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RESUMEN

El microanalisis con sonda de electrones (EPMA) se basa en la com-
paracién de intensidades inducidas por electrones monoenergéticos.
Cuando un haz de electrones ioniza las capas atémicas internas y
estas ionizaciones causan la emision de rayos x caracteristicos, la fluo-
rescencia secundaria puede ocurrir, origindndose a partir de las ioni-
zaciones causadas por rayos x caracteristicos y fotones del continuo
que fueron producidos por el haz de electrones primarios. Debido a
que los detectores no son capaces de distinguir el origen de los rayos x
caracteristicos, las simulaciéon Monte Carlo de transporte de radiacién
es una herramienta determinante para el estudio de este fenémeno.
A lo largo de esta tesis se ha estudiado la fluorescencia caracteristica
y por el continuo en EPMA utilizando las técnicas de reduccién de
varianza ofrecidas por el paquete de rutinas PENELOPE 2008.

En el caso de fluorescencia caracteristica se utilizé la técnica de
splitting, la cual es controlada por un tnico parametro NSPLIT que
representa el nimero deseado de réplicas de un fotéon. La dependen-
cia de las incertidumbres asociadas a las intensidades secundarias con
NSPLIT ha sido estudiada como funcién del sobrevoltaje y la compo-
sicion de la muestra de una aleacién simple en la cual este efecto se
vuelve relevante. Las eficiencias en la simulacién de intensidades se-
cundarias muestran una mejora notable al incrementar el pardmetro
NSPLIT; a pesar de que en la mayoria de los casos un valor de 100
para NSPLIT es suficiente, algunos reforzamientos menos probables
podrian requerir un splitting mas fuerte de manera de incrementar la
eficiencia asociada con la simulacion de la intensidades secundarias.

Para estudiar el reforzamiento por el continuo en EPMA se utili-
z0 la técnica de interaction forcing. El software desarrollado permitié
mostrar que las correcciones por fluorescencia secundaria caracteris-
tica y por el continuo son comparables en los casos estudiados. Ade-
mas se mostré que la técnica de interaction forcing es mas eficiente,
no solo en el célculo del reforzamiento por el continuo, sino también
para la determinacién de la correcciéon por fluorescencia caracteristi-
ca.

Una vez entendido el fenémeno de la fluorescencia secundaria se
utilizé el paquete de rutinas PENELOPE 2011, aprovechando la téc-
nica de interaction forcing, para relevar el tamafio del volumen de
interaccion de las diferentes sefiales involucradas en la cuantificaciéon
mediante sonda de electrones, teniendo en cuenta este efecto, para
muestras que cubren un gran rango de nimeros atémicos a diferen-
tes energia de incidencia de los electrones primarios. Los voliimenes
de interaccién de fotones primarios y de electrones retrodispersados
muestran el comportamiento esperado. En el caso particular de foto-
nes secundarios en materiales de ntimero atémico bajo, los volimenes
de interaccién muestran un comportamiento decreciente hasta cierta



energia para luego crecer y confundirse con los volimenes de inter-
accion de las sefales restantes. Esta tendencia implica que, contraria-
mente a lo que habitualmente se espera, energias del haz inferiores a
los 15 keV deterioran la sensibilidad espacial de esta técnica analitica
en estos casos.
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PROLOGO

En microanélisis con sonda de electrones (EPMA) el tamafio del
volumen analizado puede verse incrementado, degradando la resolu-
cién espacial de la técnica, cuando ocurre la fluorescencia secundaria.
Conocer adecuadamente los volimenes de interaccién desde donde
se generan las diferentes sefiales detectadas es determinante para es-
timar el tamafio miniimo de la regién que serd caracterizada. A lo
largo de esta tesis se presentan los resultados obtenidos al realizar
trabajos en los que se estudio la fluorescencia secundaria y su impac-
to en el volumen de interaccién de las diferentes sefiales de interés
en EPMA. La misma estd organizada de la manera que se detalla a
continuacion.

En el capitulo 1 se introducen los conceptos basicos de la interac-
ciéon de los electrones con la materia explicando los procesos de dis-
persion ineldstica y la produccién de rayos x caracteristicos y también
la dispersion elastica. Luego se presenta la técnica de microanélisis
con sonda de electrones (EPMA) incluyendo las llamadas correccio-
nes por efecto de matriz: correccién por nimero atémico (Z), por
absorcion (A) y por fluorescencia secundaria (F). Esta tltima correc-
cion se discute con més detalle pues forma parte central del trabajo
realizado a lo largo del desarrollo de esta tesis. A continuacién se
presentan algunos conceptos inherentes a la resoluciéon espacial de
la técnica, asi como el concepto de rango de los electrones y de volu-
men de interaccién de fotones primarios. Finalmente se discute acerca
del porque considerar los efectos de fluorescencia secundaria es im-
portante y pueden traducirse en una degradacién importante de la
resolucion espacial.

En el capitulo 2 se presenta una breve introduccién a la técnica
de Monte Carlo mostrando su utilizacién para resolver un problema
clasico de integracién. Luego, de forma mucho mds detallada, se dis-
cuten aspéctos especificos del transporte de radiacion utilizando esta
técnica, se presenta primero el llamado “transporte andlogo” utiliza-
do para la simulacién del transporte de particulas neutras y se expli-
can las dificultades de simular particulas cargadas con este esquema;
a continuacion se detalla el “transporte de historia condensada” que
es aquel con el cual se simula el transporte de electrones y positrones.
Debido a las muy bajas probabilidades de los procesos estudiados
en esta tesis es necesaria la utilizacién de técnicas de reduccion de
varianza, las cuales se explican de forma detallada sobre el final del
capitulo.

En el capitulo 3 se presentan los resultados del estudio de fluo-
rescencia secundaria caracteristica realizado en aleaciones de Fe-Ni.
Estos elementos han sido elegidos para formar el material debido a
que los fotones caracteristicos K de Ni tienen energias levemente por
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encima del borde de absorcién de la capa K del Fe. El estudio de es-
te material se realiz6 utilizando la técnica de Splitting ofrecida por
el paquete de rutinas Monte Carlo PENELOPE, esta técnica de reduc-
cion de varianza es controlada por un tnico pardmetro (NSPLIT), para
estudiar el efecto del mismo sobre las incertidumbres estadisticas, las
intensidades secundarias fueron simuladas para un gran rango de
composiciones de las aleaciones de Fe-Ni. Se eligieron tres energias
de incidencia tipicas en EPMA (10keV, 15keV y 20keV) para realizar
los célculos, para cada una de ellas, NSPLIT tomoé valores entre 10 y
10000.

En el capitulo 4 se estudia el reforzamiento por fluorescencia del
continuo en EPMA y se lo compara con el reforzamiento caracteristi-
co presentado en el capitulo 3. Para realizar tal estudio se utiliza la
técnica de reduccion de varianza de interaction forcing que también
estd disponible en el paquete de rutinas PENELOPE, esta técnica de-
pende de un tnico pardmetro llamado IFORCE. Para poder analizar la
influencia de este pardmetro sobre las incertidumbres estadisticas y
para poder comparar los resultados con aquellos obtenidos en el capi-
tulo 3, se estudiaron las intensidades secundarias en aleaciones Fe-Ni.
Para realizar las simulaciones se eligieron tres energias de incidencia:
10keV, 15keV y 20keV.

El propésito del dltimo capitulo es relevar el tamafio del volumen
de interaccion para las diferentes sefiales en diversas muestras y ener-
gias de incidencia. Para ello se realizaron simulaciones Monte Carlo
con el paquete de rutinas PENELOPE, distinguiendo la dltima coor-
denada de la particula de interés antes de que esta abandone la mues-
tra. Se compararon entonces los diferentes voliimenes de interaccién
considerando situaciones donde sélo interviene el reforzamiento por
bremsstrahlung y también en casos donde ocurre reforzamiento ca-
racteristico.

Existen diferentes caminos a seguir para continuar los estudios pre-
sentados en esta tesis, el estudio de la fluorescencia secundaria puede
extenderse facilmente a otras combinaciones de ntiimeros atémicos;
por otro lado, para continuar con el estudio del volumen de interac-
ciéon pueden realizarse modificaciones al programa RETROCYL para
relevar, ademads de la extension lateral del volumen de interaccion, su
profundidad. Esto permitiria tener mas herramientas para estudiar
una mayor variedad de muestras, por ejemplo, aquellas que constan
de multiples capas.
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INTRODUCCION

Los electrones que impactan en materiales sélidos son frenados pre-
ferentemente por interacciones ineldsticas con los electrones atémicos,
mientras que aquellas que ocurren con los ntcleos son elasticas y
determinan la distribucién espacial de los mismos. Los procesos de
dispersion elastica e ineldstica, que han sido presentados en un gran
namero de estudios [1, 2], son aquellos responsables de las trayecto-
rias azarosas de los electrones en el sélido; algunos de los electrones
incidentes abandonan el blanco, habiendo sido dispersados en un an-
gulo de mas de 90°. Estos electrones se utilizan en un SEM (scanning
electron microscope) para formar imégenes. Ademads, pueden ocurrir
interacciones entre los electrones del haz primario y los nicleos at6-
micos que den origen a fotones de rayos x con una distribucién conti-
nua de energias que tiene como maximo la energia de los electrones
primarios. Los rayos x caracteristicos, utilizados para realizar andlisis
quimico, son producidos por transiciones electrénicas entre los nive-
les de energia del 4&tomo luego de que se haya creado una vacancia
en el mismo y esta migre a niveles externos.

1.1 INTERACCIONES DE LOS ELECTRONES CON
LA MATERIA

1.1.1  Dispersion Ineldstica y Produccién de Rayos x Caracteristicos

La energia tipica de los electrones con los que se irradia una mues-
tra en microanalisis con sonda de electrones (EPMA) se encuentra
en el rango de 5keV - 30keV, dicha energfa se disipa en varios tipos
de interacciones con electrones ligados y con la red y son conocidas
de forma colectiva con el nombre de dispersion ineldstica. Los tres
procesos de interaccién ineldstica mas comunes son:

= Excitacion de plasmones y transiciones intra- e interbandas. Un
plasmoén es una onda longitudinal colectiva de densidad de car-
ga de los electrones de valencia o conduccién, la cual puede ser
excitada por los electrones incidentes. Tales oscilaciones induci-
das estan concentradas cerca de las frecuencias de plasmén wpy
y la energia s6lo puede transferirse como plasmones de energias
hwpy del orden de 5eV - 30eV. Estas pérdidas por plasmones
y transiciones intra e interbandas corresponden a pérdidas de
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energia del orden de 5eV - 30eV y angulos de dispersién por
debajo de los 1omrad.

= Las colisiones electrén - electron pueden ser tratadas como cuasi-
libres cuando la energia de ionizacion del electrén atémico es
mucho menor que la energifa transferida. Esta interaccién tiene
como resultado pérdidas de energia con un maximo de E/2y
angulos de dispersién entre 0°y 9o°.

= La ionizacién de capas internas con un estado final por encima
del nivel de Fermi o dentro del continuo, el cual resulta en un
dtomo ionizado. Los valores de la energia de ionizacién de la
capa K van desde 110eV para el Be hasta 8okeV para el Au.

De todos ellos, la ionizacién de capas internas es de suma importan-
cia pues luego de que ocurre, el &tomo se relaja haciendo migrar la
vacancia hacia capas externas a través de una cascada de transiciones
electrénicas en donde se libera energia como rayos x caracteristicos o
electrones Auger (ver figura 1). Asi, la ionizacién de capas internas es
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Figura 1: Esquema de transiciones atémicas.

la responsable de la emisién de fotones caracteristicos que se utilizan
para realizar cuantificacién quimica en EPMA.

1.1.2 Dispersion Eldstica

Las interacciones eldsticas con los nticleos atémicos involucran gran-
des deflexiones angulares en las cuales la transferencia de energia con
el medio circundante es muy pequeria; esto se debe a que los ntcleos
atémicos tienen mucha mas masa que los electrones del haz incidente.



1.2 MICROANALISIS CON SONDA DE ELECTRONES

La deflexién angular vy, derivada por Rutherford utilizando mecénica
clasica, estd dada por:

() =i ()

en donde p es el pardmetro de impacto (en nanémetros), Z el ntimero
atomico y E la energia del electron. Se desprende de la ecuaciéon 1 que
la dispersion eldstica es mayor para elementos pesados y energias de
incidencia pequefias. Es importante considerar a la dispersion elastica
cuando se intenta determinar el ntiimero de electrones que seran re-
trodispersados. Esta es otra sefial que puede ser detectada en EPMA
y que brinda informacién sobre el contraste quimico de la muestra.

1.2 MICROANALISIS CON SONDA DE ELECTRONES

El microandlisis con sonda de electrones es una poderosa técnica
analitica que permite realizar una cuantificacion quimica de los ele-
mentos presentes en muestras de diferentes caracteristicas en un gran
rango de composiciones. Cuando un haz finamente colimado de elec-
trones incide sobre la superficie de un material se suscitan diversas
interacciones siendo las ionizaciones de capas internas las més impor-
tantes a la hora de realizar dicha cuantificacion; la relajacién atémica
luego de estas ionizaciones da lugar a la emisiéon de rayos x caracte-
risticos. La intensidad de rayos x caracteristicos emitida por cada uno
de los elementos que componen la muestra puede ser usada no sélo
para identificar estos elementos sino que también es comparada con
las intensidades correspondientes provenientes de estdndares de com-
posicién conocida. Esta comparacion se origina bajo la suposicién de
que la intensidad caracteristica emitida es proporcional a la concen-
tracion en masa del elemento correspondiente, esto permite eliminar
factores geométricos y fisicos que son muy dificiles de determinar [3].
Con los procedimientos adecuados de reduccién de datos, los dife-
rentes efectos de matriz son tenidos en cuenta, conocidos habitual-
mente como correcciones ZAF [1]; han sido histéricamente separados
en factores que dan cuenta de las diferencias, entre la muestra y los
estandares, en la generacion de rayos x y dispersién del haz inciden-
te (Z, por correccién por nimero atémico), efectos de absorciéon (A)
y reforzamiento por fluorescencia (F). Estas correcciones por efectos
de matriz dependen fuertemente de las condiciones experimentales,
principalmente de la energia del haz incidente, del angulo de take-
off y diferencias en la composicion de los estandares respecto a las
muestras desconocidas.

Para proveer algoritmos que describan adecuadamente las intensi-
dades caracteristicas en funcién de la composicién del material irra-
diado es necesario comprender los mecanismos de interacciéon de la
radiacién con la materia. Las principales sefiales detectadas en una
microsonda son:

» rayos x caracteristicos: brindan informacién ttil para realizar
cuantificacién quimica.
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= electrones secundarios: informacién sobre la topografia de la
muestra.

= electrones retrodispersados: contraste quimico.

= electrones Auger: muy utilizada en ciencia de superficies.

