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Resumen

En esta tesis se desarrolld, implementé y caracterizdé un microanalizador elemental y microdi-
fractometro compacto dispersivo en energia, utilizando como fuente un tubo convencional de
rayos X y como focalizador de fotones un capilar conico de vidrio.

El equipo creado se us6 para estudiar los perfiles de dispersion de muestras bioldgicas, prin-
cipalmente tejidos mamarios, como asi también materiales cominmente denominados tejido-
equivalentes. La versatilidad del instrumental tiene potencial para aplicaciones de microanalisis
elemental en simultdneo con microdifraccién.

La etapa de desarrollo del espectrometro estuvo centrada en el diseno, fabricacién y caracte-
rizacion de la optica de capilares. El diseno se realizé viertualmente con la asistencia de un
programa de simulacion especifico desarrollado para el seguimiento del transporte de rayos x a
través de capilares de vidrio. El programa fue validado estudiando lentes capilares comerciales
con parametros de focalizacién certificados por el fabricante. A partir de este punto, miltiples
prototipos fueron construidos y testeados hasta alcanzar los parametros de focalizacion reque-
ridos. Con la lente disponible, se desarrollaron diversos procesos de caracterizacién entre los
cuales se destaca un método original para determinar el espectro de excitacién a la salida de la
lente. Este método emplea la emisién por fluorescencia de rayos x de un conjunto de estandares
de referencia monoelementales a fin de determinar la parte continua del espectro, y la dispersién
ineldstica en un material liviano para obtener la parte discreta.

La etapa de implementacion consistio en la puesta a punto de los componentes del espectrome-
tro y la elecciéon de la configuracién més adecuada a la hora de analizar tejidos biolégicos.
Para ello se utilizé6 como guia el estudio de la dispersién de fotones en una serie de muestras
compuestas por materiales tejido-equivalentes y por elementos con estructura cristalina bien
definida. Diversas geometrias fueron implementadas y luego los rendimientos en el conteo de
fotones fueron comparados entre si para finalmente seleccionar aquella geometria que permitie-
ra obtener los espectros de dispersion mejor definidos en el tiempo mas corto. En comparacion
con la configuracién dispersiva en energia convencional que no utiliza sistemas 6pticos de foca-
lizaci6n, son destacables las reducidas dimensiones alcanzadas para el espectrémetro (15 cm x
10 em x 10 cm) manteniendo similares tiempos de adquisicién pero con resolucién espacial en
el orden de los 100 gm. Finalmente, con los espectros de materiales tejido-equivalentes medidos
con la geometria optimizada, se realizaron las mediciones de tejidos mamarios.

Para realizar una rapida comparacién de los espectros de dispersion de tejidos se desarrollé un
proceso de normalizacion simplificado que minimiza la determinacién de pardmetros dificiles
de modelar, como por ejemplo el perfil del espectro del haz de excitacién o el angulo sélido
subtendido por el detector. Inicialmente el método propuesto se probd con éxito en materia-
les tejido-equivalentes y luego se aplicé en 30 muestras de tejido mamario humano normal y
neoplasico. Los resultados en el estudio de los perfiles mostraron que es posible utilizar el es-
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pectrometro para distinguir los tipos de tejido, lo cual posibilita el desarrollo de aplicaciones
especificas del microanalisis por rayos x en el area de diagndstico de cancer.

Adicionalmente se realizaron aplicaciones de la técnica confocal (con una lente en el canal de
excitacién y otra en el de deteccién) en un haz de sincrotrén y se estudiaron muestras estratifi-
cadas, observando cambios estructurales en profundidad con resolucion espacial. Estos ultimos
resultados permitieron conocer el potencial de las lentes en configuraciones tridimensionales
y sentaron las bases para la conformacion de un futuro microdifractémetro y microanalizador
elemental confocal de laboratorio utilizando como fuente un tubo convencional de rayos x.
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Capitulo 1

Introduccion

En este capitulo se pretende informar sobre los antecedentes mads relevantes que
motivaron el desarrollo de esta tesis y presentar la estructura de este trabajo.

1.1. Panorama general

El microandlisis por rayos x (XRM) es uno de los tltimos avances en el andlisis instrumental
que permite la caracterizacion no-destructiva de muestras con resolucién espacial micrométrica.
El XRM engloba modernas técnicas analiticas que se aplican actualmente en ambitos diversos
como ciencia de materiales, control de calidad, ingenieria ambiental, geologia, ciencias de la
vida y arqueologia.

Entre las técnicas analiticas que se encuadran en el XRM, la microfluorescencia por rayos x
(u-XRF) y la microdifraccién por rayos x (u-XRD) son particularmente adecuadas para el
andlisis composicional y estructural. Ambas técnicas pueden ser implementadas en un mismo
espectrometro gracias a los recientes avances en la tecnologia de detectores de rayos x.

La p-XRF es una técnica rutinaria ampliamente utilizada en el anélisis multielemental de una
gran variedad de materiales. La configuracién dispersiva en energia combinada con fuentes de
tubos de rayos x se utiliza principalmente por su excelente relacién costo-rendimiento [1]. Esta
configuracion toma ventaja de los modernos detectores de semiconductores y de los tubos de
rayos x de alto brillo que optimizan el funcionamiento de la éptica de focalizacién. El forma-
lismo matematico para realizar andlisis cuantitativos por u-XRF es idéntico al de la técnica
convencional por XRF. Sin embargo, en la aplicacién de la técnica por u-XRF es crucial el
conocimiento del espectro de exitacion y la homogeneidad de la muestra en la zona de estudio.
Ambos factores requieren de una cuidadosa atencion para asegurar la precision de la técnica y
han sido tratados extensamente por diversos autores [1,2].

La p-XRD es una moderna técnica instrumental que permite el estudio de pequenas areas de
muestras. La configuracion dispersiva en energia con excitaciéon mediante tubos de rayos x de
alto brillo ha demostrado ser econémica y eficiente dado que permite la implementacién de
u-XRF y p-XRD en un mismo dispositivo [?,?]. En esta configuracién, las técnicas pu-XRF y
1-XRD pueden ser llevadas a cabo sin recurrir a complejos sistemas mecanicos para mover el
detector o la fuente de rayos x, reduciendo los costos considerablemente. Sin embargo, es preciso
destacar que la resolucién en momento transferido, de estructuras moleculares es menor en un
difractémetro dispersivo en energia si se lo compara con uno convencional dispersivo en angulo,
debido a la resolucion en energias de los detectores de estado sélido disponibles en la actualidad
y a la presicién en la seleccién del déngulo de andlisis [3]. Al igual que el andlisis convencional
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por Difraccién de Rayos X (XRD), la u-XRD permite obtener informacién sobre la estructu-
ra de los materiales y comparte la misma descripcion tedrica que la XRD. En consecuencia,
ambas técnicas son influenciadas por los mismos efectos aunque dos de ellos se potencian y
son determinantes en la u-XRD: la orientacién preferencial de los materiales policristalinos y
los anillos de difraccién irregulares producidos por haces de rayos x altamente focalizados [4].
El primer factor es consecuencia de aplicar el u-XRD sobre muestras naturales sin prepara-
cién previa mientras que el segundo factor es observado cuando el haz incidente presenta una
colimacion tal que los cristales en el volumen de excitacién no pueden ser considerados como
aleatoriamente orientados. Ambos efectos pueden producir una disminuciéon en la intensidad
de algunos picos de difraccion en el espectro de u-XRD e inclusive anular algunos de ellos si
la sensitividad del espectrometro es sobrepasada. La influencia de los efectos mencionados se
minimiza cuando se aplica la u-XRD en el estudio de materiales amorfos donde las relaciones
intermoleculares son de corto alcance [3].

Las nuevas Opticas para rayos x permiten desarrollar e implementar novedosas técnicas analiti-
cas entre las que se destaca el microanalisis por rayos x en geometria confocal. En general la
geometria confocal es empleada a fin de analizar pequenos volimenes de muestra. El volumen de
prueba queda definido por la superposicion de los focos de dos lentes, una en el canal de excita-
cién y otra en el canal de deteccién. Previo a ser empleado con fuentes de rayos x, este concepto
fue aplicado exitosamente en la microscopia convencional con luz visible [5]. El desplazamiento
del volumen confocal dentro de la muestra permite realizar microanalisis tridimensional. Una
aplicacion reciente de la geometria confocal es el estudio estructural tridimensional por difrac-
cién de rayos x [6,7]. En este caso la dispersién de rayos x es colectada por una lente que
transmite la senal hacia un detector de estado sélido. De esta manera los fotones dispersados se
analizan en la configuracion dispersiva en energia manteniendo las mismas caracteristicas que
la u-XRD pero incorporando la posibildad de un estudio en profundidad. En este sentido se
opté por el uso de lentes de capilares en el canal de excitacion. Los capilares, desarrollados por
Kumakhov et al. en 1990 [8], son dispositivos épticos que permiten focalizar haces de fotones
en regiones muy pequenas, con alta intensidad y baja divergencia, ademas el rango practico de
energias para su utilizaciéon es de 1 a 50 keV, por lo que los hace ideales para los experimentos
de u-XRF y pu-XRD con éngulos pequenos [7]. Los capilares permiten generar un haz uniforme
de algunos micrones, con baja divergencia, a pocos centimetros de la ventana del tubo de rayos
X y con una intensidad de fotones lo suficientemente grande para que los tiempos de adquisi-
cién de datos sean cortos y de esta forma poder realizar mapeos bidimensionales. Este tipo de
éptica generalmente se utiliza con haces de sincrotrén [8-11]. Las lentes que se usan en tubos
convencionales de rayos x, son de policapilares, que pueden contener hasta 250.000 capilares
huecos [12] y por lo general los tubos usados son de microfoco y de alto brillo [13]. Todos estos
dispositivos son sumamente costosos y de dificil acceso, por lo que en este trabajo se presenta
un método para la fabricacion y caracterizacién de capilares tutiles para tubos convencionales.
En los experimentos de p-XRF y u-XRD es fundamental conocer la forma del haz de excitacién
para verificar que no se introduzcan picos espurios que puedan deteriorar los espectros adqui-
ridos. Por esta razén es necesario obtener experimentalmente el perfil del haz de excitacion y
estudiar las variaciones debido a la interacciéon con la lente.

1.2. Antecedentes y motivacion

En virtud de lo presentado, surgio la idea de desarrollar un microanalizador compacto disper-
sivo en energia orientado a estudiar los patrones de interferencia de la dispersion coherente y



la composicion elemental en muestras bioldgicas. El objetivo principal fue el andlisis de tejido
mamario y materiales denominados tejido-equivalentes.

El estudio de los patrones de interferencia de la dispersién de rayos x en los materiales tejido-
equivalentes brinda informacion sobre la estructura molecular de tales materiales. Si bien gene-
ralmente estos son plasticos o resinas epdxicas [14], presentan patrones de interferencia debido
a las correlaciones espaciales electrénicas presentes en estos materiales [15]. Este efecto da lugar
a un patron de difraccién que es caracteristico para cada material.

Por otro lado, mediante el andlisis de muestras de tejido mamario por dispersion de radiacién
coherente es posible, en principio, diferenciar tejido normal (glandular y adiposo) de neoplasi-
co (carcinoma o fibroadenoma ductal). En este sentido, en 1987 utilizando un difractémetro
convencional de rayos x con anodo de Co (K,=6,93 keV), Kosanetzky et al. lograron me-
dir los perfiles de dispersién del agua, de algunos tejidos de origen animal y de materiales
tejido-equivalentes [16]. Més tarde, en 1991, Evans et al. reportaron patrones de interferencia
constructiva medidos en diferentes muestras de tejidos mamarios mediante dispersion de rayos
x a bajo angulo, utilizando un haz polienergético de un tubo de Cu [17]. En 1997, Tartari et
al. determinaron la seccion eficaz diferencial molecular de dispersién eldstica del PMMA y la
grasa de cerdo, utilizando un difractémetro convencional con dénodo de Cu (K,=8,04 keV) [18].
Peplow et al., en 1998, utilizando un haz de sincrotrén monoenergético (para dos energias di-
ferentes) mediante la dispersién coherente de fotones lograron determinar los factores de forma
moleculares de dispersion de 16 compuestos, entre ellos el agua, algunos plasticos, diferentes
tejidos de cerdo y vaca y tejido mamario humano [19]. En 1999, Kidane et al. estudiaron los
perfiles de dispersién de rayos x de muestras de tejido mamario normal y neoplasico utilizando
un tubo convencional de rayos x con dnodo de W operado a 80 kVp [20]. Poletti et al., en
2002 midieron los coeficientes de dispersion elastica de tejidos mamarios normales y neoplasi-
cos y algunos materiales tejido-equivalentes, con un tubo de rayos x con anodo de Co y de
Mo (K,=17,44 keV) [15]. En 2006, Cunha et al. midieron los perfiles de dispersién del tejido
mamario normal y neoplasico con un tubo de dnodo de Cu, mediante el andlisis e intercom-
paracién de los patrones obtenidos, lograron diferenciar los distintos tipos de tejidos con una
eficiencia del 97 % [21]. Oliveira et al. en 2008 utilizaron un difractémetro dispersivo en dngulo
para determinar los perfiles de dispersion de diferentes muestras de tejido mamario normal y
neoplasico. Mediante un analisis estadistico pudieron diferenciar los tejidos con una sensibilidad
del 82 % [22]. En 2010, Chaparian et al. optimizaron un sistema de difraccién de rayos x disper-
sivo en energia mediante el estudio de algunos factores geométricos, a fin de reducir los tiempos
de adquisicién de los espectros para utilizarlo en aplicaciones clinicas [23]. En 2013, Geraldelli
et al. combinaron los coeficientes de atenuacion lineal con los perfiles de dispersiéon de rayos x
a bajo angulo para clasificar y caracterizar materiales tejido-equivalentes. Para ello utilizaron
un haz polienergético producido por un tubo de rayos x con dnodo de W a 60 kVp [24].

Los trabajos mencionados demuestran que la informacién obtenida en el estudio de los ra-
yos x dispersados, es sumamente valiosa cuando se trata de muestras biolégicas y materiales
tejido-equivalentes [25]. Sin embargo, en las técnicas de diagndstico convencionales, se adop-
tan medidas para que los fotones dispersados sean atenuados o absorbidos y nunca lleguen
al detector, ya que deterioran la calidad de la imagen [26]. Es importante notar que para las
energias utilizadas en radiodiagnéstico las interacciones mas probables son la dispersién elastica
e ineldstica de los rayos x [27].

En este trabajo se plante6é desarrollar, fabricar y validar un instrumento para medir la disper-
sion de rayos x y el andlisis elemental en muestras biolégicas y materiales tejido-equivalentes.
El sistema debia contar con resolucién espacial micrométrica y resolucion en energia tal que
permita distinguir variaciones en las estructuras moleculares asociadas a la dispersion coherente
de fotones.



1.3. Estructura de la tesis

La estructura adoptada para la presentacion de la tesis es la siguiente:

En el Capitulo 2 se desarrollan los fundamentos tedricos en las que se basan las propiedades
estudiadas de los rayos x.

En el Capitulo 3 se presenta el método de focalizacion de fotones elegido para aumentar la
intensidad del haz en el volumen de estudio.

En Capitulo 4 se presenta un procedimiento empleando la técnica de Parametros Fundamentales
(PF) que permitie caracterizar el haz y se desarrolla un método de andlisis sencillo (estudiando
perfiles de dispersién de muestras livianas) que brinda informacién sobre la forma del espectro
incidente. Adicionalmente se comparan estos resultados con las simulaciones previamente rea-
lizadas.

En el Capitulo 5 se utiliza el difractémetro creado para realizar estudios de sélidos con estruc-
turas cristalinas definidas, de materiales tejido-equivalentes y de muestras de tejidos mamarios.
Para llevar a cabo estos experimentos se eligié el método de dispersién a bajo dngulo (7°) y un
tubo de W operado a 60 kVp. Previamente los tejidos fueron clasificados mediante un anéli-
sis histopatolégico, pudiéndose determinar muestras de tejido normal (glandular y adiposo) y
neopldsico (carcinoma y fibroadenoma ductal).

