buen acuerdo en todo el intervalo de energias de

estudio.
Todas las determinaciones experimentales realizadas en este capitulo son resultados pre-
liminares pero permiten demostrar la plausibilidad de este método para la determinaciéon de

secciones eficaces de produccidon de rayos x en muestras puras y extensas.

9.1. Motivacion

A lo largo de este trabajo de tesis se han presentado estudios en los que se utilizo el programa
POEMA para el ajuste y anélisis de espectros de rayos x generados por el impacto de electrones,
obteniendo resultados acordes con los disponibles en la literatura en la mayoria de los casos,
permitiendo ademas realizar algunas determinaciones de parametros atémicos de los cuales no
existian datos experimentales. Esto fue posible en los estudios expuestos en los capitulos 5 y

6, mediante la implementacién del modelo para las intensidades de las lineas caracteristicas
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presentado en la seccion 2.3.2, que utiliza la funcion distribucion de ionizaciones ¢(pz) para la
prediccion de dichas intensidades en muestras extensas. Los buenos resultados obtenidos con esta
aproximacion alientan el uso del programa POEMA para la determinacion de secciones eficaces
de produccién de rayos x en este tipo de muestras.

En el capitulo 7 se utilizé el programa POEMA para la determinaciéon de SEI y SEP de
las subcapas L en una muestra delgada de Ag. El método utilizado tiene la ventaja de que no
depende del modelo incluido en el programa para las secciones eficaces, ya que la magnitud
relevante es el producto de este con el factor de correcciéon obtenido del proceso de ajuste de los
espectros.

En este capitulo se plantea el uso del programa POEMA para la determinacién de secciones
eficaces de produccién en muestras puras y extensas de Ag y Sn, a través de la misma meto-
dologia utilizada en el capitulo 7, pero empleando el modelo para las intensidades de las lineas
caracteristicas basado en la funcion ¢(pz). Se realizaron comparaciones con otras determinaciones
experimentales y curvas tedricas de DWBA, con el objetivo de poner a prueba la plausibilidad

de este método.

9.2. Configuraciéon experimental

Las mediciones se realizaron en la microsonda JEOL 8230 con la misma configuraciéon experi-
mental utilizada en el capitulo 8 (cristal, contador proporcional, d&ngulos 6; y «). Las mediciones
utilizadas para el analisis en Ag son las mismas que las empleadas en dicho capitulo. Para el caso

de Sn, las energias, corrientes y tiempos de adquisiciéon son presentados en la tabla 9.1.

FE, Corriente Tiempo por canal | F, Corriente  Tiempo por canal
(keV)  (nA) (%) (keV)  (nA) (5)
4,7 50,15 40,5 10 10,97 12,0
4.8 24,67 56,7 11 11,06 10,0
4.9 24,39 56,7 12 15,02 6,0
5,0 14,44 89,1 13 15,07 4,0
5,2 11,12 89,1 14 11,10 6,0
5,5 13,05 89,1 16 10,99 5,0
5,7 12,82 89,1 18 10,96 2,0
6,0 12,28 55,0 20 10,99 3,0
6,5 13,23 53,9 22 10,99 3,0
7,0 11,05 53,9 25 10,95 3,0
8,0 11,01 15,0 28 11,02 3,0
9,0 10,88 12,0 30 11,03 3,0

Tabla 9.1: Energia de incidencia, corriente y tiempo total acumulado por canal, para el Sn.
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9.3. Resultados y discusion

Tal como se realizé en el capitulo 7, los espectros de Ag y Sn fueron ajustados con el programa
POEMA modificando los factores ag,,. Tomando en cuenta la buena resolucion que tiene el sistema
de adquisicién utilizado, se ajustaron ademas las energfas caracteristicas, PRT y anchos naturales,
con el fin de obtener el mejor ajuste posible. Todos los picos observados en los espectros de Ag
y Sn fueron ajustados con perfiles Voigt, logrando un muy buen acuerdo entre los espectros
experimentales y los predichos en cada una de las energias analizadas, obteniendo un y? < 2 en
todo los casos. En la figura 9.1 se presenta el espectro de Sn generado por electrones de 20 keV,
a modo ilustrativo. También se puede apreciar la curva predicha, el residuo y las principales

emisiones caracteristicas incluidas en el proceso de ajuste.

T T T T T T T T T T T T T T T
21000 |- Loct2 e Experimental |
Ajuste
Residuo
14000 |- LBy 15 |
[2]
)
o LB,
8 r 4
Lf L LV1
7000 n |
;g ﬁ Lvps
x15 x3
s Ao
0 |t
—l W
1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0 4,2 44

Energia (keV)

Figura 9.1: Espectro de lineas L de Sn obtenido mediante el impacto de electrones de 20 keV. En las
zonas de més baja y alta energia se presentan también magnificaciones de los picos menos intensos, con

la escala vertical modificada segtn se indica.