1.3 CORRECCIONES POR EFECTO DE MATRIZ

Al realizar el andlisis cuantitativo, se miden las lineas de rayos x
emitidas por la muestra incégnita, luego se calculan las concentracio-
nes elementales a partir de la comparacién de estas intensidades con
las correspondientes a una muestra estindar de composicién cono-
cida. Los efectos de matriz son considerados mediante las llamadas
correcciones ZAF, que se detallan a continuacién:

1.3.1  Correccion por Niimero Atomico

La eficiencia con la cual son producidos los rayos x caracteristicos
depende del niimero atémico medio de la muestra, debiéndose a dos
fendmenos distintos: la penetracion de los electrones y la retrodisper-
sién de los electrones. La profundidad de penetracién de los electro-
nes se determina por medio del 'stopping power” de la muestra, el
cual decrece al aumentar Z [1]. La intensidad de rayos x generados
(por unidad de concentracién) depende de la masa que fue penetrada
y por lo tanto, crece cuando crece Z. La correccién por la pérdida de
intensidad de rayos x por la retrodispersion de electrones esta fuerte-
mente relacionada al coeficiente de retrodispersion de electrones 1, el
cual crece rdpidamente con Z [1]. En esta correccién, los dos efectos
compiten el uno con el otro pero el término que involucra la retro-
dispersion es el dominante. Se deduce a partir de esto que, cuando
la muestra tiene un ntimero atémico medio mayor que el estdndar, la
concentracién debe corregirse hacia valores mayores (y vice versa).

1.3.2  Correccién por Absorcion

Los rayos x viajan cierta distancia dentro de la muestra antes de
salir de la misma. La absorcién depende de x, definido como x =
ucosec(\y), en donde p es coeficiente de absorcién masico de la mues-
tra para la energia de los rayos x correspondientes y 1 es el dangulo
de take-off. Para rayos x a una profundidad z, el factor por el cual
la intensidad se reduce debido a la absorcion es exp(—xpz), donde p
es la densidad. En realidad los rayos x se producen a lo largo de un
rango de profundidades, con una distribucién descrita por la funcién
¢ (pz). El factor total por el cual la intensidad de rayos x se reduce
por absorcién se obtiene integrando ¢(pz)exp(—xpz).



1.3 CORRECCIONES POR EFECTO DE MATRIZ

La funcién ¢(pz), se define como la intensidad generada por una
capa delgada a profundidad z, relativa a la generada por una capa
aislada del mismo espesor. En el método cldsico de las correcciones
ZAF, ¢(pz) es representada en general por aproximaciones que dan
resultados satisfactorios siempre que el factor de absorcién no sea
menor que 0,5. Procedimientos de correccién alternativos basados en
expresiones mas complicadas y mds realistas para ¢(pz), conocidos
como ‘'métodos phi-rho-z’, son preferibles.

Los coeficientes de absorcién tienden a crecer cuando crece la lon-
gitud de onda de los rayos x absorbidos. En silicatos, por lo tanto, las
correcciones para Na, Mg y Al son bastante grandes. Los elementos
pesados también absorben fuertemente. La presencia de bordes de ab-
sorcion tiene un efecto significativo en la correccién en algunos casos
especificos.

1.3.3  Correccion por Fluorescencia Secundaria

Cuando el haz de electrones ioniza las capas internas de los &to-
mos estas ionizaciones causan la emisién de rayos x caracteristicos, la
fluorescencia secundaria puede ocurrir cuando se producen mads io-
nizaciones a partir de los rayos x presentes en la muestra. Este efecto
de reforzamiento por fluorescencia ocurre cuando una especie atémi-
ca presente en la muestra tiene una energia de ionizacién menor a
la energia de los fotones caracteristicos o de bremsstrahlung que se
originaron en la misma. En tal caso, la intensidad medida para dicho
elemento incluird dos componentes: la intensidad producida por las
ionizaciones debidas a los electrones del haz incidente y la intensidad
adicional generada por dicho reforzamiento. A pesar de la existencia
de varias aproximaciones para el célculo del reforzamiento por fluo-
rescencia [4, 5], es imposible comparar estas predicciones con datos
experimentales pues los fotones producidos por fluorescencia secun-
daria no pueden discriminarse de la radiacion total detectada.

Como la intensidad primaria Ip directamente generada por el haz
de electrones es reforzada por la intensidad secundaria Is, correspon-
diente a ionizaciones producidas por fotones dentro de la muestra, el
factor de correcciéon por fluorescencia, F, es calculado escribiendo la
intensidad total I+ como:

I
IT:1p+Is:<1+IS>1p;F1P. (2)
P

Al calcular el reforzamiento por fluorescencia de esta manera, pue-
de expresarse la incertidumbre en su estimacién como:

[OXN 2 op 2
oF = (F=1) (IS> +<IP), (3)

en donde os y op son los respectivos errores de las intensidades se-
cundaria y primaria.
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1.4 RESOLUCION ESPACIAL

Una consecuencia de la dispersién ineldstica es que los electrones
del haz primario sufren una disminucién gradual de energia, por lo
que los mismos tienen un rango finito R del orden de 1onm - 1oum
dependiendo de la energia de los electrones y de la densidad del ma-
terial; la regién de donde proviene la sefial detectada se llama volu-
men de interaccién y depende de dénde ocurren las correspondientes
interacciones.

Electrones Incidentes

Electrones Secundarios

-
Electrones Auger —/

Electrones Retrodispersados

Fotones del continuo
Fotones caracterfsticos

Fotones producidos
por fluorescencia

Figura 2: Esquema de los volimenes de produccion de las diferentes sefiales
producidas por incidencia normal de electrones primarios.

La figura 2 muestra esquematicamente los procesos mds importan-
tes y sus correspondientes volimenes de interaccién. Los rayos x ca-
racteristicos s6lo serdn excitados en el volumen en el cual la energia
de los electrones exceda la energia de ionizacién de la capa interna
involucrada. Sin embargo, tal como se detall6 en la seccién 1.3.3, ra-
yos x excitados en dtomos del elemento ‘a” pueden ser absorbidos
por dtomos del elemento "b’. La consecuencia de tal absorciéon es una
emision secundaria de rayos x o fluorescencia de rayos x. El volumen
de interaccion cuando se considera la fluorescencia de rayos x depen-
de de la absorcién tanto de la radiaciéon primaria como secundaria y
puede exceder el rango R de los electrones.

1.5 EL RANGO DE LOS ELECTRONES

Teniendo en cuenta lo discutido en la seccién anterior queda claro
que el volumen de interaccién es una regién tridimensional bastante
compleja que depende de la energia del haz y del nimero atémico de
la muestra. A pesar de esta complejidad, hay situaciones en las que
es necesario describir el volumen de interaccién con un tnico paré-
metro, el llamado rango de los electrones. El rango puede entenderse
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como una longitud caracteristica, esto es, un valor que es ttil para
realizar comparaciones y analizar la escala de las distribuciones de
varias sefales.

Hay numerosas descripciones del rango de los electrones dispo-
nibles en la literatura, la mas conocida es la expresiéon de Kanaya-
Okayama [6], dada por:

_ 0.0276A _16,
Rko(pm) = WEO ’ (4)

en donde A es el peso atémico (gr/mol), Z es el nimero atémico,
p es la densidad (gr/cm3) y Ep es la energia del haz de electrones
(keV); con estas unidades, Rk o se calcula en micrémetros. La muestra
se supone plana, suficientemente gruesa y con una gran extensién
lateral; ademads la incidencia del haz es normal a la superficie.

1.6 INFLUENCIA DE LA ENERGIA

El tamafio del volumen de interaccién depende fuertemente de la
energia del haz incidente aumentando cuando esta crece. Este au-
mento en el tamafio con la energia puede entenderse de la siguiente
manera: primero, la seccién eficaz de dispersion elastica tiene una
dependencia de inversa del cuadrado con la energia, 6e; ~ 1/E2. De
aqui, al incrementar la energia del haz, los electrones sufren menos
interacciones y logran penetrar més en la muestra antes de que los
efectos acumulados de dispersion eldstica multiple los lleven de nue-
vo hacia la superficie. Segundo, la tasa de pérdida de energia respec-
to a la distancia recorrida es inversamente proporcional a la energfa,
dE/ds ~ 1/E, entonces al incrementarse E los electrones ganan maés
profundidad en la muestra ya que entran con més energia y la pier-
den a una tasa menor.

1.7 INFLUENCIA DEL NUMERO ATOMICO

Simulaciones Monte Carlo muestran que el tamafio del volumen
de interaccion disminuye al incrementarse el nimero atémico de la
muestra para una energia de incidencia fija (ver la figura 3). Esto es
una consecuencia directa del aumento de la seccién eficaz de disper-
sién eléstica con el nimero atémico, 0., ~ Z2. En blancos con nime-
ro atémico alto, los electrones sufren, en promedio, mas dispersiones
elasticas y también el d&ngulo de dispersion es mayor con respecto a
muestras con nimero atémico bajo. De aqui que para materiales con
Z grande los electrones tienden a desviarse de su direccién inicial de
viaje rdpidamente, disminuyendo su penetracion en el sélido. La ta-
sa de pérdida de energia, dE/ds, en general aumenta con el namero
atomico, limitando la distancia recorrida por los electrones y tendien-
do a reducir el tamafio del volumen de interaccién. En materiales de
namero atémico bajo, la dispersion eldstica es menos probable y las
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trayectorias de los electrones se desvian menos respecto de la direc-
ciéon de incidencia, permitiendo una mayor penetracion en el sélido.
Debido a que la tasa de pérdida de energia, dE/ds, es menor cuando
Z es pequefio, esto permite que el volumen de interaccién crezca. Vale
la pena mencionar que la forma del volumen de interaccion también
cambia significativamente como funcién del niimero atémico.

b 600 nm

Figura 3: Simulacién Monte Carlo
de 100 trayectorias de elec-
trones (E = 25keV) en (a)
C, (b) Cuy (c) Au.

1.8 VOLUMEN DE INTERACCION DE LOS FOTO-
NES PRIMARIOS

Cuando los electrones incidentes difunden en una muestra que es
analizada en una microsonda se generan rayos x dentro de la misma
y aquellos que logran escapar de esta y que son detectados brindan
informacién quimica del volumen desde el cual han sido emitidos.
En la literatura suelen definirse dos rangos Rg, de la regién donde se
generan los rayos x, y Rg, de la regién desde donde pueden escapar
[7, 8]. Poder conocer Rg es crucial en el microandlisis porque da una
idea del tamafio del volumen analizado y con esto de la resolucién
espacial de la técnica. Suele estimarse Rg, para una linea caracteristica,
utilizando la siguiente férmula [8]:

0,064 1,68 1,68
Re = (e —E&) 5)

en donde p es la densidad de la muestra en gr/cm3, Eo la energia
de los electrones incidentes y Ec la energfa de ionizacién de la capa
involucrada; ambas en keV, con esto Rg se determina en micrémetros.
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La ecuacién 5 no tiene en cuenta la absorcion de los rayos x y, por
lo tanto, s6lo serd una buena estimacién de Rg en aquellas situacio-
nes en donde la absorcién sea despreciable. Cuando esto no es asi,
la ecuacion 5 sobrestimara el valor de Re. Pueden obtenerse buenas
estimaciones de Rg de varias maneras [9, 10].

1.9 RESOLUCION ESPACIAL DE LOS RAYOS X

Para un haz de electrones perpendicular a la superficie el ancho
maximo del volumen de interaccién de los electrones o del volumen
donde se generan los rayos x proyectado hacia la superficie de la
muestra es una buena estimacién de la resolucion espacial de la técni-
ca. Cuando el nimero atémico y la densidad de la muestra crecen, la
profundidad a la cual se producen rayos x caracteristicos decrece. De
acuerdo a la ecuacién 5 queda claro que el tamafio del volumen de
muestra involucrado en un experimento de EPMA depende ademads
de la energia del haz de electrones y de la energia de la linea que se
va a medir.

La produccién de rayos x inducida por los electrones primarios
estd limitada por el volumen de interacciéon de los electrones en la
muestra. Sin embargo, los rayos x penetran mucho mas adentro de
la materia que los electrones, de esta manera el rango de los rayos x
inducidos por fluorescencia (caracteristica o del continuo) es, corres-
pondientemente, mucho més grande; esto tiene el efecto de degradar
la resolucién espacial de la técnica.

Considerar la influencia de la fluorescencia secundaria, en especial
aquella debida al continuo que siempre estd presente, en el tamafio
del volumen de interaccién puede resultar particularmente importan-
te en las cercanfas de una interface ya que aunque los electrones pri-
marios no la hayan cruzado se puede comenzar a registrar la sefial
del material vecino, esto es, los rayos x caracteristicos del mismo in-
ducidos por aquellos fotones que se han generado en el material en
donde estan contenidos todos los electrones.

En este sentido, esta tesis aborda primero el estudio de la fluores-
cencia secundaria, tanto caracteristica como por el continuo, en un
material homogéneo de interés para condiciones experimentales tipi-
cas de EPMA. Luego se realiza un relevo del tamarfio del volumen de
interaccién considerando este efecto para una selecciéon de materiales
que abarcan un gran rango de ntiimeros atémicos.
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Las técnicas Monte Carlo son ampliamente usadas en las ciencias
naturales y hay varias alternativas a la hora de utilizarlas. Para los
propositos de esta tesis, se puede considerar al método Monte Carlo
como un método numérico basado en muestreo de niimeros aleato-
rios que permite resolver el problema del transporte de radiacién en
la materia. Los diferentes aspectos involucrados en esta definicion se
discutirdn a lo largo del presente capitulo.

2.1 NUMEROS ALEATORIOS UNIFORMEMENTE DIS-
TRIBUIDOS

Los algoritmos Monte Carlo utilizan un programa, un procedimien-
to o una subrutina, llamada “generador de ntimeros aleatorios” (RNG)
para los cuales, a lo largo de la historia, se ha invertido mucho tiem-
po en su desarrollo [11-13]. Sin embargo, las computadoras no son
capaces de generar ntiimeros “aleatorios” porque el resultado de cual-
quier programa es, por definiciéon, predecible; por lo tanto no puede
ser verdaderamente “aleatorio”. Considerando esto, el resultado de
estos generadores deberia expresarse correctamente como “nimeros
pseudoaleatorios”.

Una gran secuencia de estos nimeros pseudoaleatorios es necesaria
cuando se desea resolver un problema complejo. Los niimeros dentro
de una secuencia de ntimeros aleatorios no deben estar correlaciona-
dos, esto es, no deben depender el uno del otro. Debido a la impo-
sibilidad de obtener tal secuencia con un programa de computadora,
los mismos deberian al menos parecer independientes. En otras pala-
bras, cualquier programa de prueba estadistica debe mostrar que los
nameros dentro de una secuencia no estan correlacionados y un c6di-
go de computadora que requiera ntimeros aleatorios independientes
debe producir el mismo resultado con diferentes secuencias. Si este es
el caso dentro de las incertidumbres de la simulacién, entonces estas
secuencias pueden llamarse pseudoaleatorias. Por razones de simpli-
cidad en la notacién, se llamardn “ntimeros aleatorios”. Sin embargo,
debe recordarse la naturaleza de tales nimeros.