En el Capitulo 6 se presentan aplicaciones de la técnica confocal (con una lente en el canal
de excitacion y otra en el de deteccién) en un haz de sincrotrén donde se observan cambios
estructurales en profundidad con resolucién tridimensional en muestras estratificadas.
Finalmente, en el Capitulo 7 se sintetizan los logros de esta tesis y se mencionan los trabajos y
las lineas de investigacion en curso.
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Capitulo 2

Consideraciones Generales

En este capitulo se presentan los conceptos fundamentales necesarios para el desa-
rrollo de esta tesis. Se analiza la fuente de rayos x utilizada y los diferentes sistemas
de deteccion. Posteriormente se hace hincapié en los mecanismos de interaccion de
la radiacion con la materia en el rango de energias que provee la fuente. Finalmente
el foco se centra en comprender los procesos de dispersion de fotones en la materia
y las posibles técnicas de andlisis, que seran objeto de desarrollo a lo largo de todo
el trabajo.

2.1. Naturaleza de los rayos x

Se consideran “rayos x” a la radiacién electromagnética con longitudes de onda entre 0,1 A y
200 A, es decir con energias entre 0,06 keV y 125 keV, ya que E = he/ X donde h es la constante
de Planck, c la velocidad de la luz en el vacio y A la longitud de onda de la radiacién. Los
rayos X presentan propiedades muy interesantes cuando interactiian con la materia permitiendo
diferentes métodos de andlisis. Sufren absorcion parcial en los materiales dependiendo de la
composicion elemental y el espesor, lo que brinda informacion sobre el interior de los objetos.
La longitud de onda es del orden del espaciamiento interplanar de la mayoria de los cristales
inorganicos y de las distancias interatomicas o intermoleculares de los polimeros sintéticos y los
tejidos bioldgicos. Esta caracteristica permite la interferencia de los rayos x al interactuar con
las distintas estructuras moleculares o atémicas, dando lugar a lo que se conoce como Difraccién
de Rayos X.

Ademds poseen energias en el mismo rango que las de las capas electronicas internas en un
atomo. Es por ello que tienen la capacidad de ionizarlo y una considerable proporcion de las
transiciones electrénicas hacia estas vacancias lleva aparejada la emision de rayos x. La excita-
cion del dtomo con rayos x con la posterior desexcitacion a través de la emision secundaria de
fotones se conoce como Fluorescencia de Rayos X y depende de la configuracién electronica del
atomo irradiado. A esta técnica se la utiliza para la caracterizacién de elementos presentes en
una muestra.

Bajo ciertas condiciones los fotones tienen la capacidad de reflejarse en la superficie de algunos
materiales, fendmeno conocido como Reflexion Total Externa y permite la fabricacién de ins-
trumentos capaces de transportar o enfocar los rayos x [1].

Ademas de las propiedades mencionadas existen otras sumamente interesantes que seran des-
critas y estudiadas a lo largo de esta tesis.



2.2. Emision de un tubo de rayos x

En un tubo de rayos x, los electrones liberados por efecto termoiénico por un filamento en
el que se hace circular una corriente pequena (llamado catodo), son acelerados por un campo
eléctrico asociado a una diferencia de potencial (de decenas de kilovoltios) entre el filamento y el
blanco o 4nodo. Estos electrones impactan en el 4&nodo (generalmente de tungsteno, molibdeno
o cobre) y pierden o transfieren su energia a los a&tomos que lo componen. El esquema de un
tubo de rayos x se muestra en la Figura 2.1.

Filamento  pjseq de Tugsteno

Catodo -
_

L - —
./ A
g T aas\\ Anodo Cobre

L 1 SR
Tubo de Vidrio v :
' g T -

« Rayos X
Electrones 1

Figura 2.1: Produccion de rayos x en un tubo con énodo de tungsteno

Como resultado, se produce emisién de rayos x, originados en el volumen de impacto de los
electrones, cuyo espectro estd compuesto por dos componentes: uno continuo (producto de la
desaceleracion de los electrones) y otro caracteristico (emision de fotones con energias definidas
producto de las transiciones electrénicas entre los niveles atémicos del blanco) [2]. Por lo tanto
el espectro de rayos x generado es resultado de procesos de radiacién y colision de los electrones.

2.2.1. El espectro continuo

La pérdida gradual de energia cinética por interacciéon con los nicleos del anodo, produce emi-
sion de rayos x en un espectro continuo de energias, conocida como radiacién de frenado o
“Bremsstrahlung”. El valor maximo de energia de este espectro (F,,,.) corresponde al caso
extremo en que un electrén con energia cinética £, = eAV (donde AV es la diferencia de po-
tencial aplicada) pierde toda su energia en una unica interaccién. El resto del espectro continuo
(E < Ea.) corresponde a las interacciones con pérdida parcial de su energia cinética.

2.2.2. El espectro de emision caracteristico

Los rayos x caracteristicos se emiten como consecuencia de transiciones electrénicas entre los
niveles atomicos internos de los atomos del anodo. Para que tales transiciones sean posibles,
primero debe ser creada una vacancia y luego, un electron procedente de un nivel més externo



debe decaer, llenando esa vacancia de manera radiativa. En un tubo de rayos x las vacancias en
los atomos del anodo se crean debido a las ionizaciones producidas por los electrones incidentes.
Para poder arrancar un electron de alguna capa electronica es necesario que la energia de
la particula incidente sea mayor que la energia de ligadura de dicha capa. La nomenclatura
espectroscopica de las capas atomicas de més interna a més externa es: K, L, M, N, O, P, etc.
Si se produce una vacancia en una de las capas atémicas internas del a&tomo y el decaimiento
electrénico subsiguiente estd acompanado por la emision de un fotén caracteristico, la energia
de este fotén es igual a la diferencia de energia del atomo entre el estado inicial y el final.
Por este motivo, la energia de tales fotones es caracteristica del decaimiento particular y del
elemento en el cual se produjo dicho decaimiento. Las lineas caracteristicas correspondientes a
la emisién de un fotén luego de una transicién electrénica entre dos niveles atémicos (conocidas
como lineas de diagrama) suelen dividirse en grupos y son rotuladas por las letras K, L, M, N,
etc. que se refiere a la capa hacia la cual un electrén sufrié la transicion seguidas por las letras
griegas «, (3,7, etc. que definen la capa desde donde se origind tal transicion. De esta forma
un fotén de rayos x K, es resultado de una transicién de un electron de la capa L hacia la K,
mientras que un fotén K3 es producto de uno de la capa M hacia la capa K.

En la Figura 2.2 se muestran esqueméticamente las transiciones de diagrama principales que
involucran transiciones hacia el grupo K y L.

nivel orbital
atomico nl;

Tt K 1512
K g]ag B

; Ly 2510

< 4 T A L, 2;”3

1t 33 .-‘:-' T L 2P

L o G’-z}gl B4 | ! M 3si

: I M, 3pie

{ My 3pap

‘ \ My 3dsy;
m%@m\m\w bandda de valencia

(I —
excitacion K o L
emision

Figura 2.2: Diagrama esquematico de las lineas de emisién méas comunes.

El espectro de emisién de un tubo de rayos x con anodo de tungsteno es presentado en la Figura
2.3, donde se observan las regiones del espectro continuo y caracteristico.
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Figura 2.3: Espectro de emisién de un tubo de rayos x con dnodo de tungsteno.

2.3. Interaccion de los fotones con la materia

Se dice que los rayos x interactiian con la materia si los fotones son absorbidos o dispersados del
haz primario cuando atraviezan un medio material. Para las energias tipicamente utilizadas con
tubos de rayos x o sincrotrén (hasta 100 keV), los eventos posibles son la dispersién coherente
(Rayleigh), la dispersién incoherente (Compton) y el efecto fotoeléctrico.
Se supone que un haz de fotones altamente colimando con intensidad Iy y energia E interactia
con un material de espesor D, tal como muestra la Figura 2.4. La intensidad emergente [Ip
siempre es menor que I, debido a los procesos de absorciéon y dispersion. La pérdida de inten-
sidad que sufre el haz en una lamina de espesor diferencial dx, entre x + dx y x estd dada por
la expresién:

Ix—i—dx - [x = —ul(E)d:v (2.1)

donde yyg) es el coeficiente de atenuacion lineal del material a la energia E, e I, 4, y I, son
las intensidades en x 4 dx y x respectivamente. Por lo tanto la atenuaciéon total en un medio
de espesor D es:

Ip = Iyexp(—pu e D) (2.2)

Si la muestra es un compuesto de n elementos, el coeficiente de atenuacién lineal total se calcula

p= zj; (w“—> p (2.3)

Pi

COo1mao:

donde w; es la fraccién en peso, u; el coeficiente de atenuacion lineal, p; la densidad del i-
ésimo elemento y p la densidad de la muestra. El coeficiente de atenuacion lineal representa
la fraccién de intensidad atenuada por unidad de longitud de material atravesado y es una
cantidad proporcional a las secciones eficaces de los diversos procesos de interaccién [3], es
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Figura 2.4: Esquema de la atenuacién de rayos x al interactuar con un material

decir:

N
M) = (T+UR + O‘c) 714 (2.4)

donde 7 es la seccién eficaz total de absorcién fotoeléctrica y o¢ v o las de dispersiéon Compton
(inelastica) y Rayleigh (elastica) respectivamente, p la densidad del medio, N, el nimero de
Avogadro y A el peso atémico del material. La seccion eficaz puede interpretarse como el area
efectiva de interaccién (para cada proceso) de los fotones con un elemento del blanco.

En este punto es 1til definir la seccién eficaz diferencial por unidad de angulo sélido de in-
teraccién (Rayleigh o Compton) do/d€2(60, E), que esté relacionada con la cantidad de fotones
que son dispersados por el blanco en una direcciéon particular definida por € y en el angulo
solido df2; tal como esquematiza la Figura 2.5. Estas secciones eficaces diferenciales dependen
del medio material, del angulo de dispersién y de la energia de los fotones.

2.3.1. Absorcidon fotoeléctrica

En la absorcion fotoeléctrica un fotén interactia con un electréon de un atomo, transfiriéndole
toda su energia. En este proceso el fotén incidente es absorbido completamente y el electron es
eyectado del atomo con una energia cinética E,. tal que:

E.=hv—¢p (2.5)

donde hv es la energia del fotén y ¢ la energia de ligadura del electrén (necesaria para arrancarlo
del atomo). Al electrén eyectado se lo conoce como fotoelectrén. Luego del proceso de emision
fotoeléctrica el atomo queda en un estado excitado con una vacancia interna. Este atomo
puede desexcitarse y retornar a su configuracion original a través de varios procesos, en los que
predominan la emisién fluorescente y la emision Auger.

La probabilidad de absorcién fotoeléctrica esta relacionada con la seccion eficaz de interaccién
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Figura 2.5: Esquema de dispersién en un angulo sélido df2.

fotoeléctrica (1) que para energias menores a 100 keV se puede describir aproximadamente
como [2]:
Z4
(hv)?

(2.6)

donde Z es el nimero atémico de material.
De la ecuacion es posible observar que la probabilidad de absorcion fotoeléctrica es mayor para
materiales de elevado ntimero atéomico Z y para fotones de baja energia.

2.3.2. Dispersion elastica

A la dispersién elastica o coherente de un fotén con un atomo libre se la denomina comtinmente
Dispersion Rayleigh y corresponde al caso en que un fotén luego de interactuar con el blanco,
cambia de direccién conservando su energia inicial. Por lo tanto, si se considera la dispersién
elastica de un foton de longitud de onda A\ por un atomo, de manera tal que el foton incidente
esté definido por el vector de onda k y el dispersado por K , el vector de dispersién ¢ se define
como ¢ =k — k. Con |k| = 27 /), tal como se representa en la Figura 2.6 a). La interferencia
serd constructiva o destructiva dependiendo de la diferencia de fase de los fotones dispersados.
La diferencia de fase total esta dada por:

AG(F) =K -T—k-F=q-F (2.7)

donde 7 es el vector entre los puntos de dispersién (Figura 2.6 b)). Luego, utilizando la ley de

los cosenos se tiene:
- 0
|]{;” =k = \/k;2 + ¢%2 — 2kqcos <z — —) (2.8)

2 2

donde @ es el dngulo de dispersién. Ya que la dispersién es elastica &' = k y considerando que

cos (% — g) = sen (g), se obtiene:

0
¢ = k* — k* + 2kgsen <§> (2.9)
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Figura 2.6: Geometria de dispersiéon: En a) se muestra el vector de dispersién ¢y en b) la
diferencia de camino éptico.

q = 2ksen (g) (2.10)

y ya que k = 2w/,

4 0/2
_ Amsen(0/2) (2.11)
A
Por lo tanto, la condiciéon para que exista interferencia constructiva es:
A¢(r) = 2mn (2.12)
es decir: ) 4/
—Seni I (2.13)

con n un numero entero.
Un pardmetro que sera utilizado en el resto de la tesis es el momento transferido y, directamente
proporcional a g (generalmente medido en 1/A):

= q _ sen(6/2) (2.14)

o en funcién de la energia del foton:

E 0
_ e 215
X 1 2308kev A" (2) (2.15)

con la energia expresada en keV.

Cuando un fotén interactia eldsticamente con un dtomo libre, las ondas dispersadas por
cada electréon pueden presentar interferencia debido a las diferencias de camino 6ptico recorrido
en el atomo; por lo que los perfiles de dispersion generan patrones caracteristicos de cada
elemento modelados por el factor de forma F'.

La seccién eficaz diferencial de interaccion Rayleigh puede ser expresada como:

(G), =troenr (3g) .10
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donde Z es el numero atémico, F'(, Z) es llamado el Factor de Forma Atémico y (do/dQ2)ry, la
seccion eficaz diferencial de interaccion Thomson, que considera la dispersion eldstica producida
por un electron libre [4]. Este término se expresa (para radiacién no polarizada) como:

do ra 9
(dQ)Th— 2(1—|—cos 6) (2.17)
con 79=2,82 x107'° m el radio clésico del electrén.

La funcién F(x, Z) es la transformada de Fourier de la distribucién de cargas en el atomo [5].
El factor de forma total de un atomo puede ser descompuesto en la suma de los factores de
forma individuales de cada capa electrénica [6]. Los valores de F'(y, Z) para cualquier elemento
se pueden obtener mediante una combinacién simple de funciones analiticas propuesta por
Szaldki [7].

En la Figura 2.7 se presenta el factor de forma para un atomo de Oxigeno. Se puede observar
que para momentos transferidos altos y — oo, F(x,Z) — 0 es decir que hay interferencia
destructiva, mientras que si x — 0, F'(x, Z) — Z la interferencia es constructiva. En el caso de

F(1.2)

% (nm”)

Figura 2.7: Factor de Forma F'(y, Z) para un atomo de Oxigeno calculado mediante las funciones
de Szaloki [7]

que el foton interactie eldsticamente con una molécula libre la secciéon eficaz diferencial

esta dada por:
do\™" do
- — F? —_— 2.1
<dQ> mol(X) (dQ)Th ( 8)

elas
donde F,,,(x) es el factor de forma molecular. Una manera simple de calcular este factor puede
ser considerando que la dispersion total de una molécula libre esta compuesta por las con-
tribuciones independientes de cada atomo que la componen. Por lo tanto, el factor de forma
molecular serd determinado por la suma de los factores de forma de cada atomo independien-
temente. A esta aproximacién se la conoce como Modelo Atémico Independiente (MAT) [8].
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En caso de un compuesto o una mezcla de elementos (como los tejidos biolégicos), el factor de
forma molecular se puede determinar de la siguiente manera:

Fual) _ 57 (45 r200) (219

donde wj; es la fraccién de masa, A; el peso atémico y F; el factor de forma atémico del elemento
1y M el peso molecular del compuesto.

Cuando la dispersion elastica es producida por un conjunto de moléculas la seccion eficaz
diferencial por molécula se puede aproximar como:

v (@ )m — F2(y) (j—g) (220

elas

donde (do /dQ)™m es la seccién eficaz diferencial por molécula, Y () es una funcién de interfe-
rencia que tiene en cuenta el grado de orden de la estructura atémica o molecular y Fi,(x) es el
factor de forma equivalente que modula la seccién eficaz diferencial Thomson. El término Y ()
es un factor geométrico que tiene en cuenta la diferencia entre las densidades atomicas medias
y las densidades de los centros dispersores. Para el caso de los tejidos mamarios humanos y
algunos materiales tejido equivalentes, se puede determinar utilizando el trabajo de Poletti et
al. [9].

En este punto es relevante introducir el coeficiente dferencial lineal de dispersion elastica pi

dado por:
oy (22 (2.21)
s = Ny a0 .

donde ny es el numero de moléculas (o de centros dispersores) por unidad de volumen (ny =
p-Na/M, con pla densidad de la muestra, M el peso molecular y N4 el niimero de Avogadro).
Esta magnitud define la probabilidad por unidad de camino lineal de que un fotén sea dispersado
en un determinado angulo sélido.