Con los valores obtenidos para og,; se calcularon las secciones eficaces de produccion para
cada subcapa L de la Ag, a partir de las ecuaciones (2.6) y (2.7), utilizando los valores de aie:’, fij
y wr,, incluidos en el programa. Las incertezas asociadas a las secciones eficaces determinadas en
este estudio se determinaron a partir de la propagacién de los errores relativos de los coeficientes
de atenuacion maésico (10 %) y la eficiencia del detector (4 %) incluidos en el programa POEMA
para el ajuste de los espectros. Considerando lo anterior se asigné un error de ~11 % para cada
subcapa L de la Ag y del Sn. Los errores asociados a la estadistica de los espectros no fue
considerada en este primer analisis debido a que estos tienen valores menores al 1% en todos los
casos.

En la figura 9.2 se presentan los resultados de oxr, para la Ag y los primeros resultados
obtenidos para el Sn, junto con las curvas teéricas obtenidas de la combinacién del modelo de

Bote et al [70] con los pardametros de Campbell [69].
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Figura 9.2: Secciones eficaces de produccion de rayos x de las subcapas L de la Ag (izquierda) y del Sn
(derecha), comparadas con determinaciones tedricas DWBA de Campos et al [33] y Bote et al [70]

calculadas con el conjunto de parametros de Campbell [69]: ® este estudio; —— Bote; Campos.

En la figura 9.2 se puede apreciar, para la secciéon eficaz de produccién de la subcapa L1, que
las curvas teoricas subestiman los valores determinados en este estudio para ambos elementos,
siendo mucho més importantes las diferencias encontradas para la Ag. Por otra parte, en cada
grafico las curvas tedricas presentan en esencia los mismos resultados, por lo que puede inferirse
que las aproximaciones utilizadas en los dos modelos son equivalentes en el caso de la subcapa

L; de ambos elementos.
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En relacion a la subcapa Lo, vemos que para la Ag se alcanza un muy buen acuerdo entre las
determinaciones experimentales realizadas en este estudio y ambas curvas tedricas, alcanzando
una mayor proximidad en la zona cercana al maximo de la seccién eficaz. Para el caso del Sn,
los valores conseguidos hasta la fecha permiten apreciar diferencias con las curvas teoricas, las
que sobrepasan las incertezas asignadas a los valores experimentales, siendo siempre mayores los
valores teodricos. Las aproximaciones tedricas incluidas en los modelos para la subcapa Lo ya no
reflejan el mismo comportamiento en ninguno de los elementos estudiados.

Para la subcapa L3 se observa claramente una sobreestimacién de las curvas tedricas en
relaciéon a lo determinado en este estudio para la Ag y los valores preliminares del Sn. Las
diferencias entre los modelos teéricos son atun mas evidentes para esta subcapa y se manifiestan
de manera similar en ambos elementos. Puede verse que tanto para la Ag como para el Sn las
predicciones de Bote se encuentran més préoximas a los valores experimentales.

Con las determinaciones de oxp,, de cada subcapa se calcularon los valores de oxy, para la Ag
y el Sn. En las figura 9.3 se comparan estos resultados con los modelos teoricos o obtenidos de
la suma de agffi de las tres subcapas. También se incluyen las determinaciones experimentales
reportadas en [18| para el caso del Sn y las presentadas en [67] para la Ag, ademéas de los

resultados obtenidos con el método integro-diferencial corregido para Ag.
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Figura 9.3: Secciones eficaces de produccion total de rayos x de la capa L de la Ag (izquierda) y del Sn
(derecha): ® Este estudio; —— Bote [70] con Campbell [69]; Campos [33] con Campbell [69];
v Wu et al [67]; ® método integro-diferencial corregido; A Zhao et al [18].

Lo primero que es importante considerar de la figura 9.3 para el caso de la Ag es el buen
acuerdo alcanzado entre las secciones eficaces de producciéon obtenidas en este capitulo y las
determinadas con el método integro-diferencial corregido, el cual aumenta con la energia inci-
dente. Bajo los 6 keV comienzan a manifestarse diferencias que pueden atribuirse a la dificultad
que presentan los dos métodos utilizados para considerar de manera absoluta la absorcién de los
fotones a baja energia. Ambas determinaciones experimentales se encuentran entre los valores
reportados en [67] y las curvas tedricas, estando estas ultimas por sobre los tres conjuntos de
datos experimentales. Como era de esperarse de lo observado para oxy,,, el modelo de Bote et al

presenta un mayor acuerdo con las determinaciones realizadas aqui, sin embargo, a medida que
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aumenta la energia de incidencia, la curva teérica disminuye de manera mas suave que los da-
tos experimentales, generando discrepancias que sobrepasan las incertezas asignadas para estos
altimos.