Un generador de nimeros aleatorios debe examinarse cuidadosa-
mente antes de ser usado para algiin proposito especifico. Tal genera-
dor sera considerado de utilidad para simular el transporte de radia-
cién si muestra las siguientes dos importantes caracteristicas:

11



12

SIMULACIONES MONTE CARLO

» El periodo de la secuencia de ntiimeros aleatorios debe ser sufi-
cientemente largo. De otra forma, si se utiliza la secuencia va-
rias veces, los resultados de la simulacién Monte Carlo estaran
correlacionados.

= Los ndmeros aleatorios deben estar uniformemente distribuidos
en multiples dimensiones. Esto significa que vectores aleatorios
creados a partir de ntimeros aleatorios deben estar uniforme-
mente distribuidos en un espacio n-dimensional.

La mayoria de los generadores producen niimeros aleatorios unifor-
memente distribuidos en algtn intervalo, tipicamente en [o, 1]. Una
descripciéon més detallada acerca de los métodos para generar nime-
ros aleatorios y su implementacién puede hallarse en [14].

2.2 INTEGRACION NUMERICA

Un ejemplo directo de la resolucién de un problema utilizando
numeros aleatorios es el siguiente: la funcién y = f(x) debe integrarse
en el intervalo [a, b], esto es, debe calcularse el drea A encerrada por
la funcién en este intervalo del eje x:

b
A= Jf(x)dx. (6)

y y
! y=A) 1 ¥ =fx)

AANTA
N

A A

= x = x

a b a & b

Figura 4: La figura de la izquierda muestra el drea A calculada integrando
la funcién y = f(x) en el intervalo [a, b]. La figura de la derecha
muestra una primera aproximacion del drea A dada por el drea
del rectdngulo A7 = (b —a)f(&7).

Si tal tarea es imposible desde el punto de vista analitico, debe
implementarse un método numérico. Una de las varias alternativas
disponibles es la llamada integracién Monte Carlo debido a que esta
basada en una secuencia de niimeros aleatorios uniformemente dis-
tribuidos. Generalmente, un ntiimero aleatorio n; estd uniformemente
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distribuido en el intervalo [o, 1], sin embargo puede ser llevado al
intervalo [a, b] mediante

Ei=(b—amnit+a, (7)

de esta manera &; estd uniformemente distribuido en [a, b]. Una pri-
mera aproximacién al drea A puede ser (ver figura 4)

A1 = (b—a)f(&), (8)

esto es el drea de un rectangulo dado por el valor de la funcién en un
punto al azar y la longitud del intervalo. Esta estimacion no es buena;
se puede realizar una mejor haciendo:

1 (b—a)

Ay = 3 [(b—a)f(&2) +Aq] = 3

[f(&1) + F(E2)]. (9)

Notese que que se han promediado las dreas de dos corridas pro-
veyéndose de esta manera una mejor aproximacion al drea real de la
integral. La generalizacion resulta ahora evidente; luego de N corri-
das (con N ntmeros aleatérios), se obtendra:

(b—a)
N

AN = (&) = (b—a){f(x)) (10)

N
=1

con el valor promedio de f(x) para N datos:

N

(f(x)) = % Z f(&). (11)

i=1

El teorema bésico de integracién Monte Carlo [15] también provee
informacién sobre la incerteza en la estimacién

(f2(x)) — (f(x))?
N :

A:ANj:(b—a)\/ (12)

El area estimada de esta manera converge a la integral real A en el
limite de N — oo. La convergencia es lenta debido al comportamiento
como 1/v/N, esto es la incertidumbre estadistica se reduce un factor
2 si N (y el tiempo de célculo) se incrementan en un factor 4.

No todos los problemas pueden resolverse basandose en una distri-
bucién de probabilidad uniforme, sin embargo el problema de gene-
rar nimeros aleatorios no uniformemente distribuidos puede resol-
verse facilmente recurriendo a una transformacién de variables como
se verd en la préxima seccion.

2.3 NUMEROS ALEATORIOS NO UNIFORMEMEN-
TE DISTRIBUIDOS

Como se coment6 anteriormente, los generadores de ntiimeros alea-
torios, usualmente generan nameros uniformemente distribuidos. Sin

13
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embargo, las simulaciones Monte Carlo de transporte de radiacion, re-
quieren ntimeros aleatorios distribuidos de acuerdo a funciones dis-
tribucién de probabilidad especificas.

Ahora se quiere generar un nimero aleatorio ¢ en el intervalo [a,
b] y distribuido de manera no uniforme de acuerdo a la distribucién
p(x). Se dispone de un generador de niimeros aleatorios 1 uniforme-
mente distribuidos en el intervalo [0, 1]. ;Cémo puede obtenerse ¢
a partir de p(x)? Esto es posible si se utiliza la funcién distribucién
acumulada P(x) definida por la integral

P(x) :Jp(x’)dx’, a<x<b, P(a) =0, P(b)=1. (13)

La funcién P(x) es monétonamente creciente en el intervalo [a, b].
Los valores de la funcién P(x) estan limitados al intervalo [o, 1]. Si la
ecuaciéon y = P(x) pudiera invertirse,

x =P (y), (14)

entonces puede mostrarse que

£E=P '(n), (15)

estd distribuido de acuerdo a la distribucién de probabilidad p(x) [16].
Este método de muestreo de ntimeros aleatorios no uniformemente
distribuidos se llama método directo o de la transformada inversa. De-
pende de que se pueda calcular la inversa de P(x) eficientemente.

Si esto no es imposible, el método indirecto o de rechazo debe apli-
carse en su lugar. Se basa en elegir adecuadamente una funcién de
comparaciéon g(x) con g(x) > p(x) en el intervalo [a, b]. Una condi-
cion adicional es poder obtener un nimero aleatorio &y a partir de
g(x) facilmente, por ejemplo mediante el método de la transforma-
da inversa. Ahora se genera un ntmero aleatorio 1o en el intervalo
[0, g(&0)]. Se acepta &p si se cumple que 1o < p(&o). Se rechaza & si
P(&o) < Mno < g(&o)- En caso de haberlo rechazado, se comienza de
nuevo con otro nimero aleatorio &g a partir de g(x). Una demostra-
cién de que &y generado de esta manera estd distribuido de acuerdo
a p(x) puede hallarse en [16, 17].

El método de rechazo debe utilizarse con cuidado. Esto es, la fun-
cién de comparacion g(x) no debe diferir mucho de p(x). Si esto es asi,
el namero de rechazos sera muy grande y el método sera ineficiente.

2.4 TRANSPORTE DE RADIACION

Como las secciones eficaces diferenciales estan asociadas a distri-
buciones de probabilidad, los métodos descritos en la secciones an-
teriores pueden implementarse para representar adecuadamente el
transporte de radiacién. En las secciones siguientes se muestra cémo
se simulan en detalle este tipo de fenémenos. Primero estudiando
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el llamado esquema de simulacién analoga utilizando un fotén co-
mo ejemplo. Luego, en otra seccidn, se presenta la técnica de historia
condensada, la cual permite simular eficientemente el transporte de
particulas cargadas.

2.5 TRANSPORTE ANALOGO DE PARTICULAS

Se considera un fotén de energia E que impacta contra la superficie
de un medio homogéneo. Entonces, la probabilidad p(s) de que este
fotén interactie con el medio en el intervalo [s,s 4 ds] después de
haber recorrido una distancia s sin interactuar estd dada por la ley de
atenuacion:

p(s)ds = w(E)e M(Elsgs, (16)

El pardmetro p(E) se llama coeficiente de atenuacién lineal del me-
dio para fotones de energia E. La longitud del camino libre medio (s)
puede ser calculada a partir de esta funcién distribucién si el medio
es semi-infinito:

T 1
(s) = Jp(s)sds = e (17)
0

Esto permite expresar la ley de atenuacién en términos del ntimero

de caminos libres medio:

A=-—=u(E)s, (18)

esto es
P(A)AA = e A, (19)

Esta ley de atenuacién provee la funcién distribucién de probabili-
dad p(A). La funcién distribucién acumulada estd dada por

[e.¢]

P(?\):Jp()\’)dk’:1—e>‘, P(0)=0, P(oo)=1. (20)
0

Esta funcién es mondtonamente creciente en el intervalo [0, oo]. Se
puede ahora generar un nimero aleatorio &; de forma de obtener
la distancia a la primer interaccién Aq. Luego debe elegirse el tipo
de interaccién. Cuatro procesos son los mas comunes: absorcién foto-
eléctrica, dispersion de Raileigh, dispersion Compton y produccion de pares.
Estos procesos estan representados por los coeficientes de absorcion
lineal correspondientes:

WE) = teot(E) = wa(E) + ur(E) + 1 (E) + up(E) (21)

estos coeficientes se usan para dividir al intervalo [0, 1] en cuatro par-
tes:

[Po, P1] : absorcion fotoeléctrica
[P1, P2] : dispersion de Raileigh
[P2, P3] : dispersion de Compton
[P3,P4] : produccién de pares

15
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con:

Po =0

Py =Po+ HA
Htot

P, =P; + HR
Htot

P; =Py + He
Htot

Ps=1

El tipo de interaccion se elige utilizando un segundo ntiimero alea-
torio &, en el intervalo [0, 1] y chequeando a qué subintervalo corres-
ponde.

Una vez conocido el tipo de interaccién, los pardmetros de todas
las particulas secundarias pueden ser determinados. Estos pardme-
tros, que son la energifa y los dngulos de dispersion, seran obtenidos
utilizando las funciones distribucién de probabilidad dadas por las
correspondientes secciones eficaces diferenciales.

Luego de esto ya se conoce toda la informacién para repetir los pa-
sos con todas las particulas secundarias. Incluso electrones y positro-
nes pueden ser simulados usando este esquema. Toda la historia de la
particula es simulada, incluyendo a todas las particulas secundarias y
sus particulas hijas. La simulacién de transporte de una particula se
detiene si la particula deja la geometria de interés o si su energia cae
por debajo de algin minimo de energia predefinido. Durante cada
paso de la historia, las cantidades de interés son calculadas y acu-
muladas. El nimero de historias simuladas determina la precisién
estadistica.

2.6 TRANSPORTE DE PARTICULAS CARGADAS

2.6.1 Técnica de Historia Condensada

En la seccién anterior se describi6 el proceso mediante el cual se
simula el transporte de cualquier particula en un material dado. En
general, este es el método de simulacién estdndar para particulas neu-
tras; las cuales tienen un gran camino libre medio lo cual hace que se
simulen muy pocas interacciones.

La situacion para particulas cargadas, como los electrones, es com-
pletamente diferente; las mismas tienen muchas mds interacciones.
Consecuentemente la simulacién de la historia para un electrén (posi-
trén) involucra un tiempo de célculo mucho mas largo que la simula-
cién de la historia de un fotén. De aqui que el esquema de simulacién
andloga es poco practico cuando se trata de particulas cargadas.

Afortunadamente, casi todas las interacciones que sufren las par-
ticulas cargadas, son eldsticas o semieldsticas. Esto significa que se
transfiere al material cantidades de energia muy pequefias. Méas atn,
la direccién de viaje de las particulas cambia generalmente pequefios
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angulos. Esto permite agrupar muchos de estos eventos eldsticos o
semieldsticos en un sélo paso de historia condensada.

Las implementaciones actuales de la técnica de historia condensda
dividen todas las interacciones de la historia de una particula carga-
da en colisiones duras y colisiones suaves asi como también eventos
duros y suaves de produccién de bremsstrahlung. Se distinguen a los
dos tipos de colisiones utilizando un valor arbitrario de pérdida de
energia cinética E.. La produccion suave y dura de bremsstrahlung se
distinguen utilizando un pardmetro k.. Eventos de colisién en donde
la energia transferida es menor que E. son llamados suaves. Estas co-
lisiones suaves son simuladas implicitamente como una transferencia
continua de energia de la particula cargada al material circundante.
El cambio de direccién debido a muchas interacciones de bajo angu-
lo es simulado como una dispersiéon mdltiple de gran angulo. Todas
las colisiones duras se simulan explicitamente como en el caso de
un fotén. El minimo valor de la energia de particulas generadas en
una colisiéon dura es equivalente a E.. El significado del pardmetro
de produccién de bremsstrahlung k. es similar. Por lo tanto, estos pa-
rametros arbitrarios deben elegirse cuidadosamente pues, si se eligen
muy pequeiios, la simulacién puede durar demasiado.

Debido a la naturaleza aproximada del transporte de historia con-
densada es util limitar la maxima distancia recorrida en un paso de
la simulacion. Esto puede realizarse mediante la utilizacién de otro
pardmetro arbitrario smaqx. En muchos algoritmos Monte Carlo este
pardmetro se determina basdndose en la maxima pérdida porcentual
de energia; de esta manera la maxima distancia recorrida queda vin-
culada automaticamente al stopping power y a la densidad del mate-
rial.

Con todo esto, el final de un paso de historia condensada se de-
termina por el largo maximo del paso o por el siguiente evento de
interacciéon dura. Las varias componentes de la técnica de historia
condensada se describen en las siguientes subsecciones utilizando al
electrén como ejemplo.

2.6.2  Pérdida Continua de Energia

Durante un paso de historia condensada la particula cargada pier-
de energia de forma continua debido a interacciones suaves. La pér-
dida de energia promedio dE por unidad de camino ds en un punto
T estd dado por el stopping power lineal restringido:

- dE - -
L(T/E/ EC/ KC) =—- <d> = Lcol(T/E/EC) +L1‘ad(rl E/ KC) (22)
S res
en donde L.yt ¥ Lyqq son los stopping powers lineales restringidos
para colisiones e interacciones con emisiéon de radiacion. Los mis-

mos pueden calcularse utilizando las secciones eficaces de colisién
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0col(T, E, E/) y de producion de bremsstrahlung o,q4(%, E, k') median-
te:

I—Col = N(f’) dE/E,GCOl(F/ E/E/) (23)

Lrad = N(?) dKlK,O—rad(?/ K, K/) (24)

O3 O

En donde N(¥) es el nimero de centros dispersores por unidad de
volumen en la posicién . Vale la pena notar que la integracion del
stopping power esta restringida a energias por debajo de E. y k.. Esto
significa que la energia transferida a particulas secundarias cargadas
serd menor que E. y que la energia transferida a fotones secunda-
rios serd menor que k.. Las interacciones en donde la transferencia
de energia sea mayor seran simuladas explicitamente dentro de este
esquema de historia condensada.

La longitud de un paso s de un electrén con energia inicial Ey que
pierde una energia AE debido al transporte de historia condensada
puede calcularse integrando la ecuacién (25):

Eq
i J dE (25)
B L(?/ E/ F—C/ KC) 5
Eo

en donde E7 = Ep — AE es la energia del electrén al final de ese paso.

La ecuacién (25) provee una tnica dependencia funcional entre el
paso de historia condensada s y la energia al final de dicho paso E;.
Por lo tanto, todos los electrones con energia Ey que sean transporta-
dos a lo largo del mismo paso llegaran al final del paso con la misma
energia E7. Aqui queda claro que esto es una aproximacién pues, en
realidad, a través de (25) s6lo puede calcularse la energia promedio
al final del paso. La simulacién Monte Carlo andloga muestra que
las energias reales al final del paso son aleatorias y estan distribuidas
alrededor de E;. Este efecto es conocido como straggling de energia.
En el esquema de simulacién de historia condensada definido aqui,
debemos distinguir entre straggling de energia suave y duro. El strag-
gling duro es simulado explicitamente y sus efectos correspondientes
son tenidos en cuenta correctamente. El straggling suave es por lo
general despreciado o simulado utilizando una funcién distribucién
de straggling adecuada.