La Figura 2.8 muestra el coeficiente lineal de dispersion eléstico us para el agua liquida, tabulado
por Morin [10] a partir de las mediciones de Narten y Levi [11] y el mismo calculado para la
molécula de agua mediante el MAI. Se pueden observar las oscilaciones en el coeficiente s
(obtenido experimentalmente) producto de interferencias de las ondas dispersadas, que no tiene
en cuenta el MAI. Incluso para bajo momento transferido, la interferencia es destructiva y para
momentos altos, las dos curvas (experimental y el MAT) convergen [12].

2.3.3. Dispersion inelastica

La dispersién inelastica o Compton, se manifiesta cuando un fotén interactia con un electrén
libre. Estrictamente la interaccion sucede con un electréon de las capas méas externas del atomo,
débilmente ligado, por lo que en las aproximaciones se lo considera libre. En este proceso el
foton entrega parte de su energia y sale dispersado con una energia menor que tiene una fuerte
dependencia angular. En la Figura 2.9 se representa el efecto Compton con el fotén dispersado
un angulo 0 y energia hv y el electrén un angulo ¢, momento p y energia cinética E.. El plano
de dispersion esta definido por los caminos de los fotones incidente y dispersado. Por lo tanto,
por la conservacién del momento:
hvy  hv

— = —cosb + pcosd (2.22)
c c
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Figura 2.8: Seccién eficaz diferencial (i) para el agua liquida [10] y (ii) para una molécula de
agua (MAI)

0= h—cysené — pseng (2.23)
Por otro lado, la conservacion de la energia exige que:
hvg=hv+T (2.24)
Si se considera la expresién relativista:
pc=+/T(T + 2myc?) (2.25)

donde mg es la masa en reposo del electréon y ¢ la velocidad de la luz, entonces la energia del
foton dispersado viene dada por:

hl/o
hy = 2.26
Y 1+ ~(1 — cosbh) (2:26)
con: ,
Yo
= 2.2
" moc? (2.27)

La probabilidad de que un fotén de energia hyy sea dispersado inelasticamente en un angulo 6
estd relacionada con la seccién eficaz de interaccién Compton (do/dS2);,. Este factor esta com-
puesto por la seccién eficaz de Klein-Nishina (do/dQ)kn [13] que representa la probabilidad de
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Figura 2.9: Esquema de la interaccion Compton

que el fotén sea dispersado por un electrén libre en reposo en una direccion definida por 6 y
la funcién de dispersién incoherente S(x, Z) que representa la probabilidad de que el electrén
atomico, habiendo recibido un momento p, sea arrancado del &tomo. Esta funcién tiene en cuen-
ta que los electrones estan ligados a los atomos, siendo necesaria cierta energia para liberarlos,
reduciendo asi la probabilidad de ocurrencia de las interacciones Compton para bajo momento
transferido [14].

Por lo tanto, la seccién eficaz diferencial ineldstica estd dada por:

<Z_g>m =50 2) (g_gaz) . (2.28)

donde la secciéon eficaz diferencial de Klein-Nishina en funcién del dngulo 6 para radiacién no
polarizada se calcula como:
dogn 18 1 + cos?0

aQ 2 [14 (1 — cosd)]? x

( v*(1 — cosb)? ) { cm? }
x 1+

(14 cos?0)[1 + (1 — cosh)] ) |elec- sr
Para cada elemento, las funciones de dispersion incoherente S(y, Z) fueron tabuladas por Hub-
bell [6] y se pueden calcular de forma simple como una combinacién de funciones analiticas
propuestas por Szaldki [7].
Ya que las ondas incidentes y dispersadas no tienen la misma energia, no hay una relacion de
fase definida entre ellas. Y hasta el momento no hay evidencias de los efectos colectivos de las
dispersiones ineldsticas [3]. Se puede suponer entonces que los fotones dispersados por efecto
Compton por varios atomos o conjunto de moléculas no presentan interferencia, ocurriendo la
dispersién por cada dtomo de manera independiente (Modelo Atémico Independiente) [15]. Se

considera por lo tanto que la dispersién por un conjunto de moléculas esta compuesto por las
contribuciones independientes de cada atomo del sistema.

(2.29)

2.4. Técnicas de analisis de los perfiles de dispersion

Existen diferentes métodos experimentales para medir los perfiles de dispersién y estudiar las
regiones donde se observa interferencia constructiva (llamados picos de difraccién) de los rayos
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x en las muestras. Estos métodos se pueden clasificar en dos grupos: sistemas Dispersivos en
Angulo (ADXRD) y Sistemas Dispersivos en Energia (EDXRD).

2.4.1. Meétodo de analisis dispersivo en angulo

Si bien se pueden emplear diversos arreglos experimentales para medir la difraccion de rayos
x mediante la dispersién angular, la configuracién més sencilla (y por ende el principio de la
técnica) consiste en un tubo de rayos x, un par de colimadores que definen la direccién del
haz incidente y del dispersado, un cristal monocromador y un goniéometro sobre el que estan
montados la muestra y el detector (que generalmente es un contador proporcional). El sistema
estd esquematizado en la Figura 2.10.

Escala angular

Detector

/

Colimador

Monocromador
i >
[ ] 2]
\ 2
T Colimador Muestra

Tubo de Rayos X

Figura 2.10: Esquema de un WDXRD. El haz emitido es monocromatizado, colimado e impacta
sobre la muestra. El detector y la muestra rotan, por lo que la intensidad del haz dispersado es
funcién del angulo de analisis.

En un ADXRD el haz policromatico producido por el tubo de rayos x es monocromatizado por
un cristal, que se posiciona en un angulo . que permite seleccionar los fotones con longitudes
de onda tal que satisfagan la ley de Bragg:

nA = 2dsen(0..) (2.30)

donde n es un nimero entero y d el espaciamiento interplanar del cristal.

La medicion de los perfiles se lleva a cabo barriendo el detector en torno a la muestra sobre un
rango de angulos convenientes. Por lo general el detector rota en pasos discretos y cuenta los
fotones durante un intervalo de tiempo At y los almacena en funcion del angulo . La ventaja
principal de esta técnica es que los pasos entre angulos pueden ser menores a 0,01° y con los
cristales modernos se logra monocromatizar el haz con una resolucién en energia (AE/E) de
hasta 2x1076 [17,18] por lo que la resolucién total del sistema ADXRD es hasta dos érdenes
de magnitud superior que la de EDXRD.
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2.4.2. Meétodo de analisis dispersivo en energia

En los sistemas EDXRD el haz que incide sobre la muestra es policromético y lo que se mantiene
fijo es el angulo de incidencia 6/2 y el angulo entre el detector y el haz proveniente de la muestra
6. El detector que se utiliza debe ser dispersivo en energia (EDS), generalmente se opta por los
SDD (Silicon Drift Detector), los HPGe (High Purity Germanium) o los de CZT (Cadmium
Zinc Telluride), debido a su relativamente buena resolucién en energia y alta tasa de conteo.
En la Figura 2.11 se esquematiza el arreglo experimental.

Colimadores del
canal de deteccion

,

A

N

Colimadores del
canal de excitacion /

Anodo del tubo

de rayos X I
Haz de rayos X I

Figura 2.11: Arreglo experimental basico de un analizador EDXRD.

Detector

Muestra

En esta técnica de medicion, el espectro dispersado por la muestra se recoge en simultaneo para
todas las energias. Es por ello que el andlisis por EDXRD, generalmente es més rapido que un
estudio por WDXRD.

Resolucién de la técnica EDXRD

Al igual que la técnica ADXRD, el objetivo principal del EDXRD es observar los picos de
difraccion producto de la interferencia consutructiva de la dispersién coherente. En el caso de
los cristales los picos se generan por la dispersion de los fotones en los diferentes planos atémicos
de acuerdo a la condicion de Bragg presentada en 2.30.

_ 0,6199 _ 1 (2.31)
Esen(0/2)  2x

con d en nanémetros y E en keV. La segunda igualdad se obtiene de la definicién de momento
transferido dada en 2.14. Por lo tanto la energia de cualquier pico de difraccién depende entonces
del angulo de dispersion elegido. Generalmente este angulo se escoge de tal manera que los picos
se presenten en la region del espectro donde el flujo de fotones tiene mayor intensidad.
La resolucién es una medida de la capacidad que tiene el dispositivo para separar dos picos muy
préximos sin que se refuercen mutuamente, es decir que brinda una medida de la capacidad del
sistema para resolver la estructura de los espectros. Se utiliza el ancho a la mitad de la altura
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(FWHM) del pico en un espectro en energias como medida de la resolucién. El FWHM depende
de la resolucién angular del sistema (A#) y de la resolucién en energia del detector (AEp). Se
puede determinar entonces la resolucion del dispositivo para el espaciamiento interplanar d en
un cristal como Ad/d o de forma més general para cualquier momento transferido x (Ax/x)
mediante la propagacion estadistica de errores en 2.14:

Ax\? ) (AED>2
( . ) (Afctgh)* + o (2.32)
Si bien el AEp/Ep en un detector de estado sélido dispersivo en energia suele ser del 2 al 3%,
la técnica EDXRD se caracteriza por tener baja resolucion espectral como consecuencia de la
apertura de los colimadores, ya que debe ser lo suficientemente grande como para dejar pasar
una cantidad de fotones tal que los tiempos de mediciéon no sean tan largos. Este proceder
ensancha los picos de difraccién debido a que la condicién de Bragg se cumple para un rango de
angulos en torno a #. Por lo tanto, la contribucion de la resolucion del detector al ensanchamiento

de los picos pasa a tener una influencia menor y el FWHM de los picos de difraccién suele rondar
entre el 3% y el 10 % [19].

2.5. Sistemas de detecciéon de rayos x utilizados en la
EDXRD

Un detector ideal que mide una fuente monocromatica deberia presentar un espectro conte-
niendo un unico pico en la energia de emision de la fuente. Sin embargo, en un detector real los
fenémenos fisicos responsables de la deteccion de los fotones tienden a distorsionar el espectro,
presentando multiples picos. Ambos casos, ideal y real, se esquematizan en la Figura 2.12.
Los efectos que se manifiestan en un detector, son:

Reduccién del nimero de fotones detectados (Eficiencia del Detector).

Ensanchamiento de los picos observados definidos por el FWHM (Resolucién del Detec-
tor).

Aparicién de picos suma y picos de escape.

Colecta incompleta de cargas.

Espectro continuo producto de las interacciones Compton

La eficiencia de un detector esta relacionada con la capacidad que tiene para contar los fotones
que llegan al cristal detector. La resolucion es el ancho en energia que el sistema de detec-
cién le asocia a cada haz monoenergético y es causado por multiples efectos. Los picos suma
se presentan si un segundo pulso (correspondiente a un segundo fotén) arriba al sistema de
procesamiento durante el tiempo de adquisiciéon del primero, por lo que el conversor analdgico
digital vera un solo pulso de altura mayor. De este modo, se asignara a ese proceso una energia
igual a la suma de la energia de los dos fotones que ingresaron casi conjuntamente, causando
la aparicion de un pico “suma”’. El caso de los picos de escape sucede cuando la absorcion de
un foton incidente en el cristal del detector es seguida por la emision de un fotén caracteristico
del material detector. En el caso de un detector de EDS con cristal de silicio, si un foton Si-Ka
(de energia Eg;_k,) se escapa del detector, el pulso adquirido para un fotén caracteristico de
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- Detector Ideal
Detector Real

Intensidad

Picos de Escape M

Energia E,

Figura 2.12: Respuesta de un detector ideal y uno real para un haz monocromatico. Las inten-
sidades no estan a escala, son meramente ilustrativas.

energia E sera equivalente al pulso producido por un foton de energia E — Eg;_ . El resultado
es la aparicion de un pico, conocido como pico de escape, que se encuentra hacia bajas energias
del pico primario, separado en una energia igual a Fg;_ k.. Lo mismo puede ocurrir si se escapa
un fotén Si-K 3, aunque la probabilidad es mucho menor y en general no se tiene en cuenta [20].
En la interaccion de un foton con el cristal detector, cuando los portadores de carga se originan
en la capa “parcialmente activa”, tanto los huecos como los electrones deben moverse hacia el
anodo y atravesar esta capa con alta probabilidad de quedar atrapados. En este caso, el pulso
colectado serda menor que el esperado. Hecho que causa la asignacion de un valor de energia
para el foton incidente menor que su valor real, contribuyendo a la cola hacia bajas energias
observada para ese pico caracteristico.

Todos estos fenémenos degradan de alguna manera el espectro detectado. Por lo que se anali-
zaran los mas relevantes para detectores dispersivos en energia, como los de Silicio de estado
Sélido utilizados en este trabajo.

2.5.1. Detectores dispersivos en energia

En los sistemas EDS se convierte la energia de cada fotén en una senal de voltaje de amplitud
proporcional a la energia de dicho foton. La deteccién de rayos x se realiza en tres etapas:
primero, los rayos incidentes producen un pulso de carga debido a la excitacion de electrones de
valencia hacia la capa de conduccién en un cristal semiconductor, luego esta senal de carga se
transforma en una senal de voltaje a través de un preamplificador y finalmente la senal de voltaje
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es amplificada y procesada mediante un procesador de pulsos. Los detectores denominados
SDD [21] consisten en un cilindro de silicio tipo n, con propiedades diferentes en sus caras
frontales: la superficie donde los fotones ingresan al detector es una juntura tipo p-n homogénea
y el lado opuesto consiste de una estructura de anillos circulares concéntricos dopados para
formar un semiconductor tipo p, como se muestra en la Figura 2.13.

Anodo Colector

Anillos de Campo

Preamplificador Electrodos

Integrado

$ ~450um

Contacto Frontal
(Entrada de la radiacion)

Catodo

Figura 2.13: Diagrama esquemaético de un detector SDD.

Si se aplica un voltaje negativo en la cara homogénea (donde entra la radiacién) y un voltaje
negativo en los anillos, creciente del centro hacia afuera del cilindro, se crea un potencial dentro
del detector de manera tal que los electrones generados por la absorcion de la radiacion son
conducidos hacia el pequeno anodo colector localizado en el centro del dispositivo. La ventaja
principal de este detector es la pequena capacitancia del &nodo, practicamente independiente del
area activa del detector. Esto permite un conteo mas rapido de los fotones incidentes, alrededor
de 100.000 cuentas por segundo y, dependiendo del tamano del cristal detector, se puede lograr
una resolucién del orden de 125 eV para una energia incidente de 6 keV. Ademas, este tipo de
detectores son enfriados por efecto Peltier, por lo que no se necesita utilizar nitrogeno.

2.5.2. Eficiencia

La eficiencia de deteccion de un espectrémetro es una medida de la probabilidad de detectar un
fotén emitido por la fuente. Se define como el cociente entre el nimero de rayos x registrados
en el detector y los que emite la fuente, para cada energia. Puede dividirse en dos factores: la
eficiencia intrinseca y la eficiencia geométrica. El factor geométrico estd dado por la fraccion
de radiacion que llega al detector, mientras que la eficiencia intrinseca es la fraccion de rayos x
que llegan al detector que son realmente registrados.

La eficiencia depende de la energia del foton y de las caracteristicas del detector. Un detector
SDD con ventana de Be (generalmente de espesores mayores a 10 um), atenta practicamente
la totalidad de los fotones con energias menores a 1 keV y con un cristal detector de un espesor
en torno a los 450 pum la probabilidad de detecciéon de fotones con energias mayores a 30 keV
es menor al 20 % [22]. Una curva tipica de eficiencia de este tipo de detectores es la presentada
en la Figura 2.14.
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Figura 2.14: Eficiencia intrinseca de un SDD con una ventana de 25 pym de Be y un cristal de
500 pm.