En relacién al Sn, en la figura 9.3 puede apreciarse que de manera similar a lo ocurrido
para la Ag, los valores preliminares obtenidos en este estudio se encuentran por debajo de las
curvas tedricas, siendo la més proxima la obtenida del modelo de Bote et al [70]. Por otra
parte, las determinaciones experimentales reportadas en [18] presentan un mejor acuerdo con
las predicciones tedricas de Campos et al [33] y siendo siempre mayores que las de Bote et al.
Hay que considerar que las determinaciones experimentales presentes en [18|, fueron realizadas
con el método de muestra delgada y los espectros utilizados para el analisis fueron colectados
con un espectrémetro dispersivo en energias, que como ya fue detallado en capitulos anteriores,
posee una resolucién méas pobre que no permite discriminar las diferentes emisiones L de Sn con
tanta precisién como en un WDS. Junto a esto, existe una mayor dificultad para determinar la
existencia de picos de poca intensidad por la baja relacién pico-fondo. Los datos experimentales

obtenidos para or,, en Sn muestran una forma funcional en concordancia con las curvas tedricas.

9.4. Conclusiones

Se implementé con éxito el uso del programa POEMA para la determinacion de secciones
eficaces de produccién de rayos x de las subcapas L en muestras puras y extensas. Se obtuvieron
ox1, para las subcapas L de la Ag y resultados preliminares para el Sn. A través de la determi-
nacion de las oxy, de la Ag fue posible comparar los resultados obtenidos en este estudio con los
conseguidos mediante la aplicaciéon del método integro-diferencial corregido. Las secciones efica-
ces determinadas con ambos métodos son consistentes, mostrando discrepancias hacia la zona de
bajas energias, en la cual ambos métodos podrian presentar dificultades en la determinacién de
OXL-

Se observé una sobreestimacion sistematica de las curvas teéricas para oxr, y oxr, en la Ag
y el Sn, lo que podria evidenciar una incorrecta estimaciéon de algtin pardmetro experimental o
bien, aproximaciones tedricas inadecuadas que signifiquen escalamientos globales de las curvas
que representan las or,,.

Los resultados presentados en este capitulo corresponden a los primeros avances en la imple-
mentacion del programa POEMA como herramienta para la determinaciéon de secciones eficaces
en muestras extensas a partir de la funcion ¢(pz), por lo que es probable que existan factores que

no hayan sido considerados en el presente estudio y que serdn abordados en el futuro préximo.
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Capitulo 10
Conclusiones y perspectivas futuras

Se determinaron secciones eficaces de produccién de rayos x en una muestra delgada de Ag
y en muestras extensas de Si, Ag y Sn, con metodologias que fueron implementadas con éxito
durante el trabajo de tesis, obteniendo resultados en acuerdo con modelos teéricos basados en
DWBA y otras determinaciones experimentales. Para el caso de la Ag y el Sn fue posible obtener
las secciones eficaces de producciéon de rayos x para las subcapas L de manera separada gracias
a la buena resolucién con la que cuenta el sistema de deteccidon de rayos x utilizado. El uso
del método integro-diferencial corregido y la implementacion de la funciéon ¢(pz), incluida en
el programa POEMA, para la determinacion de secciones eficaces en la Ag, permitié comparar
ambos métodos, obteniendo resultados equivalentes. Considerando lo anterior, y el hecho de que
con el programa POEMA puede realizarse la determinacion directa de las secciones eficaces a
partir del ajuste de los espectros de rayos x, en adelante se seguirdan los estudios de secciones
eficaces con este programa, tanto en muestras delgadas como extensas.

Por otro lado, fue posible caracterizar de manera adecuada espectros L de Fe, Ni, Ru, Te y Ag,
obtenidos por impacto de electrones y colectados con un WDS, donde se determinaron energias
caracteristicas, probabilidades relativas de transiciéon hacia las capas atémicas internas, anchos
naturales de linea y de niveles atomicos, ademas de estructuras satélites y bandas RAE. Muchos
de los parametros atoémicos determinados en este trabajo, son los primeros datos experimentales
disponibles en la literatura, tales como algunos anchos naturales de subniveles atémicos N y O,
probabilidades relativas, y energias e intensidades relativas de las estructuras satélites y bandas
RAE.

Se espera continuar el estudio de las secciones eficaces en muestras puras y extensas de Sn,
incorporando ademas mediciones de Cd cuyas lineas caracteristicas L tienen energias que se
encuentran dentro del rango 1til del cristal PET-WDS ya caracterizado, con el fin de aportar
nuevas determinaciones experimentales de estos dos elementos. Se proyecta ademas aprovechar la
informacion disponible en los espectros de rayos x de Sn y Cd para realizar un estudio profundo
de todos los pardmetros atémicos involucrados de manera similar a lo hecho con Fe, Ni, Ru,
Te y Ag. También se extenderan los estudios de lineas caracteristicas a las transiciones M de
elementos pesados.

En los espectros medidos a diferentes energias de incidencia, se analizard el cambio en la
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intensidad de las lineas satélites y la influencia de estas en las probabilidades relativas de transi-
cion de las lineas asociadas a la misma subcapa atéomica. Ademas, se buscaran nuevas estrategias
de medicion de los espectros de rayos x, que permitan disminuir los tiempos de adquisiciéon, que

para energias de incidencia bajas pueden llegar a superar las 30 horas.
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