Es cierto que el straggling suave de energias puede no ser tenido
en cuenta en la simulacién de historia condensada de un problema
especifico si elegimos el pardmetro E. y el tamafio del paso s suficien-
temente pequefios. En este caso el straggling de energia es dominado
por interacciones duras con transferencias de energia mayores que E.
explicitamente modeladas y las fluctuaciones de energia tienen una
influencia despreciable en el resultado final.
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2.6.3  Dispersion Muiltiple

En una simulacién de historia condensada las particulas cargadas
se mueven en linea recta durante un paso. El efecto combinado de
muchas colisiones eldsticas y semieldsticas de bajo dngulo durante
un paso es simulado utilizando alguna teoria de dispersiéon multiple.
Un ejemplo es la teoria desarrollada por Fermi y Eyges [18]. Esta
teoria modela la probabilidad p(6, $)d0dd de que un electrén sea
dispersado dentro del angulo sélido de dispersién multiple ([0, 0 +
de], [¢,  + dd]) como una distribuciéon gaussiana:

0 02
0,b)dodd = — —— doed 6
p(0,p)dodd ﬂez(s)ew< 62(3)> ¢ (26)

donde 0 es el angulo polar de dispersion mdltiple, ¢ es el &ngulo azi-
mutal de dispersién mdiltiple y 82(s) es la deflexién angular media
luego de un paso de largo s. La distribucién (26) no estd normaliza-
da porque 0 estd limitado al intervalo [o, 7] en lugar de [o, oo]. La
ecuacion (26) resulta en dos funciones distribucién acumulada inde-
pendientes:

2
Po(6) = exp (—ej’(s)) , Peld) = (7)

Se puede aplicar el método de la transformada inversa y un ndme-
ro aleatorio uniformemente distribuido &g para obtener:

0= \/—Gi(s)lnﬂ —&p). (28)

La cantidad 62(s) es calculada utilizando la funcién de dispersiéon
lineal Ts (7, E) en la posicién T

S

02(s) = JTS(S/,E)ds/. (29)
0

La funcién Ts (¥, E) depende de la composicién atémica en la posi-
cién T pero también de la energia E del electron. Esto debe ser tenido
en cuenta en la ecuacién (29) porque el electrén pierde energia a lo
largo del paso.

La gaussiana (26) es una buena aproximacién para dngulos de dis-
persién 0 pequeiios. Sin embargo, los dngulos de dispersién grandes
son desestimados por esta distribucién. Los algoritmos de simulaciéon
Monte Carlo actuales se basan en la teoria exacta de Goudsmit y San-
derson [19, 20]. Un ejemplo de esto es el algoritmo PENELOPE [16],
este algoritmo calcula dngulos de dispersién cercanos a la realidad
incluso para grandes angulos.

2.6.4  Mecinica del Transporte

La figura 5 compara un paso de historia condensada con la posible
trayectoria real del electrén o con el paso simulado utilizando la téc-
nica de transporte andlogo. La figura muestra varios problemas que
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pueden surgir de una simulacién de historia condensada. Para com-
prender mejor, en esta seccién, se despreciara la pérdida de energia
luego de un paso de historia condensada. Esto significa que todas
las interacciones durante el mismo se considerardn eldsticas. Como
se muestra en la figura 5, muchos cédigos Monte Carlo determinan
el angulo de dispersién muiltiple al final del paso, esto es, el electrén
se mueve en linea recta hasta su posicién final y luego cambia su
direccion. Es evidente que en este caso, la distancia recorrida por el
electrén es sobrestimada. También, la figura 5 muestra que la trayec-
toria real es curva. Por lo tanto, el rango del electrén real es menor si
asumimos que ambas trayectorias tienen el mismo largo. Més atn, el
rango del electrén real flucttia alrededor de cierto valor medio. Este
efecto se conoce como straggling del rango y no debe confundirse
con el straggling de energias discutido anteriormente.

Muchos cédigos de historia condensada emplean algoritmos pa-
ra corregir el largo del camino y asi tienen en cuenta el straggling
del rango. Aparte de esto, un algoritmo de desplazamiento lateral es
atil para tener en cuenta las fluctuaciones transversales de la posi-
cion final del electfon real relativa a la posicion simulada por historia
condensada. Una implementacién simple de este tipo de correcciones
puede verse en el algoritmo PENELOPE [16].

Este tipo de problemas podria despreciarse completamente si los
pasos del transporte de la particula cargada fueran suficientemente
pequetios, de hecho, en el limite de pasos infinitesimales, cualquier
algoritmo de historia condensada convergerd al resultado correcto.
Sin embargo debe tenerse en cuenta que la simulacion se vuelve ex-
tremadamente ineficiente.

angulo de dispersién multiple v

camino del electrén simulado

correccién de longitud de camino

correccién transversal

camino del electrén real

Figura 5: Ejemplo de un paso simulado utilizando la técnica de historia con-
densada. Como resultado del transporte, el largo del camino simu-
lado debe ser corregido y el desplazamiento transversal debe ser
considerado.
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2.7 TECNICAS DE REDUCCION DE VARIANZA

Las simulaciones Monte Carlo pueden consumir mucho tiempo de
CPU para reducir las incertidumbres estadisticas al nivel deseado y
muchas veces este tiempo no resulta razonable. Por lo tanto, el desa-
rrollo de técnicas para acelerarlas es esencial. Estas técnicas son lla-
madas técnicas de reducciéon de varianza y serdn explicadas en esta
seccion. Por razones de claridad, estdn escritas desde el punto de vis-
ta de interacciones fotén-electrén.

2.8 EFICIENCIA DE CALCULO

Dependiendo del ntiimero de historias N, la precisiéon de cualquier
valor medio (f(N)) mediante Monte Carlo de una cantidad definida
f estd limitada por su incerteza estadistica. Esta incerteza estd dada
por la varianza o(N) y es una medida de las fluctuaciones estadisticas
del valor medio (f(N)) calculado alrededor del verdadero valor f de
esa cantidad. Es evidente que o(N) decrece cuando el nimero de
historias N crece y tiende a cero cuando N se aproxima a infinito.
En general, o(N) no puede calcularse porque el valor verdadero f
es desconocido. Por otro lado, un estimador de la varianza puede
calcularse durante una simulacién Monte Carlo mediante

2 _ 2
SN = \/ (2(N)) — (F(N)) 0

N—1 ’

en donde (f?(N)) es el valor medio de f? calculado por Monte Carlo.
La mejor estimacién de la varianza se obtiene si (f?(N)) y (f(N))?2
son calculados promediando sobre todas las historias [16]. (f>(N)) y
(f(N))? tienden a hacerse constantes al crecer N. Por lo tanto la ecua-
cién (30) provee un método simple de reducir la varianza simplemen-
te incrementando el ntimero de historias N, esto es, incrementando
el tiempo de célculo T(N). Sin embargo, esto no es considerado una
técnica de reduccion de varianza. El propésito de una técnica de re-
duccién de varianza es reducir el tiempo de simulacién modificando
el algoritmo sin distorsionar el estimador de la varianza s(N). Sin
distorsiones significa que para cualquier namero realista de historias
N, el resultado de la simulacién Monte Carlo, que incluye una técni-
ca de reduccién de varianza, no debe desviarse sistematicamente del
correspondiente resultado obtenido sin hacer uso de una técnica de
reduccién de varianza.
La eficiencia de célculo e se define por

BRYERS
e_T<s(N)) . (31)

2

De la ecuacién 30 se desprende que [s(N)]“ se vuelve proporcional a
1/N para N grande; mientras que T(N) es proporcional a N. Por lo
tanto la eficiencia e es practicamente independiente de N. El calculo
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de la eficiencia puede mejorarse reduciendo la varianza s(N) para un
nimero dado N de historias, o el tiempo de célculo para un ntiimero
dado N de historias, o haciendo ambas cosas.

2.9 TECNICA DE SPLITTING

Se considerara a continuacién la situacién simplificada de un elec-
tron impactando en un blanco y produciendo un tnico fotén de
bremsstrahlung (ver 6). En una simulacién andloga, el fotén tiene
asignado un peso estadistico w = 1. Esto significa que un fotén real
es representado por un fotén en la simulacién. La técnica de splitting
consiste en crear NSPLIT copias de la particula de interés, fotones
de bremsstrahlung en este caso, en exactamente el mismo estado que
la particula original. Si en nuestra simulacién se utiliza un factor de
splitting NSPLIT = 5, entonces, en lugar de uno, se crean cinco fo-
tones de bremsstrahlung independientes. Luego, cada uno de estos
cinco fotones tiene asignado un peso estadistico w = 1/NSPLIT = 0.2,
es decir, un fotdn real es representado por cinco fotones con este peso
para preservar el peso total.
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Figura 6: Representacién esquematica de la simulacién Monte Carlo de un
electrén produciendo un fotén de bremsstrahlung. Del lado dere-
cho, se crean cinco fotones en lugar de uno utilizando la técnica
de splitting, cada uno con peso estadistico w = 1/5

En este ejemplo, la técnica de splitting reduce el tiempo requerido
para la creacién de cinco fotones pues se ahorra el tiempo de simu-
lacién de transporte de cuatro electrones. En otras palabras, duran-
te una simulacién andloga de Monte Carlo, se desperdiciaria mucho
tiempo en transportar electrones. Sin embargo, para este ejemplo par-
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ticular, los electrones, dejando de lado la produccién de bremsstrah-
lung, pueden no contribuir al resultado final de la simulacién.

En el limite de un ntimero de historias infinito (infinitos electrones
impactando contra el blanco), los resultados de la simulacién Monte
Carlo andloga y la simulacién utilizando splitting para los fotones
son idénticos. Este hecho no es obvio y puede no ser cierto si no se
es cuidadoso en la implementacién. Por ejemplo en el caso que se
estd estudiando, si se utiliza un valor de NSPLIT demasiado grande,
se creardn una gran cantidad de fotones de bremsstrahlung todos en
las mismas condiciones iniciales; y por lo tanto todos comenzardn
a propagarse a en la misma direccién produciendo una distribucién
angular de la emisién diferente de la real.

2.10 TECNICA DE INTERACTION FORCING

La técnica de interaction forcing consiste en multiplicar la seccién
eficaz 0o de una interacciéon A de interés por un factor aumentando
artificialmente de esta manera la estadistica asociada a este evento.
La implementacién practica de esta técnica consiste en reemplazar el
camino libre medio Ay del proceso real por uno mds corto, Ap ¢ =
AA/F con F > 1. Esto implica que entre cada par de interacciones
de tipo A reales, se tendran, en promedio, § — 1 interacciones de
tipo A “forzadas”. Para mantener los resultados de la simulacién sin
distorsiones se deben realizar las siguientes correcciones:

= Se asigna un peso estadistico w = 1 a las particulas primarias.
Se debe asignar, a las particulas secundarias producidas en una
interaccién de tipo A (real o forzada) de una particula de peso
estadistico w, un peso ws = w/J. Se asigna a las particulas
secundarias, que se produjeron por otro tipo de interaccién, un
peso igual al de su particula padre.

» Las interacciones de tipo A son simuladas para determinar la
pérdida de energia y la posible emisién de radiaciéon secundaria,
pero las variables de estado de la particula que interacttia se
modifican sélo si la interaccién es real. Como la probabilidad
de tener una interacciéon de tipo A es 1/F, la energia y direcciéon
de movimiento de la particula cambia sélo si el valor de un
nimero aleatorio & cae por debajo de 1/J, de otro modo, estas
variables quedan fijas.

= Se asigna un peso wg = w/J ala energia depositada que resulte
de interacciones de tipo A de una particula de peso w. Para
interacciones no forzadas, wg = w.

Sean wij y qi7 el peso y la contribucién al célculo de una cantidad
Q de la i-ésima particula primaria y sean wij y qij (j > 1) el peso
y la contribucién de la j-ésima particula secundaria generada por la
i-ésima primaria. El estimador Monte Carlo para Q que se obtiene
luego de haber simulado N historias es
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:
Q) = N D wiidy. (32)
i)

Evidentemente, el estimador (Q) obtenido mediante interaction for-
cing y una simulacién analoga son iguales (en el sentido estadistico).
El estimador de la desviacién estdndar estd dado por

111
SQ(N) = NN E E Wijqij - <Q>2 (33)
i j

Aquellas cantidades relacionadas a interacciones forzadas tendran
una incertidumbre estadistica reducida, debido a que el ntiimero de
estas interacciones ha aumentado. Sin embargo, para un tiempo de si-
mulacién dado, otras cantidades podrian mostrar incertezas mayores
debido al tiempo utilizado en simular interacciones forzadas.

2.11 EL PAQUETE DE RUTINAS PENELOPE

En esta seccién se describe la estructura del paquete de rutinas PE-
NELOPE y su modo de operacién. El ntucleo (kernel) del sistema es la
subrutina PENELOPE, escrita en FORTRAN 77, que realiza la simu-
lacién “anédloga”™ de cascadas electrén - fotén en medios infinitos de
diversa composicion. Las historias de los fotones se generan utilizan-
do el método de simulacién detallada (andloga), esto es, se simulan
todos los eventos de forma cronoldgica. La generacion de historias co-
rrespondientes a electrones y positrones se realiza utilizando la técni-
ca “mixta”” descrita en la dltima parte de la seccién 2.6. Las particulas
secundarias emitidas con energia mayor a la energia de absorcién -ver
mas adelante- son guardadas y simuladas después de haber comple-
tado cada historia primaria. Estas particulas secundarias se producen
en interacciones directas (colisiones ineldsticas duras, emisién dura
de bremsstrahlung, dispersiéon de Compton, absorcién fotoeléctrica,
etc.) y como radiacién fluorescente (rayos x caracteristicos y electro-
nes Auger). PENELOPE simula la radiacién fluorescente que resulta
de vacancias producidas en las capas K y L como resultado de absor-
cién fotoeléctrica. La relajacion de estas vacancias se sigue hasta que
se llenan las capas K y L, esto es, hasta que las vacancias han migrado
a la capa M u otra capa externa.

Al ser PENELOPE una subrutina, no puede operarse de manera
individual. El usuario debe proveer un programa principal para su
problema en particular desde el cual se llama a la subrutina PENE-
LOPE. Normalmente, este programa es mucho mds simple ya que
debe controlar la evolucién de las historias simuladas por PENELO-
PE y llevar cuenta de las cantidades relevantes. Cada distribucioén
de este paquete de subrutinas incluye varios ejemplos de programas
principales (PENCYL y PENSLAB por ejemplo).