2.5.3. Resolucion

El ancho de los picos detectados, definidos por el FWHM en la Figura 2.12 caracteriza la
resolucién en energia del detector, que se define como:

Rao = Y (233)
Ey

donde el FWHM es el ancho a media altura del pico a la energia E.
El ancho de un pico es generado por miltiples factores. En un detector con cristal semicon-
ductor, estos son tres: las fluctuaciones estadisticas en el ntimero de cargas producidas como
respuesta de la energia depositada FEj, el ruido electrénico del sistema de deteccion completo
y las variaciones de la eficiencia en la coleccién de los portadores de carga en el volumen de
deteccién. Estos factores ocasionan que el ensanchamiento de los pulsos respuesta del detector
fluctien en torno a la energia Ej.
La resolucién inherente de un SDD, para un haz monocromatico de energia Fj se puede calcular
como [23]:

(2.34)

AEp\?  (ABumy)* + (2,355(F=Eo)?)’
EO N Eg

donde AE,,,, es debido al ruido en el detector y el preamplificador, F' es el factor de Fano y
la energia necesaria para crear un par electron-hueco en el cristal.
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Capitulo 3

Generacion de Microhaces con
Capilares para Rayos X

En este capitulo se desarrolla completamente la optica de monocapilares conicos para
rayos x. Se explica el principio de funcionamiento y los métodos de caracterizacion
de las lentes. Finalmente se presentan simulaciones computacionales que brindan
informacion precisa sobre el comportamiento de los fotones en su interaccion con
los capilares. Los resultados aqui presentes fueron fundamentales para el desarrollo
del microdifractometro y microanalizador.

3.1. Introduccion

A partir de la década de 1960 gracias al desarrollo de las fuentes de sincrotrén y la disponibili-
dad de haces de radiacién del alta intensidad en el rango de energias de 1 a 30 keV, se renové el
interés sobre los experimentos de u-XRF y pu-XRD. Fue por esos anos en que a la éptica de
capilares se la consideré una forma préctica, econémica y relativamente simple de transportar
o focalizar haces en regiones muy pequenas con alta intensidad de fotones [1-3].

Los capilares usualmente son fabricados de SiOy con agregados de algunos compuestos (ge-
neralmente Boro o Plomo) para obtener ciertas propiedades mecénicas, es por ello que se los
considera de bajo costo y gran versatilidad. El principio fisico que rige su funcionamiento como
elemento éptico util para rayos x, es la reflexién total externa de los fotones que ocurre en
las paredes interiores de los capilares huecos. Se los puede utilizar como focalizadores de alta
ganancia [4] o como medio de transporte de fotones con baja pérdida [5], dependiendo de la
forma del capilar. En la actualidad se fabrican policapilares que contienen miles de capilares
huecos (hasta 250.000) y que permiten focalizar haces con una ganancia mayor a 600 o generar
haces planos desde fuentes puntuales con muy baja divergencia [3].

Una ventaja por la cual se utilizan capilares como lentes focalizadoras en haces de sincrotrén,
es que la posicién del foco y la forma geométrica del punto focal no dependen del tamano del
haz incidente sino unicamente del didmetro interno de las paredes y la forma del capilar [5]. Sin
embargo para haces generados con tubos de rayos x, la proximidad de la lente al 4&nodo (para
abarcar mayor cantidad de fotones) hace que exista cierta dependencia en la forma y posicién
del foco con el tamano del anodo, la distancia del mismo al capilar y las dimensiones de la
lente.

Debido a las multiples reflexiones que experimentan los fotones en las paredes internas del ca-
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pilar, el perfil del haz a la salida no se puede determinar mediante célculos analiticos [6]. Sin
embargo se pueden realizar estimaciones mediante simulaciones computacionales de la forma
del haz a la salida del capilar, la intensidad de fotones, la ganancia por energia, la transmisién
y demaés factores.

Otra caracteristica a considerar es la rugosidad de la superficie del material elegido para la fa-
bricacion de las lentes, ya que la reflectividad disminuye rapidamente a medida que aumentan
las imperfecciones en las paredes internas de los capilares y esto deteriora la eficiencia a la hora
de concentrar los haces de fotones [7-9]. Conocer estos pardmetros es fundamental para definir
completamente las propiedades fisicas de una lente de rayos x y elegir, previo a la fabricacién,
la geometria del capilar més adecuado para el tipo de experimento deseado [10].

3.2. Transporte de rayos x en el interior de un capilar

Los capilares cénicos de vidrio son dispositivos simples que permiten enfocar haces de rayos
x en areas pequenas, del orden de algunos micrones. Utilizan el principio de reflexién total
externa para guiar los fotones mientras, a lo largo del tubo, el tamano del haz se va reduciendo
por lo que a la salida es comparable con el diametro menor de la lente. Los fotones incidentes
(con incidencia rasante) se reflejan en las paredes interiores del capilar hueco cambiando de
direccion. Mientras el angulo entre los rayos x y la pared permanezca por debajo del angulo
critico de reflexion total externa, los fotones emergerdn a la salida del tubo. Aquellos rayos que
no cumplan con esta condicién, seran en parte absorbidos en las paredes del capilar.

El dngulo critico de reflexién total es funcion de la densidad del material reflectante y de la
energia de la radiacion.

91 = 60+’Y

Figura 3.1: Esquema de transporte de rayos x en el interior del capilar.

En cada interaccién, el haz cambia de direccién aumentando el angulo de incidencia con respec-
to a la pared, disminuyendo asi la probabilidad de reflexién total. Para describir este fenémeno
es fundamental definir los factores que determinan la probabilidad de que los fotones se reflejen
o sean absorbidos por el material con que se fabrica el capilar.

3.2.1. Reflexion total externa

La propagacién de los rayos x en cualquier medio refractivo estd basada en los conceptos
utilizados para describir la éptica de la luz visible. Estos modelos se apoyan en el hecho de que
los rayos x son ondas electromagéticas y la mayoria de los materiales pueden ser descritos en
términos de un indice de refraccion n, que esta relacionado con las propiedades dieléctricas de
lo mismos.
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De acuerdo a la ecuacion de ondas:

n=1-6—1ip (3.1)

Teniendo en cuenta la teoria de dispersién clasica, las expresiones de ¢ y § para una onda elec-
tromagnética de energia E, que incide sobre un material homogéneo de densidad p compuesto
por N elementos con fracciones en peso w;, adoptan la siguiente forma [11]:

5= <Zf) N“‘TO’)Z (Z;+ 1)) (3.2)

Narop he pp
5_( ) Z j_Ef (3.3)
Donde:
h Constante de Planck
c Velocidad de la luz en el vacio
N, Numero de Avogadro
r,  Radio clasico del electrén
A;  Peso atémico de elemento j
Z;  Numero atémico del elemento j
f; Parte real del factor de dispersion atomico para el elemento j
f;-' Parte imaginaria del factor de dispersion atémico para el elemento j
1 Coeficiente de atenuacion masico total de la muestra

Si la energia de los rayos x incidentes estd lejos de los bordes de absorcién del material reflector,
la expresién anterior puede aproximarse como:

5= (_) Narop Z it 2, (3.4)

Por otro lado, utilizando la ley de Snell [12] se puede calcular el dngulo critico total de la
siguiente manera:

cos(f.) =1—0 (3.5)

Para los rayos x, § tiene un valor muy pequeiio (del orden de 107°), por lo tanto la parte real de
n es apenas menor que 1. Haciendo en 3.5 una expansion en serie del coseno para 6. pequeno

obtenemos:
b= V20 (3.6)

Si los materiales reflectores estan compuestos por elementos livianos, con los que usualmente
se construyen los capilares, la ecuacién anterior adquiere la forma [13]:

3
6, — 1717@ gradoscm?keV (37)
L g

donde 6. se expresa en grados, p en g/cm?® y E en keV.
Utilizando las ecuaciones de Fresnel [14] se puede relacionar la intensidad de la radiacién refle-
jada (en una reflexién especular, es decir sin considerar la rugosidad de la superficie reflectora)
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con la incidente por medio del coeficiente de reflexién R(6, E). La reflectividad R se define como
el cociente entre la intensidad reflejada y la intensidad incidente:

2

0— /07— 02 — 2B

R, B) = 62— 2ip

(3.8)

Donde 6 es el angulo entre el haz de rayos x incidente y el material reflector.

De la iltima ecuacion es importante notar que la intensidad del haz reflejado no solo depende del
angulo de incidencia de los fotones sino también de la energia de los mismos ya que 6. disminuye
a medida que F aumenta. En la Figura 3.2 se muestran algunas curvas de reflectividad del
SZOQ

Sobre la base de las ecuaciones presentadas es posible definir los pardmetros que permiten
caracterizar el haz a la salida del capilar.

1.0 o
0.8+
— S keV
B 064 ——-15keV
=z 0 s
°
)
D 0.4
o
0.2+
0.0 e e e e L B e L
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Angulo [grados]

Figura 3.2: Curvas de reflectividad del SiO, para fotones de diferentes energias en funcion del
angulo de incidencia.

3.2.2. Transmisién a través de las paredes del capilar

Siguiendo el procedimiento para determinar la intensidad de los rayos reflejados, se puede
obtener la fraccién de la radiacién que no se refleja T'(0, E). De acuerdo a las ecuaciones de
Fresnel [14], en la interfase entre dos medios refractivos la relacién entre 7'(6, E') con la fraccién
reflejada es:

TO,E)=1-R(4,F) (3.9)
Luego utilizando 3.8:

T(0,E) =

(3.10)

02 — 02 — 2if
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Por lo tanto, en cada interaccion, una parte del haz se refleja y la otra se transmite, tal como
representa la Figura 3.3. Se define T4(6, F) como la fraccién de radiacién transmitida a través
de las paredes de vidrio del capilar. Por lo tanto:

TaA(h,E) =T, E)e B (3.11)

donde p(F) es el coeficiente de atenuacién lineal del borosilicato para la energia E y rr la
distancia recorrida por el haz en el interior del capilar antes de salir por la superficie. Para

Capilar

Haz incidente P

)'//\

Figura 3.3: Reflexién y Transmision en las paredes de la lente.

un material compuesto por diferentes elementos (como el borosilicato), el coeficiente p(E) se
calcula mediante la ecuacion presentada en 2.3.

3.2.3. Rugosidad superficial y su efecto en la reflexion total externa

Cuando un haz incide sobre una superficie, la rugosidad de dicha superficie tiene un efecto
importante en la dispersién de la radiacién [8,9].

En condiciones reales, entre dos medios no se produce un cambio abrupto en la densidad o
en los indices de refraccion sino que la superficie tiene ciertas imperfecciones, minimamente a
nivel atémico (del orden de los A). Esto causa una reduccién en la intensidad de la reflexién
especular y adicionalmente aparece radiacién difusa [15].

Para determinar la influencia de la rugosidad en la reflectividad (ver Figura 3.4), se puede
examinar la distribucién lateral de la densidad media de electrones p, [15]:

_ / / ool y, 2)dady (3.12)

La transicién de un medio 1, con densidad electrénica p.;, a un medio 2, con p. 2, puede
describirse con una funcién f(z):

Pe(2) = peg + f(2) - (Pe2 = pen) (3.13)

Para una superficie idealmente plana, el cambio en la densidad de electrones es abrupto, es

31



decir que la funcién f(z) es una funcién escalén. Sin embargo, en condiciones reales de trabajo,
se describe el gradiente de la densidad de electrones perpendicular a la superficie como una
distribucion gaussiana normalizada:
a1
dz  \/2mo?

el parametro o es la media cuadratica de la rugosidad y o2 es la varianza de la funcién altura-
superficie z(z,y).

3 (3.14)

o
Z1 Z, =27z, tz(x,y)

Figura 3.4: Superficie rugosa definida por z(z,y) que presenta fluctuaciones en torno a la altura

media z,,.

La Figura 3.5 esquematiza un haz definido por el vector de onda lg, que incide en una superficie
rugosa definida por o (rugosidad media) con un dngulo de incidencia 6.

Reflexién
especular

Haz incidente

Radiacién
difusa

Superficie Rugosa

Figura 3.5: Esquema de reflexién en una superficie rugosa.

De acuerdo a [7], la relacién entre la reflectividad en la superficie rugosa R(6, k) y la reflectividad
de Fresnel (reflexion especular) Ro(0, k) esta dada por:

R(0, k)

RO (‘97 k) B

2

A iokeos(o)
_J K2 COS Zd . 15
/0 7€ z (3.15)
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por lo tanto:

R(0, E) = Ro(6, B)exp (- [%] ) (3.16)

aqui F es la energfa de la radiacién en keV y o la rugosidad media en A.

De esta ultima ecuacion es importante notar que para energias elevadas y superficies mas
rugosas la intensidad del haz disminuye considerablemente en cada reflexién. Este fenémeno se
evidencia fuertemente en los experimentos con capilares largos (muchas reflexiones internas) y
con superficies poco pulidas [16].

En la Figura 3.6 se muestra como cambian las curvas de reflectividad del borosilicato para un
haz de 5 keV de energia en funcién del angulo de incidencia, de acuerdo a la rugosidad o de la
superficie.
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0.9 4

— Reflectividad Especular
——— Reflec. con 6=30 A

------ Reflec. con =60 A

0.8 i
0.7 h
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0.5 i Y
0.4 |

.
\
.
T Al
,
0.3 4 : \
: .
.
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.
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0.2 4

Reflectividad

0.1 4

0.0 . T T s : : T ; T Y
0.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0

Angulo [grados]

Figura 3.6: Reflectividad del borosilicato.

3.3. Caracterizacion de los capilares para rayos x

Debido a la capacidad de fabricar los capilares concentradores en el laboratorio, el primer
paso fue decidir la forma del capilar. De acuerdo a la literatura [17-22] se concluyé que la
geometria cénica era la mas adecuada para rayos x generados por un tubo de laboratorio como
los empleados en el presente trabajo.

Un cono hueco se caracteriza por la longitud, el espesor de las paredes y la apertura del diametro
mayor y menor, que definen el angulo del cono. En la Figura 3.7 se muestran tales pardmetros.

Laeleccién de ry = dy /2, r9 = dy /2y L no es arbirtaria ya que si se desea un tamano del haz muy
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Figura 3.7: Pardametros de un capilar cénico.

pequeno para tener buena resolucién espacial, el largo de la lente debe ser lo suficientemente
grande para que los dngulos entre los fotones y el capilar estén por debajo de 6, [6]. Sin embargo,
en un capilar muy largo, el haz pierde intensidad por la atenuacién de los fotones en el aire y se
vuelve poco practico; ademas de las multiples reflexiones que aumentan el angulo de interaccion
y por lo tanto la divergencia del haz. También las paredes externas del capilar deben ser gruesas
como para atenuar los rayos de manera que no modifiquen el tamano del foco de la lente. Por lo
tanto existe una relacion de compromiso entre los parametros y deben ser estudiados en detalle
para elegir la mejor configuracion a la hora de desarrollar una lente adecuada.

3.3.1. Instrumental utilizado

En la Figura 3.8 se esquematizan el tubo de rayos x, la lente capilar y el soporte utilizado para
alinear la lente.

Posicionador del capilar. Ventana de Be
Perillas para alinear la lente.

a)

Capilar

Tubo de
Vacio

Anodo

-

Figura 3.8: Esquema del canal de excitacién. a) Vista en perspectiva. b) Vista de corte lateral.

Para los estudios y andlisis se usaron dos tubos de rayos x marca Philips, uno modelo PW2275 /20
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de dnodo de Mo tipo “Long Fine Focus” con una potencia maxima de 3 kW y voltaje maximo
de 60 kV y otro modelo PW2214/20 de dnodo de W tipo “Fine Focus” con una potencia maxi-
ma de 2 kW y voltaje maximo de 60 kV. En la ventana seleccionada del tubo, las dimensiones
proyectadas del 4nodo de Mo fueron 0,4 x 1,26 mm? y las del de W, 0,4 x 0,8 mm?. Ambos
tubos poseian una ventana de Be de 300 um. El capilar se colocé a 30 mm del anodo con una
inclinacion con respecto al plano de 6°, que correspondié a la direcciéon en que la intensidad de
fotones fue maxima, tal como se muestra en la Figura 3.9.

b) =

Perillas
micromeétricas

Inclinacién de
6° para captar
la maxima
intensidad de

fotones

Figura 3.9: Esquema del posicionador. a) Vista en perspectiva. b) Vista lateral donde se aprecia
el capilar inclinado.

Bajo estas condiciones experimentales se desarrollaron las simulaciones y obtuvieron las dimen-
siones del capilar 6ptimo.

3.3.2. Meétodos elegido para la fabricacién de las lentes

Generalmente los capilares se hacen de vidrio debido a sus propiedades dieléctricas y porque se
puede encontrar en cualquier parte a un costo muy bajo; ya que el silice (principal componente
del vidrio) es uno de los minerales mas abundantes en la corteza terrestre [23]. En este caso
se escogié vidrio borosilicato, que ademés de silice contiene 6xido borico. La composicion del
borosilicato utilizado fue la siguiente:

Compuesto  Porcentaje P/P

S10, 81 %
B50; 13%
NCZQO + KQO 4 %
AlyOs 2%
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Esta clase de vidrio se caracteriza principalmente por sus excelentes propiedades mecanicas ya
que su coeficiente de dilatacién térmica es 3,25 x107¢ 1/°C, tres veces menor a la del vidrio
comun. Ademas comienza a ablandarse haciendo posible su manipulacién morfolégica alrededor
de los 700 °C. El bajo coeficiente de dilatacién lo convierte en un material apto para la optica
de rayos x, ya que al no modificarse la geometria de la lente con los cambios de temperatura,
practicamente no varia la posicion del foco, ni los demés factores épticos.