La conexién entre el programa principal y PENELOPE se realiza
mediante las siguientes variables de estado de las particulas:
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» KPAR... tipo de particula (1: electrén, 2: fotén y 3: positrén)
= E... energfa actual de la particula (eV)

= X, Y, Z... coordenadas (cm)

= U, V, W... cosenos directores

= WGHT... en simulaciones anédlogas es una variable que siempre
es igual a la unidad, pero cuando se realiza reduccién de varian-
za, el peso estadistico de la particula se guarda aqui.

= IBODY... es una variable auxiliar que sirve para identificar dife-
rentes cuerpos en estructuras materiales complejas.

= MAT... material a través del cual se mueve la particula, esto es,
aquel del cuerpo identificado con IBODY.

= ILB(5)... un arreglo auxiliar de 5 variables que describe el ori-
gen de las particulas secundarias. Es muy ttil cuando se quiere
estudiar las contribuciones de particulas originadas por un de-
terminado proceso.

Como se acaba de mencionar, KPAR es una variable que aloja el
tipo de particula que se transporta; si la misma se mueve en un mate-
rial M entonces es absorbida cuando su energia se vuelve menor que
cierto valor EABS(KPAR,M) (en €V) definida por el usuario.

El algoritmo de transporte de electrones y positrones en cada ma-
terial M es controlado por los siguientes parametros de simulacién:

» C1(M)... deflexién angular promedio, C1 ~ 1— (cos(6)), pro-
ducido por multiples dispersiones elasticas a lo largo de una
longitud de camino igual al camino libre medio entre dos entre
dos eventos eldsticos duros consecutivos.

= C2(M)... méxima pérdida fraccional de energia entre dos even-
tos eldsticos duros.

= WCC(M)... limite de corte para la pérdida de energia para coli-
siones ineldsticas duras en el material M.

= WCR(M)... limite de corte para la pérdida de energia para la
emision dura de bremsstrahlung en el material M.

Estos parametros determinan la precision y velocidad de la simula-
cion. Para asegurar la precision, C1(M) y C2(M), deben tomar valo-
res pequefios (del orden de 0,01). Las energias de corte WCC(M) y
WCR(M) influencian principalmente las distribuciones de energia si-
muladas.
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FLUORESCENCIA SECUNDARIA
CARACTERISTICA

En este capitulo se presentaran los resultados de haber estudiado
el reforzamiento por fluorescencia secundaria caracteristica en EPMA
utilizando la alternativa de splitting [21] ofrecida por PENELOPE tal
como se detall6 en la seccién 2.9. Este paquete de rutinas [16] ha sido
escogido pues ha probado describir de manera adecuada diversas
situaciones experimentales de EPMA. [22-26]

Para poder analizar la dependencia de las incertidumbres estadis-
ticas de F con el pardmetro de desdoblamiento NSPLIT involucrado
en estas simulaciones, la intensidad secundaria Is fue estudiada para
diferentes composiciones en aleaciones de Fe-Ni. Esta combinacién
de los elementos fue elegida para poner en evidencia el efecto de re-
forzamiento por fluorescencia ya que tanto la linea Ni-Kx como la
Ni-Kp pueden ionizar la capa K de Fe. Se escogieron tres energias
de incidencia (10keV, 15keV y 20keV) para realizar los cédlculos, para
cada una de ellas el pardmetro NSPLIT fue variado de 10 a 10000.

3.1 EL PROGRAMA PENSLAB

El programa PENSLAB simula el transporte de electrones y fotones
dentro de una capa de material. La capa estd limitada por los planos
z =0y z =t, el espesor. La extension lateral de la capa es infinita
(mucho mayor que el rango maximo de las particulas). Las particu-
las primarias comienzan con una energia dada Ey desde una fuente
puntual en la posicién zy (positiva o negativa) y puede definirse un
haz paralelo de particulas que impacta de forma perpendicular a la
superficie de la capa.

PENSLAB genera informacion detallada para muchas distribucio-
nes de interés. Los archivos de salida contienen informacién detallada
sobre los resultados de la simulacién que incluye:

1 Fracciones de particulas transmitidas, absorbidas y retrodisper-
sadas.

2 Distribuciones de energifa para las particulas primarias retrodis-
persadas y transmitidas.

3 Distribucién de dosis en profundidad. (i.e. energia depositada
por unidad de profundidad)
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4 Distribuciones angulares para las particulas primarias retrodis-
persadas y transmitidas.

5 Distribucién de carga depositada en profundidad.

6 Distribucién de la energia depositada en la capa.

Cada distribucién simulada se entrega en archivos separados y pue-
den ser visualizados facilmente. El cédigo calcula y entrega las incer-
tidumbres de todas las cantidades y distribuciones descritas anterior-
mente.

3.2 IMPLEMENTACION DE LA TECNICA DE SPLIT-
TING

Se cre6 un c6digo, llamado PENFLUO, basado en el programa prin-
cipal PENSLAB de la distribucién 2003 de PENELOPE; dicho cédigo
tiene en cuenta los diferentes reforzamientos caracteristicos y fue ac-
tualizado para cumplir con los requerimientos de la distribucién 2008
de PENELOPE de manera de poder utilizar la técnica de reduccién
de varianza, conocida como splitting, ofrecida por ésta distribucion.
En estos ultimos afios se han realizado varios intentos para simu-
lar diferentes situaciones experimentales en EPMA [24, 27-29], todas
ellas utilizando la subrutina de geometria PENGEOM; que resulta
sumamente Util para la simulacién de particulas, muestras multica-
pas y una gran variedad de interfaces. Para realizar simulaciones en
muestras planas y homogéneas, cuyos resultados se muestran en este
capitulo, se evit6 el uso de la subrutina PENGEOM pues reduce la efi-
ciencia de simulacién realizando cédlculos de distancias a superficies
cuddricas relevantes en la definicién de la geometria, disminuyendo
el uso de tiempo de CPU para la simulacién de la fluorescencia.

PENFLUO no difiere de los demds c6digos Monte Carlo en lo que
a la mecanica de transporte se refiere. Cuando un electrén impacta
la muestra comienza una cascada, todos los electrones del haz son
simulados primero mientras que las particulas de segunda genera-
cién son almacenadas en una pila de secundarios, luego comienza la
simulacién de particulas secundarias: los fotones de Ni son clasifica-
dos como Ni-Kx 6 Ni-Kf3 de acuerdo a su origen, y luego se crean
NSPLIT fotones en el mismo estado inicial llamando a la rutina VS-
PLIT. Cuando se producen fotones caracteristicos de Fe (particulas de
tercera generacion) a partir de estos fotones de Ni, PENFLUO proce-
de a clasificarlos de acuerdo a las diferentes fluorescencias posibles:
Fe-Ka por Ni-Ka , Fe-Koe por Ni-Kf3 , Fe-K3 por Ni-Ka , y Fe-Kf3
por Ni-Kf. Para llevar a cabo dicha clasificaciéon teniendo en cuenta
el proceso que originé a estas particulas, se utiliz6 la quinta compo-
nente del arreglo ILB [16].

Los resultados obtenidos de esta manera serdn comparados para
diferentes valores de NSPLIT cuya eleccién se comprende entre 10 y
10000. Vale la pena destacar que se utiliza la técnica de splitting para
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reducir las incertidumbres estadisticas en la intensidad secundaria Is,
ya que las mismas son mayores que en Ip; sin embargo, ésta técnica
no es apropiada para reducir los errores en las situaciones en las que
la concentracién de Fe es muy baja, en donde la correccién sera mayor,
ya que la mayor parte del tiempo de CPU se destina a la simulacién
de los NSPLIT fotones K de Ni. Para poder calcular completamente
el factor de correccién por fluorescencia, F, deben realizarse simula-
ciones adicionales sin splitting (NSPLIT = 1) de manera de obtener
las intensidades primarias Ip.

Todas las simulaciones de fluorescencia secundaria fueron realiza-
das durante 24hs de manera tal de poner en evidencia la influencia
de NSPLIT en las incertidumbres estadisticas resultantes para tiempo
de CPU fijo. En el caso de la simulacién de rayos x primarios de Fe,
un tiempo de CPU mayor fue necesario (96hs).

3.3 RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 7: Comparacién de las presentes simulaciones Monte Carlo para el
factor de correccién por fluorescencia con el modelo de Reed mo-
dificado [30] para un haz de electrones de 15keV como funcién de
la concentracién en masa de Fe.

El factor de correccién por fluorescencia se comporta de la manera
esperada como funcién de la concentracion del elemento de interés.
La intensidad primaria de Fe K se reduce proporcionalmente a la
concentracién (o al nimero de dtomos de Fe) mientras que en el nu-
merador compiten una reduccién proporcional a la concentracién de
Fe con un aumento de los fotones de Ni disponibles capaces de ioni-
zar el Fe. Esto se ejemplifica en la figura 7 en donde los resultados
para F con NSPLIT = 100 se comparan con la predicciéon dada por el
modelo de Reed corregido de Venosta y Castellano (2013). Como se
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muestra en esta referencia, el modelo de Reed original sobrestima en
un 11 % al factor de correccién por fluorescencia debido que asigna
un yield de 100 % a la linea Ko. Por lo que las pequefas diferencias
porcentuales entre los valores aqui simulados para F y aquellos co-
rrespondientes al modelo de Reed corregido son de esperar debido a
la gran cantidad de aproximaciones que hay tanto en el modelo co-
rregido como en el algoritmo original. Vale la pena destacar que en el
caso mas sensible, el de 1% de Fe, estas diferencias implicarian una
correccién del 5 %.
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1,100 |-
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Figura 8: Factor de correccién por fluorescencia para un haz de electrones
de 10keV como funcién de la concentracién en masa de Fe: Fe-Ko
por Ni-Ka y Fe-Ka por Ni-Kf3

Dos de los posibles reforzamientos a 10keV se muestran en la fi-
gura 8, en la cual se muestran las curvas obtenidas con diferentes
valores de NSPLIT con sus errores correspondientes. Es evidente que
a mayor splitting, menores son las fluctuaciones en cada curva, un
comportamiento que se observa en todas las simulaciones a lo largo
de este trabajo. También puede verse que para reforzamientos con
menor probabilidad las incertidumbres estadisticas se incrementan,
como se explica mas adelante.

Es importante notar que el factor F crece cuando la concentracién
de Fe decrece, pero también los errores absolutos y relativos crecen
al disminuir la concentraciéon de Fe. El cédlculo de F involucra el co-
nocimiento de las intensidades secundarias para las cuales se espera
que los errores relativos disminuyan al incrementarse NSPLIT. Este
comportamiento puede ser analizado utilizando la eficiencia del al-
goritmo Monte Carlo [16], la cual relaciona el tiempo T de CPU para
el cual la simulacién produce una estimacién (f) para la cantidad de
interés junto con un error estadistico s(N):

e:;(sémz.




3.3 RESULTADOS Y DISCUSION

Como fue mencionado en el capitulo 2 en el limite de un gran
ntmero de cascadas N, 02 y T son proporcionales a 1/N y N respec-
tivamente y, por lo tanto, € resulta independiente de N. Claramente,
para un tiempo fijo de CPU suficientemente largo, un valor grande
para e es una medida de cudn pequefio es el error relativo o¢/(f). La
figura 9 muestra el comportamiento obtenido para e como funcién de
la concentraciéon de Fe, en el caso de la intensidad secundaria Fe-Ko
inducida por fotones Ni-K«x para electrones incidentes con energia de
15keV y diferentes valores de NSPLIT. Como era de esperarse, € crece
al incrementarse NSPLIT, poniendo en evidencia que los errores se
han reducido. También puede verse que un aumento de NSPLIT en
un orden de magnitud conlleva una ganancia de un orden de magni-
tud en la eficiencia, esto es asi hasta NSPLIT = 1000 a partir de donde
la mejora es menor.

I I ]
10 i

s |
2 1 «NSPLIT=10 3
-g C NSPLIT =100 ]
= B +«— NSPLIT =1000
[8d) B ~—a NSPLIT = 10000 |
0,1 o R
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Figura 9: Eficiencia del algoritmo Monte Carlo para el calculo de la intensi-
dad secundaria de Fe-K« inducida por Ni-K« como funcién de la
concentraciéon en masa de Fe para electrones incidentes de 15keV
y diferentes valores de NSPLIT.

La tendencia observada para € (y por lo tanto para los errores re-
lativos) pueden ser inferidas a partir de la dependencia de las inten-
sidades secundarias producidas a tiempo de CPU fijo. A modo de
ejemplo para una energia de haz de 20keV, la figura 10 muestra que
la intensidad secundaria de Fe-Ko inducida por fotones Ni-Ko cre-
ce con la concentracién de Fe en el rango de estudio; una tendencia
similar se observa para todas las energia en todos los reforzamien-
tos. A pesar de que la concentracién de Ni disminuye y con esto el
nimero de fotones capaces de reforzar al Fe, hay un mayor ntimero
de 4tomos de Fe en la muestra; como los fotones K de Ni son muy
eficientes para ionizar al Fe, el resultado de esta competencia es un
incremento en la intensidad secundaria. Este es el comportamiento
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observado en el grafico hasta cierta concentraciéon de Fe en donde se
observa un decrecimiento de la intensidad secundaria.

En vista de la naturaleza estadistica de las incertidumbres en las
intensidades secundarias, se espera que los correspondientes errores
relativos decrezcan al incrementarse la estadistica. De la figura 10,
queda claro que, al crecer la concentracién de Fe, se registran mds
eventos secundarios, lo cual significa una mejora en la estadistica, y
consecuentemente, errores relativos mas pequefios; esto se ve refleja-
do en la figura 11 para el caso particular de la intensidad de Fe-Kf3
reforzada por Ni-K« para electrones de 10keV.
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Concentraciéon masica de Fe (%)

Figura 10: Intensidad secundaria de Fe K« reforzada por Ni K& como fun-
cién de la concentracion en masa de Fe para un haz de electrones
de 20keV.

Es también muy importante notar que, para el proceso que se esta
estudiando, cuando crece el pardmetro NSPLIT, la estadistica mejora
hasta cierto nivel después del cual un gran ntiimero de fotones clona-
dos evita que se realice un sondeo razonable en el niimero de casca-
das: la situacién fisica de emisién de fotones caracteristicos de forma
isotrépica que se origina en la difusiéon del haz de electrones podria
no reproducirse. Ademads, valores extremadamente altos de NSPLIT
pueden conducir a errores de redondeo de “underflow”a medida que
se aumentan los conteos con contribuciones casi nulas en virtud de
los pesos estadisticos excesivamente pequefios. Queda claro entonces
que elegir valores de NSPLIT extremadamente altos puede distorsio-
nar las distribuciones sin una reduccién notable en la incertidumbre.

Debe enfatizarse que el reforzamiento por fluorescencia se calcula
finalmente mediante la ecuacién:

Is

F=1+4+-2
1,
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Figura 11: Errores relativos para la intensidad de Fe-Kf inducida por Ni-
Ko a 10keV como funcién de la concentracién en masa de Fe
para diferentes valores de NSPLIT. También se muestran las in-
certidumbres para la intensidad primaria de Fe-Kf3.