3.3.3. Caracterizacion de los microhaces

La capacidad que tienen los capilares de concentrar los fotones esta relacionada con la ganancia.
La ganancia G de un capilar se define como la razén entre la intensidad del haz en el punto
focal (o a la salida del capilar) y la intensidad obtenida con colimadores de iguales dimensiones
que la lente [6]:

G = few (3.17)
I

donde I¢q, es el nimero de fotones que atravesaron el capilar e Ij los fotones que atraviesan el
sistema de colimadores, tal como muestra la Figura 3.10. Evidentemente mientras mas grande

v |}

. Detector
Anodo

) I;<I \I

Figura 3.10: Esquema simplificado para medir la ganancia de una lente: a) Con capilar. b) Con
colimadores.

b

sea la ganancia de una lente, més efectivo es el capilar. En el otro extremo, si G = 1 significa
que el capilar no aporta nada y por lo tanto se obtendria la misma intensidad de fotones si
se utilizara un arreglo de colimadores. En estas condiciones, los fotones no sufren reflexién
total externa, tal vez porque el angulo de incidencia es mayor a 6. o, si logran reflejarse, puede
suceder que la rugosidad de las paredes o el elevado nimero de reflexiones atentien la radiacién
rapidamente y no logren salir por el extremo menor del capilar.

Los demas parametros que caracterizan el haz a la salida del capilar son la forma de perfil que
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esta definido como la “huella” que deja el haz en la muestra y la divergencia que es una medida
angular del incremento en el didmetro del haz con respecto a la distancia desde la salida de la
lente.

Debido a que en cada reflexién el fotén aumenta el angulo de incidencia con las paredes internas
del capilar, la divergencia a la salida va a ser mayor que al ingreso. Por lo tanto, el tamano de
foco mas pequeno que puede obtenerse esta definido por dy y corresponde al detector pegado a la
salida de la lente, y a medida que aumenta la distancia capilar-detector, el foco se incrementa.
Como el objetivo es obtener un microhaz con alta ganancia, la distancia entre la muestra
y la lente es un factor clave a la hora de conseguir el menor tamano de haz posible y esto
generalmente estd limitado por la mecanica del sistema o el tipo de experimento a llevar a
cabo. La Figura 3.11 muestra las simulaciones de la forma del perfil para diferentes distancias
lente-detector.

4000 -

3500

—s—Deta 10 mm
---e--- Deta 20 mm
-4 Deta 30 mm

3000

2500

Cuentas

2000

1500 -

1000 -

“Ar T T T 1
015 -010  -005 0.00 0.05 0.10 0.15
Perfil transversal en el detector [mm]

Figura 3.11: Estudio del detector tipo film para tres distancias capilar-detector diferentes: 10
mm, 20 mm y 30 mm.

Las condiciones de simulacion de la Figura 3.11 corresponden a una fuente monocromatica de
E=15 keV, seccién transversal cuadrada de 1 mm de lado ubicada a 30 mm de la entrada del
capilar, una lente conica de 100 mm de longitud con d;=200 ym y do=70 pm y una rugosidad
definida por o de 30 A. El detector, se posicioné a ;=10 mm, =20 mm vy /3=30 mm de la
salida del capilar. En los tres casos se simularon el mismo nimero de fotones.

Se puede observar como aumenta el tamano del haz a medida que se aleja el detector de la
lente.
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3.4. Simulaciones computacionales de los parametros re-
levantes

Debido a que la utilizacion de los capilares como lentes concentradoras de rayos x estuvo ligada
principalmente a haces de sincrotrén, se han desarrollado diferentes programas computacionales
que simulan el transporte e interaccion de los fotones a través de capilares con variedad de
morfologias [13,17-22]. La caracteristica principal de estos programas es que s6lo son ttiles con
fuentes de sincrotron y ello presenta marcadas e insalvables limitaciones a la hora de simular
el comportamiento de haces de tubos de rayos x. Algunas de ellas son:

1. La fuente se considera practicamente puntual y muy lejos de la lente.
2. La divergencia del haz estd limitada a valores pequenos, del orden de décimas de mrad.
3. No es posible calcular la radiaciéon transmitida a través de las paredes del capilar.

4. No se tiene en cuenta la forma de las curvas de reflectividad en funcién del angulo de
incidencia.

Un factor clave a la hora de estudiar las interacciones de los fotones con el capilar es la distancia
de la fuente a la lente y cuando se trabaja con un haz de sincrotrén se asume que la emision se
produce a no menos de 15 m del capilar y proviene de una fuente cuasi puntual [13]. Esto dista
mucho de la realidad si se utiliza un tubo de rayos x, donde la distancia fuente-capilar suele ser de
algunos centimetros y el tamano del anodo no es despreciable como para considerarlo puntual.
También se debe tener en cuenta la divergencia del haz generado por la fuente convencional
de laboratorio, ya que la misma suele estar delimitada por la apertura de la ventana de Be
(por lo que la divergencia generalmente es mayor a 12 grados) y en el caso de una fuente de
sincrotrén es del orden de los 0.2 mrad (0.011 grados). Esta condicién estd ligada a otra de gran
importancia: los fotones que logran atravesar las paredes del capilar y aumentan el tamano del
foco del sistema. Esta radiacion suele despreciarse en las simulaciones, ya que cuando los haces
incidentes son pequenos, provenientes de una fuente puntual y de muy baja divergencia, si el
capilar estd adecuadamente disenado, la mayoria de los fotones van a resultar reflejados y por
lo tanto la radiacion transmitida a través de las paredes se atentia en su trayectoria y resulta
despreciable, como se esquematiza en la Figura 3.12. No es asi cuando el capilar estd muy cerca

Haz con baja divergencia Haz atenuado

proveniente de una por las paredes
fuente de sincrotron del capilar

Figura 3.12: Los rayos paralelos recorren una distancia grande dentro del capilar y se atentian
en las paredes.

de una fuente divergente, ya que los angulos de incidencia pueden ser grandes y la probabilidad

38



Logra atravezar las
paredes del capilar

Anodo del tubo
de rayos X

____________ _ .

Figura 3.13: En el caso de un tubo de rayos x con haz divergente, el angulo de interaccién con
el capilar suele ser grande y los fotones lo atraviesan con poca atenuacion.

de reflexién total es nula, por lo tanto los fotones atraviesan las paredes modificando la forma
e intensidad del foco a la salida del capilar, Figura 3.13.

Por tultimo en las simulaciones convencionales no se tiene en cuenta la forma de las curvas
de reflectividad presentadas en la Figura 3.2 sino que simplemente se considera como una
“funcion escalén” donde la probabilidad de reflexion del fotén toma valor 1 si el angulo de
interaccién es menor al 6. y 0 si es mayor. Esto puede ser una excelente aproximacién para
energias superiores a 30 keV y fotones con baja divergencia, pero pierde validez a medida que
usamos haces de menor energia, como se observa en la Figura 3.14. Debido a la capacidad y
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Figura 3.14: Comparacién entre la curva de reflectividad del borosilicato para un haz con energia
de 8 keV y una funcién escalén en 6.

posibilidad de fabricar capilares en el laboratorio, adecuados para uso en tubos de rayos x y con
caracteristicas funcionales a las necesidades; y las condiciones que presentan los programas de
simulacion usados habitualmente, fue necesario desarrollar un programa propio de simulacién
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de transporte de fotones en el interior de las lentes. Este debia brindar la mayor cantidad posible
de informacién, previo al desarrollo y fabricacién del capilar y ser lo suficientemente versatil
para modificar parametros geométricos o espectrales y obtener rapidamente factores relevantes,
como por ejemplo la forma del haz a la salida del capilar, el tamano del foco, la ganancia o la
transmision.

3.4.1. Metodologia adoptada

A fin de obtener valores numéricos para los distintos pardametros de interés de un capilar, fue
necesario establecer condiciones reales de trabajo. Las mismas incluyeron parametros tales como
la posicion, el tamano y la divergencia de la fuente de irradiacién, todos los factores geométricos
del capilar, y las caracteristicas y localizacién del sistema de deteccion.

En esta tesis se simularon los fotones provenientes de una fuente de tubo de rayos x, para
energias desde 1 hasta 60 keV. Se considerd que el anodo del tubo se proyectaba en una area
de 0,8 x 1,2 mm, y se ubicaba a unos 30 mm de la lente, el angulo de inclinacién del capilar
correspondia a 6° y que los detectores se posicionaban perpendicularmente a unos 3 mm del
didmetro menor del capilar. Los fotones provenientes del anodo atravesaban una ventana de Be
de 300 pm (ver Figura 3.15).

_/""'_ .
/ Tubo de rayos X Ventana de Be

Detector

. d; =
!

."ii /.,— \
A — | X

30 mm Imm

Figura 3.15: Vista superior del instrumental para las simulaciones. El &nodo no se muestra en
perspectiva.

A diferencia de las simulaciones con haces de sincrotrén, la descripcién matematica de los
capilares debe hacerse teniendo en cuenta las 3 dimensiones. Por lo tanto, para un capilar
coénico, el sistema representa un cono hueco de borosilicato, sumergido en aire, caracterizado
por el largo L, el didmetro interior mayor dy, el didmetro interior menor ds, y las paredes del
cono que se reducen linealmente y se caracterizan por dy y di (ver Figura 3.7).

El proceso de célculo comienza con la generacion de rayos x en toda la extension del anodo y
con el ingreso de los mismos al volumen del capilar. En este punto se deben considerar todos
los angulos de incidencia posibles de los fotones provenientes de la fuente. A fin de acelerar el
proceso, se generaron trayectorias al azar siguiendo la distribucion estadistica correspondiente a
la emision de un tubo de rayos x [24]. Dependiendo de su trayectoria, cada fotén puede atravesar
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el capilar sin sufrir interaccién, atravesarlo por transmisién en las paredes del capilar o mediante
una serie de reflexiones en su interior hueco. En cada interaccién el foton tiene una probabilidad
de reflexion total igual a la reflectividad correspondiente a su energia, al angulo de incidencia
y a la rugosidad del capilar. El nimero total de reflexiones 7, dentro del capilar, depende del

Foton incidente

1m0

BD-q--""'

ED«-""”

:1|:|__.-"'”

2D-~-"'m

Coordenada Z en mm

Coordenada

Coordenada X en pm

Y en pum

Figura 3.16: Simulaciéon de un fotén en un cono de 100 mm de largo, con dy=10 pm y do=2 pm.
La rugosidad estd definida por =10 A. Los pardmetros elegidos corresponden a los utilizados
por Vincze en [6].

angulo y la direccion de los fotones cuando ingresan a la lente. Este valor es calculado para
cada fotéon a modo de evaluar la reflectividad total dada por la siguiente expresién:

Nr
Ri(0, E) = [ [ Ri(0;, E)eterre P (3.18)

=1

donde p4ire(E) es el coeficiente de atenuacién lineal del aire para la energia E y z; es la distancia
recorrida por el foton entre la reflexion ¢ — 1 e i. En este caso x; corresponde al tramo desde la
fuente hasta el punto de la primer interaccion entre el foton y la lente.

En cada reflexién, el fotén cambia de direccién dependiendo de la orientacién inicial, el vector
normal al capilar en ese punto y el dangulo de interaccién. Una vez que sale del capilar, se
registra la coordenada correspondiente al impacto con el detector y la atenuacion que sufre en
el aire en ese ultimo recorrido.
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3.4.2. Forma del perfil

El método utilizado para la fabricacién de las lentes consiste en estirar a temperatura y fuerza
controlada un capilar hueco recto, inyectando aire por un extremo para evitar que se colapsen
las paredes. Los capilares rectos utilizados son de borosilicato, miden 30 cm de largo, el didme-
tro exterior es de 7 mm y tienen un hueco interno de 0,5 mm de radio. Como se muestran en
la foto de la Figura 3.17.

Figura 3.17: Fotografia de un tubo capilar original y de algunas lentes fabricadas en base al
tubo.

Para estudiar la dispersion coherente en muestras de tejidos o materiales tejido-equivalentes,
hay que tener en cuenta que los picos de difraccion son inherentemente anchos para la resolucién
de un detector dispersivo en energia [25,26]. Por lo tanto un tamano de foco en la muestra de
entre 50 y 100 pum es lo suficientemente grande para obtener buena intensidad y lo suficiente-
mente pequeno para no perder resolucion por el ensanchamiento de los picos.

Las simulaciones se realizaron para capilares con dy desde 50 hasta 100 pm, diferentes largos
desde 50 hasta 150 mm y radios de entrada d; menores a 1,2 mm. Y para la energia de re-
ferencia E=15 keV. Con respecto a las paredes del capilar, el proceso de estirado del vidrio
se realizo de forma controlada con el objeto de reducir sélo el diametro del hueco interior sin
modificar drasticamente el exterior, por lo que d} se mantuvo en torno a los 7 mm mientras
que d; alrededor de los 4 mm.

En las Figuras 3.18 y 3.19 se presenta el ancho del perfil (FWHM) en el detector, ubicado a
3mm de distancia de la salida del capilar, en las dos coordenadas: X e Y, respectivamente. Se
pueden ver los ejes en la Figura 3.20.

La direccién “X” corresponde a la proyeccion més estrecha del anodo, es decir a los 0,8 mm,
mientras que “Y”, a los 1,2 mm. Las diferentes configuraciones de simulacién fueron:
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Grupo 1: dy=0,1 mm
dy Longitud
1,2mm [ 50 mm 75 mm 100 mm 125 mm 150 mm
Imm |[H50mm 75 mm 100 mm 125 mm 150 mm
0,5mm | 50 mm 75 mm 100 mm 125 mm 150 mm

Grupo 2: d,=0,07 mm
dy Longitud
1,2mm [ 50 mm 75 mm 100 mm 125 mm 150 mm
Ilmm | 50mm 75 mm 100 mm 125 mm 150 mm
05mm | 50mm 75mm 100 mm 125 mm 150 mm

Grupo 3: d,=0,05 mm
dy Longitud
12mm [ 50 mm 75 mm 100 mm 125 mm 150 mm
Imm | 50mm 75 mm 100 mm 125 mm 150 mm
05mm | 50mm 75mm 100 mm 125 mm 150 mm

012 o

Grupo 1
0.11 5

L=
Y
=
]

0.09 4

Grupo 2

FYWHM en X (mm

0.08 4

0.07
Grupo 3

0.06

. . . , . , . , .
40 B0 20 100 120 140 160
Largo del Capilar {(mm)

Figura 3.18: FWHM del perfil del haz en el detector para los 3 grupos, en la direccién X.

Del perfil en X (Figura 3.18) puede verse que si el capilar es corto y el didmetro de entrada d;
tiene dimensiones mayores que las del anodo, el tamano del haz esta definido por la geometria
y la divergencia natural de la fuente, ya que los angulos de interaccién entre los fotones y el
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Figura 3.19: FWHM del perfil del haz en el detector para los 3 grupos, en la direccién Y.

capilar son grandes y por lo tanto la probabilidad de reflexion total es baja o nula.

A medida que el capilar se hace mas largo, el FWHM se vuelve practicamente independiente
de d; y queda definido por dy. Una observacion interesante es que si las dimensiones de d; y
ds son similares y menores que el tamano del anodo; y ademas son pequenas con respecto a
L (ver caso d;=0,5 mm; dy=0,1 mm y L=150 mm) el FWHM aumenta debido a las multiples
reflexiones en el capilar. Por lo tanto, si se desea tener un haz muy pequeno, se necesita que ds
sea pequeno pero esto condiciona a L que debe ser grande para que el angulo que define al cono
permita la reflexion total. Esta geometria aumenta la probabilidad de multiples reflexiones, por
lo que naturalmente el FWHM en la muestra también aumenta y se obtiene un efecto opuesto
al deseado. Observar los tres casos con d;=0,5 mm.

Del perfil en Y (Figura 3.19) podemos ver que, ya que en todos los casos el tamano del didmetro
mayor de la lente d; es menor al anodo, el FWHM queda definido solo por ds.