Evidentemente, al incrementar NSPLIT, las incertidumbres og en Ig
se reducen y los errores en F dados por:

Os 2 op 2
==/ (5) + (%)

son gobernados por los errores en Ip, op. En el reforzamiento par-
ticular que se muestra en la Figura 5, queda claro que esta serd la
situacion si se elige NSPLIT > 100. De forma que resulta conveniente
elegir un valor suficientemente alto de NSPLIT y realizar una simula-
ciéon separada y con NSPLIT = 1 para obtener las intesidades prima-
rias con una estadistica razonable. Como se mencioné anteriormente,
el caculo presente de las intensidades de rayos x primarias se utiliz6
un tiempo de CPU de 96hs.

3.4 CONCLUSIONES

Se desarroll6 un cédigo Monte Carlo para la simulacién de fluo-
rescencia secundaria por rayos x caracteristicos en EPMA, mediante
la modificacién del programa PENSLAB provisto en la distribucion
2003 de PENELOPE, y finalmente actualizada para que cumpla con
los requerimientos de la versiéon 2008 de PENELOPE. Este programa
permite el calculo del reforzamiento por fluorescencia debido a ra-
yos x caracteristicos utilizando la técnica de reduccién de varianza
conocida como splitting. Los fotones de tercera generacién son clasi-
ficados utilizando la quinta componente del arreglo ILB, de acuerdo
al proceso que da lugar a este efecto [16].
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El reforzamiento por fluorescencia ha sido simulado utilizando va-
rios valores de NSPLIT para aleaciones de Fe-Ni de diversas com-
posiciones. Las eficiencias de las intensidades secundarias simula-
das muestran una mejora importante al incrementar el pardmetro
NSPLIT; a pesar de que en la mayoria de los casos usar NSPLIT = 100
es suficiente, algunos reforzamientos menos probables podrian reque-
rir un mayor splitting de forma de incrementar la eficiencia asociada
a la simulacién de intensidades secundarias.



FLUORESCENCIA POR EL
CONTINUO

La fluorescencia por el continuo se origina al producirse ionizacio-
nes por fotones de bremsstrahlung que fueron producidos por las
interacciones del haz primario de electrones. Experimentalmente, es
imposible determinar esta intensidad de forma separada, ya que el
detector no puede distinguir entre intensidades primarias y secunda-
rias. Por esta razén se han propuesto varios modelos para tener en
cuenta la fluorescencia secundaria con diferentes niveles de aproxi-
macion [9, 31]. Actualmente, todas las rutinas de cuantificacion estan
basadas en estos modelos, algunas de las cuales fueron desarrolladas
bajo la suposicion de que la correccién por fluorescencia debida a
bremsstrahlung es despreciable frente a la fluorescencia caracteristi-
ca; sin embargo no se han dado argumentos suficientes que soporten
esta suposiciéon. Las simulaciones Monte Carlo constituyen una he-
rramienta muy importante para estimar el reforzamiento por fluores-
cencia, y un gran namero de situaciones ya han sido atacadas de esta
manera [23, 32-35].

Despreciar el reforzamiento por bremsstrahlung, en general, no es
un problema en EPMA cuando se utilizan estdndares de composicién
similar a la muestra ya que la comparacién entre las intensidades
caracteristicas usualmente cancela este reforzamiento. Sin embargo,
cuando no se dispone de estandares similares, o cuando se realiza
una cuantificacién sin estdndares, la estimacion de este reforzamiento
puede volverse relevante. Ademas, el refozamiento por fluorescencia
del continuo podria ser relevante cuando se analizan regiones cerca-
nas a interfaces, como en el caso de films delgados [36] y particulas o
microfases [37], situaciones que estdn fuera del alcance de este traba-
jo.

Desafortunadamente, la produccién de bremsstrahlung y la ioni-
zacion por fotones, son dos procesos muy poco probables; por esta
razon, se vuelve necesaria la utilizacién de técnicas de reduccion de
varianza, las cuales permiten lograr buena estadistica en un tiempo
de CPU razonable. Hay varias técnicas de reducciéon de varianza que
el paquete de rutinas PENELOPE [16] permite implementar, siendo
el interaction forcing la mds adecuada cuando se trata de produccién
de bremsstrahlung. Como se mencioné en el capitulo 2, ésta técni-
ca en particular se basa en la multiplicacién de una seccién eficaz
muy pequefia por cierto factor IFORCE, aumentando artificialmente
su probabilidad y produciendo asi gran estadistica para el proceso en
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cuestion. Todas las distribuciones de interés son luego debidamente
normalizadas de manera de no distorsionar los resultados [38].

En este capitulo se presentardn y discutirdn los resultados obteni-
dos al estudiar el reforzamiento por fluorescencia del bremsstrahlung
y compararlo con el reforzamiento caracteristico, utilizando la técnica
de interaction forcing ofrecida por PENELOPE.

Como la intensidad primaria Ip directamente generada por el haz
primario de electrones es reforzada por la intensidad secundaria Is
correspondiente a ionizaciones producidas por otros fotones presen-
tes en la muestra, la intensidad total It puede ser escrita como:

It =1Ip+1Is=FlIp

en donde el factor de correccién por fluorescencia se calcula como:

I
F=1+4-2,
Ip
Si los errores asociados a Ip e Is son op y o5 respectivamente la
estimacién del error para F esta dado por:

[OXN 2 op 2
=y (E) + (%)

Para poder analizar la dependencia de las incertezas estadisticas de
F con el parametro IFORCE, las intensidades secundarias Is fueron
estudiadas para composiciones diferentes de una aleacién binaria de
Fe-Ni. Tres energias de incidencia tipicas (10, 15 y 20keV) fueron ele-
gidas a la hora de realizar las simulaciones. Ademads, para validar el
método, los resultados fueron comparados con aquellos originalmen-
te obtenidos utilizando la técnica de Splitting.

4.1 IMPLEMENTACION DE LA TECNICA DE INTER-
ACTION FORCING

El programa PENSLAB de la distribucién 2003 de PENELOPE fue
modificado para clasificar todos los tipos de reforzamiento [35]; este
nuevo codigo fue actualizado para satisfacer los requerimientos de la
distribucién 2008 de PENELOPE y aprovechar las técnicas de reduc-
cion ofrecidas por esta distribucién. Para este estudio, la posibilidad
de utilizar la técnica de interaction forcing fue incluida de forma de
poder tener en cuenta la fluorescencia secundaria debida a fotones
de bremsstrahlung. Cada vez que se produce un rayo x caracteristico
inducido por una ionizacion por fotones, el programa lo clasifica de
acuerdo a su origen, utilizando el arreglo ILB(5) [16].

Para verificar que las distribuciones de interés no se distorsionan
al incrementar IFORCE, se realizé un relevo para diferentes valores
de este factor de forzamiento analizando un tipo de interaccién a la
vez: por un lado la produccién de bremsstrahlung y, por el otro la
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ionizacién por electrones. Estas dos posibilidades fueron luego com-
binadas, con diferentes valores de IFORCE, para obtener buena esta-
distica tanto para fotones primarios como secundarios. Empezando
con IFORCE = 50 para ambos procesos, el factor de forzamiento fue
incrementado de a poco de manera de verificar que no aparecieron
distorsiones en los diferentes tipos de forzamiento. Los valores fina-
les elegidos fueron: IFORCE = 1000 para ionizaciones por electrones
e IFORCE = 10000 para produccién de bremsstrahlung. Vale la pe-
na mencionar que también es posible favorecer las ionizaciones por
fotones: sin embargo, su directa implementacién favoreceria a todas
las posibles ionizaciones en un cuerpo, particularmente ionizaciones
en Ni por bremsstrahlung. Se evit6 esta alternativa pues las concen-
traciones de Ni son de 50% o mds y todas las simulaciones fueron
planeadas para tiempo de CPU fijo.

Los valores adoptados para los pardmetros de simulacién fueron
elegidos para aprovechar el tiempo de CPU , es decir, se simularon
electrones con energias por encima del borde Fe-K y los fotones hasta
que tuvieran energias levemente por debajo de la linea caracteristica
Fe-K«; esto se logré poniendo EABS(1) = 7.11keV para electrones y
EABS(2) = 6.399keV para fotones. La eleccién de la deflexiéon angular
promedio producida por dispersién miltiple a lo largo de una longi-
tud de camino igual al camino libre medio entre dos eventos eldsticos
duros consecutivos fue C1 = 0.05; la fraccién promedio de pérdida de
energia maxima entre eventos eldsticos duros consecutivos fue C2 =
0.05; la energia de corte para la pérdida de energia para colisiones
ineldsticas se eligié E. = 100eV y el valor elegido para la energia de
corte para la pérdida de energia por emisién dura de bremsstrahlung
fue k. = 100€V [16].

Todas las simulaciones para las distribuciones de fluorescencia se-
cundaria se corrieron en un procesador Intel Quad Core CPU Q8400
2.66GHz durante 24hs de manera de poner en evidencia la influencia
de IFORCE en las incertidumbres estadisticas resultantes para tiempo
de CPU fijo.

4.2 RESULTADOS Y DISCUSION

Como se muestra en la figura 12, las distribuciones angulares de
fotones caracteristicos secundarios de Fe-Ka (relativo a la direccién
del haz de electrones) muestran el comportamiento esperado. Estas
distribuciones son equivalentes a aquellas obtenidas utilizando la téc-
nica de reduccién de varianza de splitting [21], que han demostrado
proveer valores adecuados para los factores de correccién por fluo-
rescencia secundaria [35]. Puede verse que las incertidumbres son
menores en el caso de interaction forcing. Vale la pena enfatizar que
esta técnica permite obtener simultdneamente intensidades primarias
con errores pequefios, mientras que utilizando la técnica de splitting
son necesarias dos simulaciones para obtener incertidumbres razona-
bles, ya que las intensidades primarias deben simularse sin splitting.
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Figura 12: Distribucién angular (relativa al haz incidente) de los fotones se-
cundarios caracteristicos de Fe-K« inducidos por bremsstrahlung
en una aleacién Fe1 %-Ni para un haz de electrones incidente de
10keV. Circulos: alto interaction forcing; diamantes: fuerte split-

ting.
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Figura 13: Distribucién angular (relativa al haz incidente) de fotones carac-
teristicos primarios de Fe-Kx en una aleaciéon Fe3 %-Ni para un
haz incidente de 15 keV. Circulos huecos: corrida de 24 hs con in-
teraction forcing alto (IFORCE=1000 para ionizacién por electrones
e IFORCE=10000 para producciéon de bremsstrahlung); diamantes:
corrida de 96 hs sin reduccién de varianza.

Sin embargo, las intensidades primarias obtenidas siguiendo la estra-
tegia sugerida en [35] tienen incertidumbres mucho mds grandes que
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Figura 14: Distribucién angular (relativa al haz incidente) de fotones caracte-
risticos secundarios de Fe-Ka inducidos por bremsstrahlung en
una aleacién Fe1o %-Ni para un haz de electrones incidente de
20 keV. Circulos huecos: alto interaction forcing (IFORCE=1000
para ionizaciones por electrones y IFORCE=10000 para produc-
cion de bremsstrahlung); tridngulos: bajo interaction forcing
(IFORCE=50 para ambas secciones eficaces).

aquellas obtenidas con interaction forcing, como se muestra en la fi-
gura 13, a pesar de que se dedicé mds tiempo de simulacién (96hs vs.
24hs).

La figura 14 muestra una comparacién entre las distribuciones an-
gulares para fotones de Fe-Ko reforzados por bremsstrahlung para
bajo y alto forzamiento. Puede observarse que al incrementar el valor
de IFORCE no aparecen distorsiones mientras que las barras de error
se reducen. Resultados similares se obtienen para todas las energias
y composiciones.

Debe enfatizarse que el reforzamiento por fluorescencia se obtiene
calculando el factor F dado por la ecuacién:

Fol4is,
Ip

De los resultados mostrados anteriormente las incertidumbres en
Is e Ip decrecen al incrementar IFORCE por lo que of decrece tam-
bién.

Como se menciond anteriormente, algunos de los algoritmos de
cuantificacién desprecian el reforzamiento por fluorescencia del con-
tinuo, asumiendo que es pequefio comparado con otras situaciones
de reforzamiento, sin importar la energia del haz incidente ni la com-
posicién. La figura 15 muestra una comparacién de los factores de
correccién por fluorescencia a 10keV para las situaciones de reforza-
miento FeKa por NiKa y Fe-Ka por bremsstrahlung; resultados simi-
lares se obtienen a 15keV y 20keV. Vale la pena mencionar que las si-
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Figura 15: Comparacién de los factores de correccién por fluorescencia ca-
racteristica y por el continuo a 10 keV en una aleacién binaria de
Fe-Ni.

tuaciones en donde los fotones Ni-Kf3 refuerzan las senales de Fe-Ka
y Fe-Kf3 muestran una contribucién es despreciable tanto en F como
en su desviacién estdndar; por ejemplo el factor F correspondiente
al reforzamiento KaKf para 1 %Fe va de 1,3% a 10keV hasta 3,5%
a 20keV, con errores relativos debajo de 107. La comparacién reali-
zada en esta figura evidencia claramente que estas contribuciones al
reforzamiento son comparables, y no pueden darse argumentos para
despreciar el factor de fluorescencia por bremsstrahlung. Este reforza-
miento puede por lo tanto ser dejado de lado sélo en aquellos casos
en los que la muestra incégnita es comparada con estandares de com-
posicién similar; sin embargo, cuando el andlisis se realiza usando un
estdndar de diferente composicién o en el caso de una cuantificacion
sin estdndares la correccion por fluorescencia del continuo claramen-
te puede ser relevante.

En la tabla 1 se muestra el comportamiento del reforzamiento por
fluorescencia del bremsstrahlung para varias composiciones y ener-
glas de incidencia. Es evidente que el reforzamiento por bremsstrah-
lung se vuelve relevante para muestras de alto ntiimero atémico me-
dio a bajas energias: en estas muestras la emisién del continuo es
favorecida, aumentando la probabilidad de ionizar el elemento de
interés.

También se utiliz6 interaction forcing para el caso de fluorescen-
cia caracteristica. La figura 16 muestra una comparacién entre los
valores de F obtenidos utilizando las técnicas de interaction forcing
y splitting evidenciando las mejoras logradas en las presentes simu-
laciones. La comparacién en todas las situaciones de reforzamiento
es similar, esto es, las incertidumbres son mds pequefias en el caso
de forzamiento de interacciones; ademds, debe enfatizarse que las
presentes simulaciones permiten el cdlculo de las distribuciones de



Tabla 1: Reforzamiento por fluorescencia por bremsstrahlung para FeKo co-

4.2 RESULTADOS Y DISCUSION

mo funcién de la composicion y de la energia.

C 10 keV 15 keV 20 keV

1 1.1089+0.0004 1.0688+0.0002 1.0593£0.0002
3 1.104710.0002 1.0673+0.0001 1.05779=£0.00009
5 1.100910.0002  1.0650510.00008  1.0562810.00007
7 1.0971£0.0002  1.06320£0.00007  1.05495+0.00006
10  1.0918=£0.0001 1.0607740.00006  1.053107£0.00004
20 1.0786310.00007 1.0545330.00004 1.04848740.00003
30 1.06934+0.00006 1.0501610.00003  1.04533710.00002
50 1.05685£0.00004 1.04456£0.00002 1.04130%£0.00002

intensidades primarias y secundarias y por lo tanto del factor de co-
rrecciéon por fluorescencia con muy buena estadistica en una tnica
simulacién.
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Figura 16: Factores de correccién por fluorescencia a 10 keV en una aleacion
binaria de Fe-Ni.

Los resultados obtenidos hasta ahora alientan el uso de tiempos de
CPU mas cortos para estas simulaciones, por ejemplo una simulacién
de 6hs proveeria resultados similares con el doble de incertidumbre
en las intensidades primarias y secundarias. En el caso mas desfavo-
rable el error relativo en F seria de 0,5 %.
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4.3 CONCLUSIONES

Se implementé un programa de simulacién Monte Carlo para es-
tudiar el reforzamiento por fluorescencia del continuo en EPMA. Se
eligi6 la técnica de reduccién de varianza de interaction forcing ofre-
cida por el paquete de rutinas PENELOPE. Los resultados obtenidos
para las intensidades primarias y secundarias siguen la misma ten-
dencia que aquellas previamente obtenidas utilizando la técnica de
splitting; sin embargo, los factores de correcciéon F muestran errores
mads pequefos.

La comparacion entre los posibles reforzamientos evidencian que
no pueden darse argumentos para despreciar el factor de correccién
por fluorescencia por bremsstrahlung. Este reforzamiento puede de-
jarse de lado tinicamente cuando la muestra incégnita es comparada
con un estdndar de composicién similar, pero cuando el andlisis se
realiza utilizando un estdndar de composicién diferente o en el ca-
so de una cuantificacién sin estdndares, claramente debe tenerse en
cuenta, como en los programas XPP, PAP [9] y XPHI [39]. Particular-
mente, el reforzamiento por bremsstrahlung puede volverse relevante
para muestras de ntiimero atémico alto a bajas energias de incidencia,
ya que estas condiciones favorecen la abundancia de fotones del con-
tinuo capaces de inducir las ionizaciones de interés, en comparacién
con los fotones primarios caracteristicos.

Se aplicé también la técnica de interaction forcing al caso de re-
forzamiento caracteristico. La comparacién con los valores de F obte-
nidos mediante la técnica de splitting evidencia las mejoras logradas
en las presentes simulaciones. Debe enfatizarse que esta forma de ata-
car el problema permite el calculo las distribuciones de intensidades
tanto primarias como secundarias y por lo tanto del factor de fluo-
rescencia con muy buena estadistica en una tinica simulacién, lo que
permite lograr mejores resultados con tiempos de CPU maés cortos.



EL VOLUMEN DE
INTERACCION

En los capitulos anteriores vimos que la contribucién de la radia-
cién secundaria puede ser importante en la sefial utilizada para lle-
var adelante la caracterizacion de un material. Los fotones primarios
y secundarios no se generan en la misma regién de la muestra por
lo cual la sefial de fotones secundarios puede degradar la resolucién
espacial en el microandlisis con sonda de electrones. El adecuado co-
nocimiento del volumen que origina las diferentes sefiales de interés
es determinante para estimar el minimo tamafio de una regiéon que
se desee analizar.

En muchos casos es ttil localizar granos o microfases mediante la
sefial de electrones retrodispersados los cuales brindan un contras-
te de nimero atémico medio generando sefiales mds intensas para
nameros atémicos medios mas altos. El volumen de interaccion abar-
cado por esta sefial puede diferir del correspondiente a los fotones
caracteristicos pues los electrones retrodispersados pueden ser detec-
tados aun cuando su energia se haya reducido por debajo de las ener-
gias de ionizacién de interés.

El propésito de este capitulo es relevar el tamafio del volumen de
interaccién para las diferentes sefiales en diversas muestras y ener-
glas de incidencia. Para ello se realizaron simulaciones Monte Carlo
con el paquete de rutinas PENELOPE, distinguiendo la dltima coor-
denada de la particula de interés antes de que esta abandone la mues-
tra. Se compararon entonces los diferentes voliimenes de interaccién
considerando situaciones donde sélo interviene el reforzamiento por
bremsstrahlung y también en casos donde ocurre reforzamiento ca-
racteristico.

5.1 EL PROGRAMA RETROCYL Y EL RELEVAMIEN-
TO DEL VOLUMEN DE INTERACCION

El programa principal PENCYL, ofrecido por el paquete de rutinas
PENELORPE, simula cascadas de fotones y electrones en estructuras
cilindricas multicapa. El sistema material consiste en una o varias ca-
pas de espesores dados. Cada capa contiene cierto ntimero de anillos
homogéneos concéntricos de una dada composiciéon y radios (y del
mismo espesor que la capa). Se puede especificar la posicién del cen-
tro de cada anillo mediante sus coordenadas. Cuando los centros de
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todas las capas se encuentran sobre el mismo eje, el sistema tiene
simetria de rotaciones alrededor de ese eje.

Las particulas primarias son emitidas desde una fuente puntual o
extensa (cilindrica) con energia fija o bien con un espectro especifi-
co. Puede configurarse un haz paralelo de particulas con incidencia
perpendicular a las capas cilindricas que forman la muestra.

PENCYL entrega informacién detallada del transporte y deposi-
cién de energia, que incluyen distribuciones en energia y angulares de
las particulas emergentes, distribucién de dosis con la profundidad,
distribucién de carga con la profundidad, distribuciones de energia
en cuerpos seleccionados. PENCYL puede ser utilizado para estudiar
el transporte de radiacién en una gran variedad de sistemas précti-
cos por ejemplo: cdmaras de ionizacion, detectores de estado sélido y
estructuras multicapa [16].

Debido a que este estudio se realiz6 en la tdltima etapa de la tesis
se trabaj6 con la distribucién 2011 del paquete de rutinas PENELOPE
[40]. Se modificé entonces el programa principal PENCYL de esta dis-
tribuciéon para poder estimar el tamafio del volumen de interaccién
en EPMA separando la contribucién de las diferentes componentes
a las sefales detectadas: electrones retrodispersados, fotones prima-
rios y fotones secundarios. Esto se logré implementando por un lado
un sistema de clasificacion de fotones de acuerdo al proceso que los
origin6 y por otro una grilla en coordenadas polares (bins radiales
Unicamente) que permite guardar la tltima posiciéon que tuvo la par-
ticula emergente antes de abandonar el material. Este nuevo cédigo se
llamé RETROCYL. Dicho programa aprovecha la posibilidad de usar
la técnica de reduccién de varianza de interaction forcing utilizada en
el capitulo 4, ofrecida también en la distribuciéon 2011 de PENELOPE.
El hecho de que la emisién de radiacion caracteristica, en particular
la de fotones secundarios, sea un proceso de muy baja probabilidad
hace que la utilizacién de estas técnicas sea imprescindible para con-
tar con incertidumbres estadisticas razonables en los resultados. El
programa RETROCYL entrega entonces como resultado, en archivos
especificos de salida, distribuciones radiales de intensidades de elec-
trones retrodispersados, fotones primarios y secundarios; para estos
altimos ya no se distinguen los diferentes casos de reforzamiento co-
mo se hizo en los capitulos anteriores.

Para cuantificar el volumen abarcado por cada sefal se establecid
como criterio determinar el radio de la regiéon que contuviera el 95 %
de todas las particulas emitidas para conformar una determinada se-
fial. Con este proposito se desarrollé un script en python que calcula,
a partir de las distribuciones entregadas por RETROCYL, la suma
acumulada de particulas para un radio dado con la correspondiente
propagacion de errores; como en general el 95 % de cada sefial no se
corresponde con un nimero entero de bins radiales se realizé6 una
interpolacién lineal en el intervalo que contiene al 95 % de las par-
ticulas. Ademds el error de la suma acumulada de intensidades se
propagd mediante este esquema al radio interpolado resultante.

Todas las simulaciones para las distribuciones radiales se corrieron
en un procesador Intel Quad Core CPU Q8400 2.66GHz durante 6hs
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de manera de alcanzar incertidumbres estadisticas razonables, en ge-
neral menores al 1% en las sumas acumuladas. Para algunos casos
donde la probabilidad de emisién secundaria era muy pequefia se
simul6 hasta 96hs para cumplir con este criterio.
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Figura 17: Distribucién radial de fotones primarios (arriba) y secundarios
(abajo) en Ti a 20keV.

En la figura 17 se muestra un ejemplo de una distribucién radial
que entrega RETROCYL. Claramente la regiéon abarcada por las io-
nizaciones secundarias es mayor que aquella correspondiente a las
ionizaciones primarias, como ocurre en todos los casos estudiados.
Con estas distribuciones se obtienen las sumas acumuladas ejemplifi-
cadas en la figura 18 siguiendo el procedimiento detallado al final de
la seccién anterior.

En la figura 19 puede verse la comparacién del tamarfio del volu-
men de interaccién para las diferentes componentes de la sefial de-
tectada en una microsonda de electrones en una muestra de Al puro.
La curva para electrones retrodispersados y fotones primarios mues-
tran el comportamiento esperado estando la primera por encima de
la segunda para todo el rango de energias estudiado [1].

Por otro lado, para bajas energias el volumen de interaccion de foto-
nes secundarios es claramente mayor que el volumen de interaccién
para las dos sefiales restantes. Esto es asi porque los fotones secun-
darios son generados tinicamente por ionizaciones producidas por
bremsstrahlung, el cual es generado por los electrones del haz, prin-
cipalmente en la direccién de movimiento de los mismos; al tener los
electrones primarios baja energia, estos se dispersan con facilidad y
los fotones de bremsstrahlung son emitidos en todas las direcciones,
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Figura 18: Intensidad acumulada para el caso de fotones secundarios en Ti
a 20keV.

siendo capaces de producir ionizaciones en el Al desde apartamientos
laterales lejos del punto de impacto del haz de electrones primarios.
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Figura 19: Tamafio del volumen de interaccién en aluminio para electrones
retrodispersados (BSE), fotones primarios y secundarios a dife-
rentes energfas de incidencia.

Los resultados de las simulaciones muestran que el volumen de in-
teraccién para fotones secundarios se reduce en tamario al incremen-
tar la energia, hasta llegar a un minimo alrededor de los 15keV. Esto
se debe a que los electrones méas energéticos sufren menos interaccio-
nes eldsticas penetrando mds en la muestra y emitiendo bremsstrah-
lung preferentemente hacia el interior de la misma; de esta manera
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contribuyen a que se generen ionizaciones en una region cercana a
la direccién de incidencia. Una vez que los electrones han perdido
parte de su energia se dispersan mas y el bremsstrahlung se emite de
forma mads isotrépica; sin embargo las ionizaciones generadas en esta
etapa se encontrardn a gran profundidad por lo que la gran mayoria
los fotones secundarios correspondientes sufriran mds atenuacioén al
escapar de la muestra.

Luego, al seguir incrementando la energia del haz incidente, el ta-
mafo del volumen de interaccién para fotones secundarios comienza
a crecer. La razén por la cual esto sucede es que, para los electrones
retrodispersados, también ha aumentado de tamafio el volumen de in-
teraccion y son estos los que al abandonar la muestra desde lugares
lejanos al punto de impacto emiten bremsstrahlung capaz de ionizar
la muestra. Vale la pena recordar que gran parte de los electrones
retrodispersados tienen una energia parecida a la de los electrones
incidentes.

Por otro lado, se observa que para energias grandes los volimenes
de interaccion para las diferentes sefiales se confunden; este hecho es
relevante pues indica que para estas energias la fluorescencia secun-
daria no degrada la resolucion espacial de la técnica.

Para analizar un caso en el cual se torne importante el efecto de
absorcién se simulé una muestra de altimina, en la cual los dtomos
de Al estdn mds dispersos que en el Al puro y que ademads presenta
el oxigeno como elemento absorbente. Si bien los resultados para los
volimenes de interaccién son similares al caso anterior vale la pena
destacar que el efecto de absorcién predomina sobre la dilucién de los
atomos de Al en la muestra: esto hace que el ensanchamiento lateral
ocurra a profundidades mayores que en el Al puro y por lo tanto se
releven voliimenes de interaccién menores, como puede verse en la
figura 20.

Un comportamiento diferente se observa si se consideran muestras
de nimero atémico medio mayor. En la figura 21 se muestra el tama-
fio del volumen de interaccién en funcién de la energia para las dife-
rentes contribuciones a las sefiales detectadas en una microsonda en
una muestra de Cu puro. Las curvas para electrones retrodispersados
y para fotones primarios muestran también el comportamiento espe-
rado [1]. En este caso, al ser el nlimero atémico mayor que el de Al 'y
altmina, los electrones primarios sufren muchas colisiones eldsticas
para todas las energias de incidencia dispersandose en todas las direc-
ciones. Ademds, como el bremsstrahlung se emite principalmente en
la direccién de movimiento de los electrones, se puede considerar que
las direcciones de viaje de los fotones del continuo estan distribuidas
de forma isotrépica. Si se tiene en cuenta que los fotones tienen un
camino libre medio aproximadamente 10 veces mds grande que el de
los electrones (de similar energia) entonces las ionizaciones causadas
por el bremsstrahlung quedan distribuidas en distancias caracteristi-
cas 10 veces mds grandes que las correspondientes a los electrones
retrodispersados; esto se ve claramente en la figura 21.

Para un ntimero atémico intermedio como es el Ti el comportamien-
to observado es muy similar al anterior. Para el caso de una muestra
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Figura 21: Tamafio del volumen de interacciéon en cobre para electrones re-
trodispersados (BSE), fotones primarios y secundarios a diferen-
tes energias de incidencia.

de Fe-Ni como las estudiadas en capitulos anteriores, al reforzamien-
to por bremsstrahlung se agrega la fluorescencia caracteristica. Los
comportamientos observados son similares pero vale la pena desta-
car que en el caso de la aleaciéon de Fe-Ni el volumen de interaccién
de fotones secundarios es, en promedio, 18um maés grande que en Cu
y 14pum mads grande que en Ti tal como puede verse en la figura 22
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Figura 22: Comparacién del volumen de interaccién para fotones secunda-
rios para Cu (cuadros negros), aleacién de Fe-Ni (circulos rojos)
y Ti (tridngulos verdes) a diferentes energias de incidencia de los
electrones.

Una situacién mds compleja puede darse en una muestra donde
intervienen efectos de absorcién y reforzamiento igualmente impor-
tantes. Este es el caso de las muestras geoldgicas comunes, que en este
estudio se han simulado mediante una muestra de composicién qui-
mica dada por: Al,O5(5 %)SiO,. Al igual que en los casos anteriores
se estudiaron los voltimenes de interaccién de las diferentes sefiales
representados en la figura 23.