3.4.3. Ganancia

Para calcular la ganancia, se tomaron los mismos pardametros que para la forma del perfil. Por
conveniencia se agruparon de la siguiente manera:
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Figura 3.20: Curvas de nivel en el detector. Se muestran las direcciones X e Y, utilizadas para
calcular los FWHM.

Grupo 1: d;=1,2 mm

do Longitud
0, mm | H50mm 75 mm 100 mm 125 mm 150 mm
0,07mm | 50 mm 75 mm 100 mm 125 mm 150 mm
0,0bmm | 50 mm 75 mm 100 mm 125 mm 150 mm

Grupo 2: d;=1 mm

ds Longitud
0lmm |H0mm 75mm 100 mm 125 mm 150 mm
0,07mm | 50 mm 75 mm 100 mm 125 mm 150 mm
0,0bmm | 50 mm 75 mm 100 mm 125 mm 150 mm

Grupo 3: d;=0,5 mm

do Longitud
0,0mm |[H0mm 75mm 100 mm 125 mm 150 mm
0,07mm | 50 mm 75 mm 100 mm 125 mm 150 mm
0,05mm | 50 mm 75 mm 100 mm 125 mm 150 mm
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Los resultados se muestran en la Figura 3.21.
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Figura 3.21: Ganancia en funcién de la longitud de la lente.

Se puede observar que en todos los casos la ganancia aumenta mientras mas larga es la lente.
Este comportamiento es de esperarse, ya que el angulo que define el cono es progresivamente
menor (a d; y ds fijos), por lo tanto la probabilidad de reflexién total de los fotones se incre-
menta. Sin embargo, para una cierta longitud, la ganancia comienza a decrecer. Esto se debe
a la cantidad de reflexiones que sufren los haces antes de atravesar el capilar, ya que en cada
reflexion pierden intensidad. Otra observacion interesante corresponde al Grupo 1, que presenta
una ganancia apenas superior a 1 y crece lentamente. La razon de este comportamiento es que
la apertura del cono a la entrada de los fotones (d;) en una direccién es mayor que el dnodo,
por lo tanto la reflexion total en esa direccion es baja o nula y sélo hay aporte en la direccion
Y.

En este punto es interesante estudiar la transmision de las lentes, que se define como el por-
centaje entre los fotones que ingresan al capilar y los que logran salir por el otro extremo.

El valor ideal de la transmision es, evidentemente, 100 %. Sin embargo, en fuentes con alta
divergencia como es el caso de los tubos de rayos x, la transmision de una lente es apenas
superior a la de un par de colimadores separados una distancia L y con diametros d; el primero
y dy el segundo [27].

Si bien la ganancia es mayor para capilares largos con diametros d; y dy similares, es de esperar
que a medida que ds se reduce, también disminuya la transmisién. En la Figura 3.22 se presenta
la transmision para dos capilares con di=1 mm y diferentes didmetros de salida ds.

De acuerdo a lo analizado, se puede considerar que un capilar con d;=1 mm, longitud entre 90
y 120 mm y didmetro de salida dy del orden de 0,07 mm, seria adecuado para los experimentos
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Figura 3.22: Transmision en funcién de la longitud de la lente para dos didmetros de salida ds.

propuestos. Por esta razén, las figuras 3.23 y 3.24 presentan la transmisiéon y la ganancia
para energias desde 10 hasta 30 keV en un capilar con d;=1 mm, dy=0,07 mm, L=100 mm
y rugosidad 0=30 A. La eleccién de o corresponde a las especificaciones del fabricante del
borosilicato utilizado para las lentes [28].

3.4.4. Estudio de la transmision a través de las paredes del capilar

Es de esperar que algunos fotones con angulos de incidencia superiores a 6. no se reflejen y
atraviesen las paredes del capilar, en parte atenuandose en el vidrio. Este fenémeno evidente-
mente deteriora la efectividad de las lentes, ya que aumenta el tamano del haz en la muestra.
En la Figura 3.25 se muestra una simulacién de la distribucién de fotones en el detector para
un haz de 40 keV, sin tener en cuenta la transmisién a) y considerando la transmisién b).

Se puede observar que algunos haces logran atravesar las paredes del capilar deteriorando el
sistema de focalizacion, ain asi, la intensidad de los fotones fuera del “foco” de la lente es entre
3 y 4 ordenes de magnitud menor que en el eje del capilar. Por estas razones, se antepuso a
la lente un colimador de Pb de 1 mm de espesor con un hueco de 1 mm de didmetro alineado
con el eje del capilar. Para evitar la mayor cantidad de fotones transmitidos por las paredes, se
colocé un segundo colimador de Pb con un hueco de 500 pm de diametro a la salida del capilar,
en todos los experimentos.

A modo de contrastar los resultados de las simulaciones, se realizaron una serie de mediciones
con una lente conica pero en un haz de sincrotréon. La razon de esta eleccién fue que la lente
simulada estaba muy bien caracterizada y desde hace varios anos se utiliza en la linea DO9B del
Laboratorio Nacional de Luz Sinctrotrén de Campinas, Brasil. Ademéds en nuestro laboratorio
no se cuenta con el instrumental necesario para medir el haz directo y las condiciones y célculos
para la medicién indirecta del perfil del haz son complicadas y engorrosas, como se mostrara en
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Figura 3.23: Transmision simulada de la lente para un capilar con d;=1 mm, d=0,07 mm,
L=100 mm y rugosidad c=30 A.

el proximo capitulo.

Se considerd que el sincrotrén presentaba una fuente cuasi puntual, con haz blanco de energia
hasta 20 keV, ubicada a 15 m del capilar y con una divergencia de 0,2 mrad [29]. Los pardame-
tros de la lente utilizada fueron: L=235 mm, d;=75 pm, de=13 pm y d}=5 mm y d,=0,85 mm.
Se estudié el tamano del haz y la transmisién de la lente. Para ello se colocé una lamina de
oro puro de 30 pum de espesor en un posicionador motorizado con paso de 0,6 pym y se la hizo
barrer frente al capilar, primero obstruyendo el haz completamente y a medida que se retiraba
se registaba la intensidad I en cada paso. Luego se normalizaron los datos con la intensidad I,
medida directamente con una cdmara de ionizacién a la salida del capilar [30]. Los resultados
se presentan en la Figura 3.26 y 3.27.

Se puede observar que existe una diferencia porcentual en el FWHM menor al 1% entre las
simulaciones y las mediciones. Con respecto a la transmision, se ha reportado un valor superior

al 82 % para una energia de 15 keV [31], lo que concuerda con las simulaciones, que predicen
82,65 %.

3.5. Conclusiones

Se han estudiado los parametros caracteristicos de gran variedad de capilares conicos. De acuer-
do a los andlisis, se puede concluir que no existe la “morfologia del capilar ideal”, ya que el
desarrollo de cada lente debe estar sujeto al tamano del anodo del tubo y las limitaciones
mecanicas con respecto a la distancia al capilar, a la energia de los fotones, a las dimensiones
del haz en la muestra, etc.

De acuerdo a los objetivos planteados, para estudiar una superficie con un haz de 100 um
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Figura 3.24: Ganancia simulada de la lente para un capilar con d;=1 mm, dy=0,07 mm, L=100
mm y rugosidad c=30 A.

de diametro, utilizando un tubo de rayos x con anodo del tipo “Fine Focus” y con ganancia
promedio de 4, la lente cénica de borosilicato debe:

= Tener una longitud mayor a 90 mm y menor a 120 mm, ya que los fotones se pierden por
el elevado numero de reflexiones.

= Contar con un diametro de entrada d; igual o a lo sumo menor al tamano del anodo, para
reducir la pérdida de intensidad en el haz debido al aumento del angulo de interacciéon
entre los fotones y las paredes del capilar.

= No exigir un tamano de foco muy pequeno en la muestra porque la transmision se reduce
drasticamente y la lente pierde eficiencia.

Como se ha explicado, los capilares concentradores son fabricados mediante la modificacion de
un capilar recto. El mismo es colocado dentro de un horno tubular vertical, aplicandole en su
extremo inferior un peso controlado, regulando la tempertura del horno de modo que se apro-
xime a la de fusion del vidrio, hasta obtener la longitud deseada. Una vez que capilar se extrae
del horno, es enfriado en aire a temperatura ambiente. Durante el proceso de estiramiento, la
proporcion entre el diametro interno y el diametro externo es controlada para no permitir que
el vidrio quede muy delgado y ocurra la transmision de los fotones a través de las paredes del
capilar. Después de la fabricacién, los perfiles de los capilares son caracterizados en toda su
longitud con un microscopio éptico a modo de determinar la forma y tamano de las paredes
internas, ademas de la rugosidad.
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Este método de fabricaciéon ciertas veces produce capilares con formas irregulares, a menudo
con las puntas curvadas, a la vez que tiene poca o nula reproducibilidad. Por esta razén los
capilares utilizados para los experimentos en las secciones posteriores no siempre cumplieron
con las dimensiones ideales.

Las simulaciones posteriores permitieron caracterizar y seleccionar los prototipos que mejor se
aproximaban a las condiciones ideales.
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Capitulo 4

Método Experimental para la
Obtencion del Perfil del Haz de
Excitacion

Para estudiar los perfiles de dispersion de muestras biologicas y materiales tejido-
equivalentes (sobre todo en las regiones donde eziste interferencia constructiva), es
necesario conocer el perfil del haz de excitacion y verificar que la utilizacion de lentes
focalizadoras no introduce picos espurios. El método presentado en este capitulo se
desarrollo con el objetivo de obtener toda la informacion posible del haz incidente y
la forma del perfil en funcion de la energia. Finalmente los resultados se contrastaron
con simulaciones para validar el método.

4.1. Introduccién

En los experimentos de XRF y de u-XRD es fundamental conocer el espectro de excitacion ya
que ello permite modelar la senal registrada por el detector. En el caso particular de la XRF
la cuantificacion de elementos por Pardmetros Fundamentales [PF] se desarrolla en base a una
completa descripcién del haz incidente [1-3]. En p-XRD la obtencién de los perfiles de difrac-
cion caracteristicos de los materiales requiere la deconvolucién del espectro dispersado donde
el conocimiento completo del haz de excitacion es esencial.

Cuando se emplean lentes capilares como focalizadoras, la distribucién en energia del haz no
se puede determinar directamente debido a la alta intensidad de fotones. Una solucién a este
problema seria alejar el detector del foco de la lente, sin embargo la divergencia del haz y la
dependencia del espectro con la direccién de emision hacen que este método no sea preciso. Es
por ello que la determinacién del perfil del haz incidente debe ser realizada de forma indirecta.
En este sentido los procedimientos disponibles pueden ser clasificados en dos grupos de acuer-
do a las mediciones necesarias para su implementacién. En uno de estos grupos se estudia la
dispersién de rayos x [4,5] y en el otro la induccién de XRF en muestras blanco [6,7,9].

El método de dispersion de rayos x emplea la dispersion en una matriz liviana a fin de caracteri-
zar el espectro de excitacion. Aunque la precision alcanzada es buena, la determinacion depende
fuertemente de efectos dificiles de modelar para energias bajas, como la respuesta del detector,
el cambio en energia Compton y la multiple dispersion. Estos efectos no estan presentes en los
basados en la induccién de XRF.
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Una de las primeras técnicas que emplearon la induccién de XRF en muestras blanco fue desa-
rrollada por Delgado [6]. Se basa en la medicién de la intensidad XRF de un conjunto de
especimenes gruesos con energias cubriendo el intervalo de emision de la fuente de rayos x.
El método tiene la ventaja de no requerir ningun tipo de informacién sobre la fuente. Como
contrapartida, el resultado es la distribucion espectral acumulativa, es decir la integral de la
distribucion en energia del espectro de emision de la fuente. Esto implica que es necesaria la
reformulacion del procedimiento de cuantificacién por PF, para poder escribir las ecuaciones
de Sherman en términos de la distribucion espectral acumulativa.

Cuando se utilizan lentes concentradoras, la dependencia de la ganancia de la lente con la
energia afecta la distribucién del espectro de excitacion. Un método desarrollado por Wolff et
al. [7] emplea el teorema del valor medio para obtener la transmisién de la lente (3.4.3) mode-
lando su dependencia con la energia en forma empirica. El mismo consiste en la medicién de
las lineas Ka de XRF de peliculas delgadas con energias cubriendo el rango de emision de la
fuente. Sin embargo es necesario conocer el espectro del tubo de rayos x.

En este capitulo se desarrollé y validé un procedimiento para la determinaciéon de la distribu-
cién en energia del espectro de excitacién en microanalisis por rayos x [8]. El mismo emplea
un conjunto de muestras gruesas puras con energias de emisiéon XRF en el mismo rango que
las de la fuente. El método propuesto es una extension del presentado por Wolff et al. incorpo-
rando las ventajas del de Delgado. No requiere ninguna informacion sobre la fuente siendo el
desarrollo totalmente empirico, como resultado se obtiene el perfil de excitacién en la muestra
en funcién de la energia. La validacién del método se llevé a cabo cuantificando por u-XRF
muestras patrén de concentraciones certificadas.

4.2. Parametros involucrados en la forma del perfil

En el desarrollo que se presenta a continuacién se asumio la geometria 45° — 45° para la u-XRF
ya que es la utilizada usualmente en espectréometros destinados al microanalisis por XRF. Esto
significa que los haces incidente y detectado forman 90° entre si y 45° con la muestra. Las
muestras blanco fueron consideradas de espesor infinito para una mayor robustez en la calibra-
cion aunque el desarrollo es igualmente vélido para muestras de cualquier espesor incorporando
factores de correccién apropiados. El modelo de parametros fundamentales aplicado al arreglo
experimental propuesto da lugar a la siguiente expresion matematica para el flujo de fotones
detectados de la emision XRF producida por un elemento ¢:

Bmaz N\,
Ny(Ep;) = / d—EO(E)K(EFi, E)dE (4.1)
Ep;

donde dNy/dE es la distribucién en energfa del haz de excitacién y K es el nicleo de la ecuacién

dado por:

K(Epy, ) = 2e( By ot Propet_ Vi (E)

4m ((Eps) + pu(E))

(1+ H,) (4.2)

con:

w(E) = oy(E)wp; (1 - l) (4.3)

Ji

La nomenclatura utilizada en las ecuaciones es resumida en el Cuadro 4.2.
Cuando la fuente de fotones es un tubo de rayos x, la distribuciéon en energia estd compuesta
por una curva continua producto de la radiacién de frenado o bremsstrahlung y por varias lineas
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Cuadro 4.1: Descripcion de los parametros empleados

N;(Er;) Numero de fotones XRF detectados, emitidos por el elemento ¢
Ep; Borde de absorcion para la emision XRF del elemento ¢
FE s Energia maxima del espectro de excitacion
Ep; Energia de la emision XRF del elemento ¢
dNy/dE(FE) | Distribucion en energia del espectro de excitacién evaluada en la energia F
AQ Angulo solido subtendido por el detector
e(Er;) Eficiencia del detector a la energia Ep;
tair(Er;) | Coeficiente de atenuacién mésico para aire a la energia Ep;
Pair Densidad masica del aire
t Longitud del camino recorrido en aire por el haz detectado
C; Fraccién masica del elemento ¢ en la muestra
oi(E) Coeficiente fotoeléctrico mésico del elemento 7 a la energia £
Wi Rendimiento de la fluorescencia para la capa excitada del elemento ¢
Di Fraccién de linea del elemento
Ji Razon de salto para la capa excitada del elemento ¢
w(E) Coeficiente de atenuacion masico para la muestra de densidad p a la energia E
H; Contribucion de la excitacién secundaria en la emisién XRF del elemento i

discretas asociadas a la radiacién caracteristica del material del &nodo. Para mayor simplicidad
estas partes seran determinadas separadamente.

4.2.1. Radiacion caracteristica

Las lineas discretas de la radiacién caracteristica de un tubo de rayos x se pueden determinar
indirectamente analizando la dispersién en una muestra de matriz liviana. En este caso cada pi-
co caracteristico produce dos nuevas lineas en el espectro de dispersion, una a la misma energia
por dispersiéon Rayleigh y otra a una energia menor cumpliendo con la relacién Compton pre-
sentada en 2.26. Para un blanco delgado de espesor d el modelo de parametros fundamentales
predice similares comportamientos para las intensidades de ambas lineas.

El flujo de fotones detectados Ny, que han sido dispersados por alguno de los procesos men-
cionados, para una linea caracteristica de energia F; e intensidad Ny, se describe como:

Nis = Krs(Ers, Er)Nop, (4.4)
donde Ep es la energia de la linea dispersada y K, es el nicleo de la ecuacién dado por:

1—exp (W(ELs) + p(EL))V2pd))
(Ers) + p(Er)

AQ
KLS(ELs, EL) — E6<EL5)€7MMTPMJ\/§

do
s

(EL) [ (4.5)

Aqui do /dS2 representa la seccién transversal diferencial para la dispersién coherente o incohe-
rente evaluada para un angulo de dispersién de 90° segin la linea seleccionada. En el caso
particular de la dispersién coherente, E;, = Er¢ y el nicleo 4.5 adopta la forma:

1 — exp (2v2u(EL)pd)]
21(EL)

AS) do [
_ 7,Ufa,i'rpairt
KLS(EL7EL) = _47'(' 6(1‘;L)€ \/ﬁdQ(ﬂL)

(4.6)
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Las ecuaciones mencionadas toman validez sélo para la dispersion de primer orden en la muestra,
lo cual implica que el espesor d es suficientemente pequeno como para despreciar las interaccio-
nes de orden superior. En términos matematicos esto significa que d debe ser considerablemente
menor que el camino libre medio de la radiacién:

1

1< n(Er) o
De la ecuacion 4.4 es posible calcular el flujo de fotones para cada una de las lineas carac-
teristicas estudiando la dispersion coherente e incoherente y evaluando el nicleo K. Para ello
se desarrollé un programa en el lenguaje FORTRAN y se lo empled para una precisa evalua-
cion de los parametros utilizados en 4.5. El programa requirié la entrada de las dimensiones
transversales del haz de excitacion, el espesor y la composiciéon de la muestra, la distancia
muestra-detector y las dimensiones del colimador en el detector.

4.2.2. Espectro continuo

El procedimiento propuesto estd basado en el segundo teorema del valor medio para integrales,
que establece que para una funcién continua f(x) y una funcién positiva e integrable g(z) existe
un numero x,, tal que:

/ f(@)g(@)dz = f(z) / g(z)dz (48)

con a < T, < b. El nimero f(xz,,) es llamado el promedio g-pesado de f en el intervalo [a, b].

Si f representa la parte continua del espectro de excitacién y ¢ el nicleo de la ecuacion 4.1
entonces el teorema aplicado sobre los espectros XRF de un conjunto de materiales blanco
conduce a un proceso de deconvolucion. En este procedimiento las energias de emision XRF
deben cubrir el rango de energias de la fuente de rayos x. Para el caso particular del elemento
1 presente en uno de los blancos tenemos:

N, E;
A (Emi) K(Ep;, E)dE (4.9)

Noyj = =2
! dE Ep:

donde dN,o/dE es la parte continua de la distribucién en energia del haz de excitacién y N;; es
la contribucién a la linea XRF del elemento ¢ producido por dN.o/dE en el intervalo [Eg;, Eg;l.
Los elementos son ordenados con bordes de absorcion gradualmente decrecientes para simplificar
la descripcién del proceso iterativo requerido para el calculo de F,,;. Evidentemente mientras
Ep; se encuentre mds proximo a Ep; serd mas sencillo obtener E,,;. Sin embargo, en regiones
donde dN./dE es una funcién decreciente, E,,; serd proximo a Ep; inclusive en intervalos
|Epi, Epj|] méas anchos puesto que para todos los elementos el nicleo (4.2) también es una
funcién decreciente con la energia (ver Figura 4.1).

El valor E,,; debe ser calculado ajustando la ecuacién 4.9 al valor experimental de N,;;. Este se
obtiene mediante la medicién de N; y la determinacién previa del espectro de excitaciéon para
energias superiores a Fp; utilizando la siguiente ecuacion:

Emaax dNO

Neij = Ni — =
/ gy, dE

(E)K(Ep;, E)dE (4.10)

El espectro del haz de excitacién para energfas mayores a Fp; se determina cuando los bordes de
absorcion de los elementos analizados cubren el intervalo desde Ep; hasta E,,,. En este caso
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Figura 4.1: Dependencia en energia del nicleo K presentado en la ecuacién 4.2 para la linea
K, del Cobre.

el proceso descripto puede ser repetido iterativamente hasta obtener un conjunto de puntos
experimentales (Eyk, dNyo/dE(Enm;)) para k = j ... N. De esta manera la informacion extraida
desde elementos con bordes de absorcion superiores a Ep; se utiliza para reducir el intervalo
de busqueda de F,,;. Este proceso iterativo esta inspirado en el método de Delgado que fue
originalmente desarrollado para obtener la distribucién espectral acumulativa del espectro de
excitacion [6].

En el caso en que una linea caracteristica esté contenida en el intervalo entre Ep; y Epj, su
contribucion a la intensidad de XRF del elemento estudiado debe ser sustraida de N; para
obtener N.; mediante la siguiente expresion:

Enmax dNO

Nej = N; —
J vy, dE

(E)K(Epi, E)dE — K(Eg;, E1)Nop, (4.11)
Para esto las intensidades de las lineas caracteristicas del espectro de excitacion deben ser
calculadas previamente a la determinacion de la parte continua del espectro.

4.3. Instrumentacion y metodologia adoptada

Para los experimentos desarrollados y la validacion del método propuesto se utilizé como fuente
el tubo de rayos x con anodo de Mo presentado en 3.3.1. Desde la ventana seleccionada el anodo
de la fuente se proyectd en un area de 0,4mm x 1,26mm. La lente que se utilizoé fue un capilar
conico de 80,3 mm de longitud con dy=770 pm, dy= 40 pm, d}=5,2 mm y dt= 2,7 mm y una
rugosidad ¢=30 A. La misma fue montada en un controlador manual de precisién marca New-
port modelo Cat. LP-05A con cuatro posibles movimientos: arriba-abajo, derecha-izquierda,
rotacién horizontal y rotacion vertical. Este dispositivo permitié realizar desplazamientos li-
neales con una resoluciéon de 0,6 um y rotaciones con una resoluciéon angular de 1 mrad. El
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portamuestras motorizado fue controlado por computadora con movimientos reproducibles en
los tres ejes ortogonales debido al uso de tornillos de bolas recirculantes que permitieron una
resolucién espacial de 13 pum. Este dispositivo contaba con una ultima etapa manual que per-
mitié inclinar la muestra con respecto al haz de incidencia para experimentos de difraccion de
rayos X.

La radiacién de XRF fue colectada con un detector Si-PIN marca Moxtek modelo XPIN-XT, un
amplificador marca Ortec modelo A590 y una placa Amptek MCA modelo 8000D. El detector
fue ubicado perpendicular al haz de excitacién con su eje en el plano horizontal. La distancia
entre la ventana de entrada del detector y la superficie de la muestra fue de 12 mm. La efi-
ciencia del detector se determiné mediante simulaciones Monte Carlo empleando el software
PENELOPE [10] con datos de entrada suministrados por Moxtek. El detector se monté en un
controlador manual de precisién con cinco posibles movimientos: arriba-abajo, adelante-atras,
derecha-izquierda, rotacién horizontal y rotacién vertical; este dispositivo fue desarrollado para
la implementacion en experimentos de difraccion de rayos x y microanalisis en geometria con-
focal.

El método de calibracién propuesto fue implementado empleando un bloque de estandares con
44 elementos puros dispuestos en un disco de metal de 32 mm de didmetro (Micro-Analysis
Consultants Ltd.). La precision del método fue testeada empleando un bloque similar con 53
minerales de referencia (MAC-Micro-Analysis Consultants Ltd.) junto con dos discos de vidrio:
vidrio de referencia Breitlander - c6digo RM-BRE2 con 30 elementos y un vidrio de referencia
certificado de BAM (Federal Institute for Materials Research and Testing-Germany) - cédigo
BAM S005A con 28 elementos.

4.3.1. Meétodo para la obtencion del espectro de excitacion

El microespectrémetro montado fue operado a 30 kV y 20 mA. Los elementos analizados del
bloque de estandares disponible fueron aquellos con lineas Ka o La en el rango de energias del
espectro de excitacién. Se seleccionaron las lineas Ka y La debido a que poseian la intensidad
XRF mas alta y sus expresiones matematicas en el modelo de pardametros fundamentales in-
volucran solamente un borde de absorcién a diferencia de otras lineas XRF como por ejemplo
L3. En consecuencia, los elementos analizados fueron Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Ge, As, Se, Pb, Sr, Y, Zr, Nb, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd e In siendo Pb el tinico estudiado mediante
la linea La. El tiempo de adquisicién para todos los elementos fue 300 s excepto para Ag, Cd e
In para los cuales se emplearon 600 s debido a que las tasas de conteo registradas fueron bajas.
Las intensidades FRX se obtuvieron utilizando el software AXIL [11].

Las lineas caracteristicas Ka y K3 del tubo de rayos x fueron calculadas midiendo la disper-
sion del haz en una lamina de 0,5 mm de espesor de PMMA de alta pureza. El camino libre
medio para las lineas Mo-Ka y Mo-Kf es 7,6 mm y 14,7 mm, respectivamente, lo cual justifica
despreciar contribuciones de alto orden en el modelo de dispersién de rayos x.

4.3.2. Método para medir la ganancia de la lente

Tal como se explicé en la seccién 3.3.3, la ganancia GG de una lente de capilar estda definida
como:

I
G = (4.12)
I

donde I¢q, es el nimero de fotones que atravesaron el capilar e Ij los fotones que atraviesan el
sistema de colimadores de la Figura 3.10. Debido a la dificultad practica de obtener un colimador
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de las dimensiones de la salida del capilar (do= 40 um) se determiné I indirectamente midiendo
la intensidad I para un colimador de 500 pm y luego se calculé Iy de la forma:

40pum 2
Iy = I 4.13
0 (500um) 0 (4.13)

Para obtener experimentalmente la ganancia, se requiere la determinacién de los fotones que
ingresan a la lente y que emergen de la misma. El flujo de fotones y el espectro de emisién del
tubo de rayos x sin la lente se obtuvieron a través del método semiempirico desarrollado por
Mainardi et al. en [12]. El mismo se escogié porque su implementacién es considerablemente
mas simple que el modelo propuesto en el presente trabajo. Claramente el método descripto
en [12] sélo puede utilizarse para determinar Iy y no I, ya que requiere el conocimiento previo
de la forma del perfil en funcién de la energia.

En el arreglo experimental los dos colimadores perfectamente alineados fueron empleados para
seleccionar con precisién los fotones que ingresarfan al interior de la lente (ver Figura 4.2 a)).
El mismo arreglo experimental pero incluyendo el capilar fue empleado para determinar el
espectro del flujo de fotones emergentes utilizando el método desarrollado (ver Figura 4.2 b)).
En ambos casos el tubo de rayos x fue operado a 30 kV y 20 mA.

Detector
a) T
Tubo de rayos X
Colimadores
Muestra
Detector Multielemento

\A
b) Tubo de bronce
Tubo de rayos X

Capilar

Figura 4.2: Arreglos experimentales utilizados para determinar el espectro de excitacién sin
lente a) y con lente b).
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4.4. Determinacion del espectro de excitacion

En la Figura 4.3 se presenta la distribucién en energias de la parte continua del espectro de
excitacion del espectrometro p-FRX. Los célculos involucrados fueron realizados en dos etapas:
en la primera se evaluaron las lineas caracteristicas ajustando la dispersién de rayos x produci-
da por una lamina delgada de PMMA. El modelo tedrico de ajuste, descrito en la seccién 4.2
emplea las secciones eficaces diferenciales para la dispersion coherente e incoherente tabuladas
por Hubbell et al. [13], y los coeficientes masicos fotoeléctricos y de atenuacién de McMaster et
al. [14]. Un cédigo de simulacién Monte Carlo escrito en lenguaje FORTRAN consider todas
las posibles trayectorias de los fotones que alcanzan el detector y permitié obtener el nicleo de
dispersion descripto en la ecuacion 4.5. En la segunda etapa de los célculos se determiné la parte
continua del espectro de excitacion. Se desarrollé un codigo especifico en Octave 3.6.2 para el
ajuste del modelo de parametros fundamentales a las intensidades XRF medidas. El programa
empled los coeficientes masicos fotoeléctricos y de atenuacién de McMaster et al. [14], los va-
lores de produccién de fluorescencia de Krause [15] y las fracciones de linea extraidas de [16].
Las ionizaciones indirectas en la subcapa L3 del plomo creadas por efecto Coster-Kronig fueron
evaluadas utilizando las probabilidades de Krause [15].

En los célculos de la parte continua del espectro de excitacién los valores para N.; fueron
obtenidos tomando j = (7 + 2) con objeto de reducir las incertidumbres. Se observé que la
seleccion j = (i+1) incrementa la dispersion de los puntos experimentales mientras que valores
mas altos para j complica la bisqueda de las energias medias E,,;. La baja dispersiéon obtenida
para los puntos experimentales (ver Cuadro 4.2) es un buen indicador de la precisién del méto-
do propuesto. La ganancia de la lente obtenida experimentalmente mediante los espectros de
excitacion con y sin el capilar es mostrada en la Figura 4.4. En la misma se presenta también
el resultado de la ganancia simulada utilizando el método desarrollado en la Seccién 3.4 para
este capilar.

120 4
. | m  Punios experimentales
W
n B Curva de ajuste
O =
[ E 80 N
g3
2E
© 3
273
3
= T
o= 40 S
=)
O T T d T T T
0 10 20 30
Energia [keV]

Figura 4.3: Parte continua del espectro de excitacion.
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La correlacion entre los resultados experimentales y la simulacén demuestra que las prediccio-

25 —

.Y

s Experimental
e Simulacion

Ganancia
|

0 5 10 15 20 25 30

Energia [keV]

Figura 4.4: Ganancia de la lente obtenida experimentalmente y mediante simulacion.

nes teodricas concuerdan con los datos experimentales y refuerza la validez de las simulaciones.

4.5. Cuantificacion de estandares de referencia

El espectro de excitacion calculado se utilizé para la cuantificacion por parametros fundamenta-
les de muestras estdndares mediante u-XRF. Las intensidades XRF fueron obtenidas ajustando
funciones de Voigt a las lineas de fluorescencia de los espectros, utilizando el software Axil [11].
Los calculos fueron llevados a cabo empleando un cédigo propio escrito en Octave 3.6.2 que in-
cluy¢ las contribuciones por reforzamiento. Cada muestra fue medida en tres diferentes puntos
y la media aritmética de las intensidades de XRF fue tomada como el mejor estimador posible.
De el bloque de 53 minerales estandares fueron seleccionadas 10 muestras debido a que no todos
los compuestos tenian lineas de emisién en el rango calibrado. Ademas, se consideraron tnica-
mente elementos sin superposiciéon de lineas para evitar que el procesamiento de los espectros
influya en los resultados. La lista de materiales de referencia se muestra en el Cuadro 4.3. En
los casos de los vidrios, la fracciéon masica del oxigeno fue calculada aceptando los estados de
oxidacion suministrados en los certificados.

En la Figura 4.5 se muestra un espectro de XRF obtenido de una de las muestras estandares
multielementos, utilizada para validar el método propuesto. Se pueden observar los picos de
fluorescencia de los distintos elementos barriendo todo el rango de energias de la fuente de
excitacion.