En este caso los fotones caracteristicos de Si pueden, al igual que
el continuo, ionizar al Al. La cantidad de fotones del continuo sera si-
milar al caso de la alimina pues el niimero atémico de esta situacién
es similar; como se mostré anteriormente el tamafo del volumen de
interaccién para fotones secundarios en la muestra de alimina mues-
tra un minimo alrededor de los 15keV; para la muestra geoldgica,
exhibida en la figura 23, ha desaparecido. Para explicar esto se debe
considerar el reforzamiento caracteristico: los fotones primarios de Si
se generan en un volumen de interaccion similar al de los retrodisper-
sados y son capaces de viajar en todas las direcciones; en particular
de forma lateral, lo que permite ionizar eficientemente al Al lejos del
punto de impacto, esta contribucién de fotones secundarios serd mu-
cho més importante que la originada por bremsstrahlung, que no solo
es menor sino que sufre una atenuacién mds importante al generarse
a profundidades mayores como se explicé més arriba.
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5.3 CONCLUSIONES

Se modificé el programa principal PENCYL de la distribucién 2011
del paquete de rutinas PENELOPE de manera de relevar el ensancha-
miento lateral del volumen de interaccién para diversos materiales
a diferentes energias. Si bien los volimenes de interaccién que han
sido cuantificados a lo largo de esta tesis reflejan s6lo una estimacién
del tamafio de las regiones que puede explorarse con esta técnica. Se
observé que a partir nimeros atémicos medianos (Z = 20) el com-
portamiento es el esperado: el volumen de interaccién de los fotones
primarios es levente menor que el de electrones retrodispersados y
bastante inferior al abarcado por fotones secundarios.

En el caso particular de aluminio y alimina la sefial de fotones
secundarios exhibe una tendencia decreciente hasta cierta energia
(15keV) a partir de la cual crece hasta confundirse con los voliimenes
de interaccion restantes, situacién en la cual la resolucién espacial de
la técnica no se ve afectada por la fluorescencia secundaria.
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Se desarroll6 software, utilizando como base el paquete de rutinas
PENELOPE, para estudiar el reforzamiento por fluorescencia secun-
daria debida tanto a fotones caracteristicos como del continuo im-
plementando técnicas de reduccién de varianza. Con este software
se ha simulado el reforzamiento caracteristico y por el continuo pa-
ra aleaciones de Fe-Ni de diversas composiciones. La comparacioén
entre los posibles reforzamientos evidencian que no pueden darse ar-
gumentos para despreciar el factor de correccién por fluorescencia
por bremsstrahlung. Este reforzamiento puede dejarse de lado tinica-
mente cuando la muestra incégnita es comparada con un estdndar de
composicién similar, pero cuando el andlisis se realiza utilizando un
estdndar de composicién diferente o en el caso de una cuantificacion
sin estdndares, claramente debe tenerse en cuenta.

El estudio realizado aqui sobre la fluorescencia caracteristica pue-
de extenderse a diferentes combinaciones de nimeros atémicos sin
alterar el c6digo desarrollado. Por otro lado, realizando algunas mo-
dificaciones, pueden estudiarse sistemas en los que se considere la
fluorescencia caracteristica por otras lineas; por ejemplo las lineas L,
que son las lineas habitualmente estudiadas en materiales de nimero
atémico grande (Zr, Mo y Ag).

Una vez entendido el fenémeno de la fluorescencia secundaria se
utilizé el paquete de rutinas PENELOPE 2011, aprovechando la téc-
nica de interaction forcing, para relevar el tamafio del volumen de
interaccién de las diferentes sefiales involucradas en la cuantificacion
mediante sonda de electrones. Este estudio se llev6 a cabo teniendo
en cuenta el reforzamiento por fluorescencia para muestras que cu-
bren un gran rango de ndmeros atémicos a diferentes energias de
incidencia de los electrones primarios. Los volimenes de interaccién
de fotones primarios y de electrones retrodispersados muestran el
comportamiento esperado. En el caso particular de fotones secunda-
rios en materiales de niimero atémico bajo, los volimenes de inter-
accion muestran un comportamiento decreciente hasta cierta energia
para luego crecer y confundirse con los volimenes de interaccién de
las sefiales restantes. Esta tendencia implica que, contrariamente a lo
que habitualmente se espera, energias del haz inferiores a los 15keV
deterioran la sensibilidad espacial de esta técnica analitica en estos
casos.

Por otro lado, un posible paso a seguir para continuar con el estu-
dio del volumen de interaccién es realizar modificaciones al progra-
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ma RETROCYL para relevar, ademads de la extensién lateral del volu-
men de interaccién, su profundidad. Esto permitiria tener mds herra-
mientas para estudiar una mayor variedad de muestras, por ejemplo,
aquellas que constan de multiples capas.
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DESARROLLO DEL PROGRAMA
PENFLUO: FLUORESCENCIA
CARACTERISTICA

Como se menciond en el capitulo 3, para estudiar el fenémeno
de fluorescencia secundaria se modificé el programa principal PENS-
LAB del paquete de rutinas PENELOPE. A continuacién, se presenta
una lista de la modificaciones realizadas.

= Bloque en el cual se llama a la rutina de Splitting:

CALL CLEANS I Cleans secondary stack.
|

102 CONTINUE
|
! SPLITTING
|
IF((KPAR.EQ.2) .AND. (ILB(1).EQ.2)) THEN
IF((ILB(5).EQ.2).0R. (ILB(5).EQ.3).0R. (ILB(5).EQ.4))
THEN
IF (ISPL.EQ.®) THEN
CALL VSPLIT(ISPLIT)
ISPL=ISPLIT-1
ELSE
ISPL=ISPL-1
ENDIF
ENDIF
ENDIF

CALL START ! Starts simulation in current medium.
|

103 CONTINUE
CALL JUMP(DSMAX,DS) ! Determines segment length.

= Bloque donde se acumulan fotones primarios y secundarios en
sus correspondientes contadores:

I sekkokokkkxxkxx Qther counters.
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IF(IEXIT.LT.3) THEN
I **xxx Angular distribution of emerging particles.
K=1.0DO+ANGLE*RA2DE/BSA
IF(N.NE.LPDA(KPAR,K)) THEN
PDA (KPAR, K)=PDA (KPAR, K)+PDAP (KPAR, K)
PDA2 (KPAR, K)=PDA2 (KPAR, K) +PDAP (KPAR, K) 2
PDAP (KPAR, K)=WGHT
LPDA(KPAR,K)=N
ELSE
PDAP (KPAR, K)=PDAP (KPAR, K) +WGHT
ENDIF
!
! *xxxxCOMIENZO A ACUMULAR FOTONES PRIMARIOS Y
SECUNDARTOQS #***
|
! Acumulo fotones primarios Ka y Kb de Fe
|
IF ((KPAR.EQ.2) .AND. (ILB(1).EQ.2)) THEN
IF (IZA.EQ.IZ(1,1)) THEN
IF ((IS1.EQ.1) .AND. (IS2 .LT. 5)) THEN
IF(N.NE.LPDAF(1,K)) THEN
ALPHA(1,K)=ALPHA(1,K)+ALPHAP(1,K)
ALPHA2(1,K)=ALPHA2(1,K)+ALPHAP(1,K)*x*2
ALPHAP (1,K)=WGHT
LPDAF(1,K)=N
ELSE
ALPHAP (1,K)=ALPHAP(1,K)+WGHT
ENDIF
ELSE
IF ((IS1.EQ.1).AND.(IS2 .LT. 15)) THEN
IF(N.NE.LPDBF(1,K)) THEN
BETA(1,K)=BETA(1,K)+BETAP(1,K)
BETA2(1,K)=BETA2(1,K)+BETAP(1,K)*x*2
BETAP(1,K)=WGHT
LPDBF(1,K)=N
ELSE
BETAP(1,K)=BETAP(1,K)+WGHT
ENDIF
ENDIF
ENDIF
ENDIF
ENDIF
!
! Acumulo fotones secundarios Ka y Kb de Fe
|
IF ((KPAR.EQ.2).AND.(ILB(1).EQ.3)) THEN
IF (ILB(2).EQ.2) THEN
IF (IZA.EQ.IZ(1,1)) THEN
IF ((IS1.EQ.1).AND.(IS2.LT.5)) THEN
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I5=ILB(5)

IF(N.NE.LPDAF(I5,K)) THEN
ALPHA(I5,K)=ALPHA(I5,K)+ALPHAP(I5,K)
ALPHA2(I5,K)=ALPHA2(I5,K)+ALPHAP(I5,K)*x*2
ALPHAP (I5,K)=WGHT
LPDAF (I5,K)=N
ELSE
ALPHAP(I5,K)=ALPHAP(I5,K)+WGHT
ENDIF

ELSE

IF ((IS1.EQ.1).AND.(IS2.LT.15)) THEN
I5=ILB(5)

IF(N.NE.LPDBF(I5,K)) THEN
BETA(I5,K)=BETA(I5,K)+BETAP(I5,K)
BETA2 (I5,K)=BETA2(I5,K)+BETAP(I5,K)**2
BETAP (I5,K)=WGHT
LPDBF (I5,K)=N

ELSE
BETAP (I5,K)=BETAP(I5,K)+WGHT

ENDIF

ENDIF
ENDIF
ENDIF
ENDIF
ENDIF

= Bloque de asignacién de ILB(5) para clasificar los fotones:
!
I sxkrkkororokokx Any secondary left?
|
CALL SECPAR(LEFT)
IF(LEFT.GT.0) THEN
*xxxx Correct the dose counters to avoid double-
counting.
KZ=1.0D0+Z/BSZ
IF(N.NE.LDOSZ(KZ)) THEN
D0SZ(KZ)=D0SZ(KZ)+D0SZP (KZ)
D0SZ2(KZ)=D0SZ2 (KZ)+DOSZP (KZ) *x2
DOSZP (KZ)=-E*WGHT
LDOSZ(KZ)=N
ELSE
DOSZP (KZ)=D0SZP (KZ) - ExWGHT
ENDIF
IF(N.NE.LCHRZ(KZ)) THEN
CHRZ (KZ)=CHRZ(KZ)+CHRZP (KZ)
CHRZ2 (KZ)=CHRZ2 (KZ)+CHRZP (KZ) **2
CHRZP (KZ)=(2-KPAR) *WGHT
LCHRZ(KZ)=N
ELSE
CHRZP (KZ)=CHRZP (KZ)+(2-KPAR) *WGHT
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ENDIF
I Asigno ILB(5)

IF (KPAR.EQ.2) THEN
IF (ILB(1).eq.2) THEN
IF (ILB(3).EQ.4) THEN
ILB(5) = 4
ELSE
IZA = ILB(4)/1E6
IS1=(ILB(4)-IZA*1E6)/1E4
IS2 = (ILB(4)-IZA*1E6-IS1x1E4)/100
IF ((IZA.EQ.IZ(1,2)).AND.(IS1.EQ.1)) THEN
IF (IS2.LT.5) THEN
ILB(5) = 2
ELSE
IF (IS2.LT.15) ILB(5) =3
ENDIF
ELSE
IF (IZA.EQ.IZ(1,1)) THEN
ILB(5)=0
ENDIF
ENDIF
ENDIF
ELSE
IF (ILB(1).EQ.3) THEN
IZA = ILB(4)/1E6
IS1=(ILB(4)-IZA*1E6)/1E4
IS2 = (ILB(4)-IZA*1E6-IS1x1E4)/100
ENDIF
ENDIF
ENDIF
GO TO 102
ENDIF

R The simulation of the shower ends here.



DESARROLLO DEL PROGRAMA
PENFLUO: FLUORESCENCIA
POR EL CONTINUO

Como se detall6 en el capitulo 4, se desarrollé6 un programa para
estudiar la fluorescencia secundaria por el continuo. En este capitu-
lo se muestran las modificaciones realizadas al programa principal
PENSLAB para lograr el objetivo mencionado.

= En el bloque de c6digo a continuacioén se muestra el la llamada
a las funciones de interaction forcing al comienzo de la simula-
cion:
CALL START ! Starts simulation in
current medium.

103 CONTINUE

IF(LFORCE (KPAR) .AND. ( (WGHT.GE.WLOW(KPAR) ) .AND.

1 (WGHT.LE.WHIG(KPAR)))) THEN
CALL JUMPF(DSMAX,DS) ! Interaction forcing.
LINTF=.TRUE.

ELSE
CALL JUMP(DSMAX,DS) I Analogue simulation.
LINTF=.FALSE.

ENDIF

C *xxx New position.
X=X+UxDS
Y=Y+V*DS
Z=Z+W*DS

TL=TL+DS ! Accumulated path length.

» Luego se simula el siguiente evento verificando antes si se debe
0 no usar interaction forcing,

C ---- Simulate next event.
IF(LINTF) THEN
CALL KNOCKF(DE,ICOL) ! Interaction forcing 1is
active.
IF(ILB(1).EQ.1)
1 DAVI (ICOL)=DAVI(ICOL)+WGHT+RFORCE (KPAR,ICOL)
ELSE
CALL KNOCK(DE,ICOL) I Analogue simulation.
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IF(ILB(1).EQ.1) DAVI(ICOL)=DAVI(ICOL)+WGHT
ENDIF

Al terminar de simular, las cantidades de interés se guardan utili-
zando los mismos contadores que se mostraron en el apéndice A.



DESARROLLO DEL PROGRAMA
RETROCYL

Tal como se mencioné en el capitulo 5, se modificé el programa
principal PENCYL del paquete de rutinas PENELOPE, con el fin de
estudiar el problema de la resolucion espacial en microanalisis. A
continuacion se presenta una lista de las modificaciones realizadas a
tal fin.

CALL START I Starts simulation in current medium.

|

' ---- Free path length to the next interaction event.
|

103 CONTINUE

I Define la ubicacion antes de desplazarse

Xa=x

ya=y

za=z

MATAN=MAT

KLAYA=KLAY

KCYLA=KCYL

IBANT=IBODY

|

IF(LFORCE(IBODY,KPAR).AND. ( (WGHT.GE.WLOW(IBODY,KPAR)).AND. (
WGHT.LE.WHIG(IBODY,KPAR)))) THEN

CALL JUMPF(DSMAX(IBODY),DS) ! Interaction forcing.

LINTF=.TRUE.

ELSE

CALL JUMP(DSMAX(IBODY),DS) ! Analogue simulation.

LINTF=.FALSE.

ENDIF

CALL STEPC(DS,DSEF,NCROSS) I Determines step end
position.

IF(ILB(1).EQ.1) TL=TL+DSEF I Accumulated track length.

I ---- Check whether the particle is outside the enclosure

IF(MAT.EQ.0) THEN
IF(Z.GE.ZG(NLAY+1)) THEN
IF(W.LT.0) STOP "Upbound with negative W?’
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IEXIT=1 ! Labels emerging upbound particles.
GO TO 104

ELSE IF(Z.LE.ZG(1)) THEN

IF(W.GT.0) STOP "Downbound with positive W?’
IEXIT=2 ! Labels emerging downbound particles.

IF(IZA.EQ.IZ(1,1).AND.IBANT.EQ.1) THEN

JR=1.0D0+(sqrt(xa*x*2+ya*x*2))*RBSR(KLAYA)*((ilb(1) - 2) + (3
- ilb(1))*4.0D0O) ! Radial bin number.

JR = min(JR, 200)

Retr(ILB(1)-1, JR)=Retr(ILB(1)-1, JR)+WGHT

Retr2(ILB(1)-1, JR)=Retr2(ILB(1)-1, JR)+WGHTx*x*2

ENDIF

!

GO TO 104

ENDIF
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