La desviacién relativa porcentual de las concentraciones calculadas se grafic6 como funcién de
los valores certificados y se muestra en la Figura 4.6. Como era de esperarse, la calidad del
analisis cuantitativo depende de las concentraciones absolutas del elemento estudiado presente
en la muestra. La mayoria de los calculos obtenidos ajustan los datos certificados dentro del
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Cuadro 4.2: Lista de elementos puros del bloque de estandares MAC empleados para obtener
la parte continua del espectro de excitacion. Ep; es la energia media de la linea XRF medida
del elemento i, E'g; es el borde de absorcién asociado, E,,; es la energia media calculada y %RD
es la desviacion relativa porcentual del ajuste del flujo de fotones FRX.
Elementos | Z;, | Ep; Epg;i E,. | %RD
Sc 21| 4.088 | 4.489 | 4950 | 5%
Ti 22 | 4.508 | 4.963 | 5450 | 4%
\Y 23 | 4.948 | 5.462 | 5893 | 3%
Cr 24 | 5411 | 5.987 | 6.357 | 2%
Mn 25| 5.895 | 6.535 | 7.264 | 3%
Fe 26 | 6.400 | 7.109 | 7.901 3%
Co 27| 6.925 | 7.707 | 8.566 | 2%
Ni 28 | 7.472 | 8.329 | 9978 | 4%
Cu 29 | 8.041 | 8978 [10.734 | 2%
Zn 30 | 8631 | 9.657 | 11.330 | 3%
Ge 32| 9.876 | 11.100 | 13.180 | 2%
As 33| 10.532 | 11.860 | 13.963 | 3%

Se 34 | 11.210 | 12.649 | 15.012 | 4%
Pb 82| 10.542 | 13.041 | 15.671 | 5%
Sr 38 | 14.142 | 16.101 | 16.566 | 2%
Y 39| 14.933 | 17.032 | 17.440 | 2%

Zr 40 | 15.746 | 17.993 | 17.993 | 2%
Nb 41 | 16.584 | 18.981 | 18.981 | 2%
Ru 44 119.234 | 22.112 | 23.276 | 1%
Rh 45 | 20.167 | 23.217 | 24.439 | 2%
Pd 46 | 21.122 | 24.341 | 25.622 | 1%
Ag 47 | 22.103 | 25.509 | 26.852 | 2%
Cd 48 | 23.108 | 26.704 | 28.109 | 3%
In 49 | 24.137 | 27.920 | 29.389 | 4%

65



1400 o

+— Mn Ko

1200 H

1000

00 —

Cuentas

600

- Nilko

+— CL KoL
o+ 7 Ko

- 7 K

400 -

+— Feko

+— Co Ko
4— Ph Lo

+-— Ti Ko

200 —

-+— Sr Ko

+—MNb Ko

0 3 10 15 20

Energia [keV]

Figura 4.5: Espectro de XRF obtenido del vidrio multielemento E2 de Breitlander.

rango de +5% para fracciones mésicas mayores que 1%. Para fracciones mésicas entre 0,1 %
y 1% los valores calculados no se diferencian en mds del 10 %. Para elementos con fracciones
menores, los resultados se encuentran dentro del rango del 15 %.

4.6. Conclusiones y comentarios finales

En este capitulo se logré desarrollar un método para la determinacion del espectro de excitacién
que ademas reforzé experimentalmente los calculos de simulacion obtenidos en los capitulos pre-
cedentes. Se pudo comprobar que las muestras estandares multielementos, de varios milimetros
de espesor, pueden ser utilizadas como blancos para inducir la XRF y con ello determinar el
espectro incidente. Ademas la posibilidad de excitar simultaneamente por XRF los diferentes
elementos presentes en las muestras reduce considerablemente los tiempos de adquisicién de los
espectros. El andlisis de los datos esta basado en un proceso iterativo de deconvolucion de la
funcion de parametros fundamentales de las intensidades de XRF, ampliando la aproximacion
propuesta por Wolff et al. [7], inspirados en el trabajo de Delgado [6]. El método no requiere
ninguna informacion sobre la fuente de rayos x ni la dependencia con la energia de los parame-
tros de la lente, por lo que en principio es valido para cualquier tipo de 6ptica. El resultado del
enfoque propuesto es la distribucién en energia del espectro de excitacion, util para los anélisis
cualitativos y cuantitativos por u-XRF y pu-XRD.
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Cuadro 4.3: Materiales estandares de referencia empleados para validar el método propuesto.

Nombre Proveedor Tipo

E2 Breitlander | Vidrio multielemento

S005A BAM Vidrio multielemento
Yoduro de Plata (Agl) MAC Mineral natural
Metasilicato de Cinc (ZnySiOy) MAC Mineral natural
Pentlandita ((FeNi)gSs) MAC Mineral natural
Bustamita ((Mn,Ca)Si O3) MAC Mineral natural
Rutilo (TiOs) MAC Mineral natural
Nickelina (NiAs) MAC Mineral natural
Magnetita (Fe3iOy) MAC Mineral natural
Pirita (FeSy) MAC Mineral natural
Zircén (ZrSiOy) MAC Mineral natural
Diéxido de Estanio (SnOs) MAC Mineral natural
Fosfuro de Galio (GaP) MAC Mineral natural

La simpleza y robustez del método tiene potencial en aplicaciones de micro-XRF y micro-XRD
m situ.
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Figura 4.6: Desviacion porcentual de las fracciones masicas calculadas comparada con los valores
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Capitulo 5

Perfiles de Dispersion de Tejidos y
Materiales Tejido-Equivalentes

En este capitulo se presenta una aplicacion del instrumental desarrollado: se utiliza
el difractometro para estudiar perfiles de dispersion de tejidos mamarios y materiales
tejido-equivalentes. Se desarrollan los métodos experimentales y se estudian los fac-
tores que intervienen en los procesos de adquisicion de datos. Finalmente se presenta
un método de correccion simplificado que permite comparar perfiles de dispersion de
diversas muestras poniendo en evidencia la posibilidad de detectar distintos tipos de
materiales amorfos y en principio distinguir entre tejido mamario normal y alterado
(neopldsico).

5.1. Introduccion

Se ha demostrado que la dispersiéon de rayos x combinada con las técnicas de adquisicion de
imédgenes médicas es 1util a la hora de diferenciar tejidos con caracteristicas de atenuaciéon de
rayos x similares [1-4]. En la literatura es posible encontrar trabajos donde se muestra que me-
diante un analisis de XRD se puede discriminar tejido mamario normal y adiposo tanto como
neoplésico, lo que convierte a la técnica en una poderosa herramienta de diagndstico [2,5-11].
En este sentido la EDXRD permite reducir el tiempo de adquisicion y simplificar el sistema de
deteccion [12]. Esto se debe al uso de detectores de estado sélido con alta resolucién en energia
permitiendo adquirir simultdneamente los perfiles de dispersion sin necesidad de un sistema
mecanico complejo, como en el caso de la ADXRD.

En la EDXRD se irradia una muestra con un haz policromético con baja divergencia, mante-
niendo fijo el dngulo entre el haz y el detector. Usualmente esto se logra utilizando un arreglo de
pequenos colimadores separados algunas decenas de centimetros uno de otro [5,7,9,11,13-19].
En este trabajo se propone la utilizacion de una lente capilar en el canal de excitacion, lo que
disminuye el tamano del arreglo experimental a unos pocos centimetros permitiendo un instru-
mental compacto. La lente reduce el area de excitaciéon y la divergencia del haz manteniendo
un alto flujo de fotones, como resultado se obtiene un instrumento con capacidad de realizar
andlisis por u-XRD.
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5.2. Meétodo de dispersion a bajo angulo

Para realizar los analisis mediante microdifraccion se eligié la configuracién dispersiva en
energia, en la que se estudiaron los perfiles de dispersién de las muestras con un haz poli-
energético (no polarizado) a dngulo fijo con un detector dispersivo en energias.

El esquema del arreglo experimental utilizado se presenta en la figura 5.1.

Tubo de Rayos X

Muestra
_ g Detector
Capilar — Colimador /
LM ' r"
— = .t L
—— } S — |
L | L r‘?

— t
J»_i‘i

Figura 5.1: Vista superior del arreglo experimental. El esquema no esta a escala.

Siguiendo a Kissel y Pratt [20] y a Kane et al. [21], se determinarédn los principios subyacentes
del método experimental para el analisis de los perfiles de dispersion. La Figura 5.2 representa
esquematicamente los factores geométricos utilizados para el desarrollo de las ecuaciones.

Capilar
dV=dA dx
x Colimador del
T o —— Detector

Mvuestra /

Figura 5.2: Esquema experimental para estudiar los perfiles de dispersion. El esquema no esta a
escala.

Si Ip(E) es el nimero de fotones que emergen del capilar con energia £ por unidad de tiempo y
de dngulo sélido (dQ; = dA/r?), entonces los fotones dNg que llegan al volumen de dispersién
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dV = dAdz por unidad de tiempo son:

dA -
dNg = IO(E)TTexp[—u?g) (r1 — @1)]exp(—p{py T1) (5.1)
i

donde u‘(’g) Y H{py son los coeficientes de atenuacién lineales para la energia FE, del aire y la
muestra respectivamente.
Por otro lado, la fraccién de fotones incidentes en dV que son dispersados (eldstica e ineldsti-

camente) en un angulo sélido infinitesimal df) esta dada por:

disp

deisp
dQ( e )dAda: /dA (5.2)

do

dfdisp = m

E0

donde dNy;s,/dV es el nimero de centros dispersores (dtomos o moléculas) en la muestra por
do |disp

26| €s laseccion eficaz de dispersion eldstica e ineldstica para la energia

unidad de volumen y
E y el angulo 6.
Para los angulos sélidos subtendidos por el detector, la probabilidad de deteccion de un fotén

que ha sido dispersado por el volumen elemental dV en el angulo sélido df? es:

€= exp(—/ubz%ffxg)exp[—u?g)(rg — x2)] € (5.3)

donde €z es la eficiencia del detector para la energfa E'. Aqui se ha diferenciado la energia
de los fotones dispersados ya que depende del tipo de interaccion, si la misma es elastica
evidentemente ' = F.

El ntimero de fotones que llegan a la muestra con energia E y son dispersados en el volumen
dV, en el angulo solido df2 que son detectados por unidad de tiempo, estd dado por dlgs, =
ANgdf iyt

Finalmente integrando sobre todo el volumen de interaccion V' y los d&ngulos sélidos de dispersion
Q) subtendidos por el detector, se obtiene el nimero total de fotones dispersados detectados por
unidad de tiempo:

mue

. expl—ur (ry — xq)lexp(— x
Idisp(E):IO(E)/dQ/dv (de””) Pl (r — m)lerp(—Hig™)

2

av T
Det \%4
disp (54)
do mue air
x| erp(=u{pyre)erpl—pim)(r: — x2)lewm)
E.0

Debido a que el tipo de interaccién puede ser Rayleigh o Compton, cada haz monoenergético
proveniente de la fuente va a producir una distribucion de energias en el detector. Esto ocurre
ya que en la dispersiéon inelastica un fotén incidente con energia E interactia con un electron
del blanco transfiriéndole parte de la misma. Por lo tanto el fotén dispersado se presenta con
una energia menor £’ que se obtiene mediante la siguiente ecuacién (ver 2.26):

E

E'(E,0) = .
(E.6) 14+ ~(1 — cost) (5:5)
con 5
v = e (5.6)

donde 6 es el angulo entre la direccién del fotén incidente y la del dispersado, mg la masa en
reposo del electron y ¢ la velocidad de la luz.
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En el rango de angulos sélidos dentro de los cuales los rayos dispersados llegan al detector, es
posible ignorar la variacién de la seccién eficaz diferencial con respecto al dngulo y tomar su
valor promedio [21]. Si se supone que los centros dispersores estan distribuidos uniformemente
en la muestra, dNgs,/dV = n4sp = cte, para cada haz con energia E se tiene:

—_|disp
do
Idisp(E> :ndispIO<E)E €(E) /dQ/dVX
E Det 1%
| eaplni (n — en)lep( ) (5.7)

2
1

X exp(—pigsea)expl— gy (ra — 2)]

Si el colimador del detector es pequeno con respecto a ro, la integral sobre el dngulo sélido en
5.7 puede ser escrita como Ap/r3, donde Ap es el drea efectiva del detector. La Ecuacién 5.7

resulta entonces: ,
—|disp

do
Liisp(E) = Udispfo(E)ADE G’ (5.8)

E

donde el factor geométrico G’ es:

exp[—pfy) (1 — z1)]exp(—pEy @)
G = /dV 2 X
v (5.9)

 capl(—psea)capl—ps (1 = a2)
2
)

Si las distancias entre la fuente y el centro de la muestra (1) y entre el centro de la muestra
y el detector (ry) son grandes comparadas con el espesor de la muestra t; y si p®", u™ y ¢
varian suavemente con F, la ecuacion 5.8 se puede escribir como:

—_|disp .
do exp(—pg (r1 +12))
Liisp(E) = Naisplo(E)Ap o | € [ e G(E) (5.10)
donde el factor de transmisiéon geométrico G es:
G(E) = [ dVeap(-yipyan)eap(-piias) (5.11)

|4

Debido a la baja divergencia del haz y al pequeno foco de la lente, si el espesor de la muestra ¢
es al menos un orden de magnitud més chico que el camino libre medio 1/u™"¢(E), el area de
irradiacion total Ay no cambia significativamente en ¢; y es posible reescribir 5.11 como:

t

mue mue t—x
G(F) = AH/exp(—u(E) x)exp [—,u(E) 003(9)} dx (5.12)
0
Luego,
1 mue t mue
G(E) = An — (1 — ) {el‘p (—M(E) m) — exp(—p(g) )] (5.13)
lu(E) cos(0)
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Si el dngulo 6 es pequeno, se puede aproximar G(FE) como:

t
E)=~ A —pe 14
G18) = Aueny (—uiiy L) (5.14)

Finalmente la ecuacién 5.10:

do
]disp(E) = ndispIO(E)ADAHd_Q

mue t
exp (_M(E) M) t (5.15)

La seccién eficaz diferencial total de dispersion contempla las interacciones elasticas e inelasti-
cas:

dis .
" exp(—pip) (1 +12))
€
Sl

E

disp

= [qu(E, 0) + Frn - Seq(E, 9)}

disp

do

aQ

dO'Th
dQ)

(5.16)

E E0

donde dory,/dQ es la seccién eficaz diferencial Thomson, dada por r4/2(1 + cos?()), o es el

radio clasico del electrén, Fi,(E,0) es el factor de forma equivalente, Fn es la funcién de
Klein-Nishina y S(E, 6) es la funcién de dispersién incoherente.

5.2.1. Adquisicién y analisis de datos

En un experimento de dispersion como el de la figura 5.1, la distribucién en energia de los fo-
tones detectados N(E)2PP ademéds de las dispersiones simples y multiples en la muestra tiene
contribuciones de diferentes fuentes de fondo o “background”, como el aire, el portamuestra y
los colimadores. Los fotones dispersados inicamente por la muestra N(E)S", se obtienen sus-
trayendo adecuadamente las contribuciones indeseadas. Algunos fotones pueden sufrir multiples
dispersiones y llegar al detector, sin embargo, para muestras livianas y delgadas como las estu-
diadas en este trabajo, la probabilidad de este fenémeno es despreciable frente a las interacciones
simples [22]. Por lo tanto se puede obtener la distribucién de dispersién simple como:
N(E)®™ = N(E);PP — N(EYPT?(E) (5.17)

S

donde N (E)3PP es la medicién con un detector del tipo SDD de los fotones que interacttian con
la muestra, N(E)? es el espectro medido en ausencia de la muestra pero manteniendo todos los
demas elementos que contribuyen a la dispersién del haz y TP(E) es un factor de transmisién
geométrico que tiene en cuenta la atenuacion que sufre la radiacion de fondo en la muestra antes
de llegar al detector. Con buena aproximacién se puede considerar que T8(E) = e (E),
Finalmente N(E)<" es la distribucion en energia de los fotones dispersados en una interaccién
simple, es decir que representa los perfiles de dispersién obtenidos en 5.15:

N(E)?™ = Iyisp(E) (5.18)

s

Por lo tanto:

do
N(E)EOTT - ndiSPIO(E>ADAHE

2 2

dis :
g exp(—p(g)(r1 +r2))
) LA

mue t
E

En este punto se pueden agrupar los siguientes términos:

exp(—pfgy(r1 +72))

2 2
Tl 'T2

Cup(E) = Io(E)ApApe(E) [ (5.20)
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disp

do
ps(E,0) = Mdisp g0y (5.21)
E
mue t

El término Cy p(E) es propio de sistema de excitacion y deteccién, lo que implica que no
cambia si no se modifican las condiciones experimentales entre una muestra y otra. A u, se
lo conoce como coeficiente lineal de dispersion y contempla los factores responsables de los
perfiles de dispersién de la muestra, es decir el nimero de centros dispersores por unidad de
volumen (dtomos o moléculas) y sus correspondientes secciones eficaces diferenciales (elasticas
e ineldsticas). Y el término T(FE,0,t) es basicamente dependiente de la muestra y del angulo
de dispersion, ademas del coeficiente de atenuacion lineal H(ES-

Para estudiar y comparar los perfiles de dispersion de diferentes materiales es necesario corregir
los datos medidos, es decir, normalizar por el espectro incidente, por la eficiencia del detector,
por la geometria de excitacién y por el factor geométrico de transmision. Sin embargo, si las
condiciones de excitacion y detecciéon no cambian entre muestras, se puede aplicar un pro-
cedimiento simple que solo tenga en cuenta T'(F,0,t). Por lo tanto un método de correccién
simplificado y 1til a la hora de comparar los perfiles, se basa en calcular la razén entre N (E)<"™"

S

y T(E,0,t) en cada medicién. En este proceso es necesario determinar los coeficientes de ate-
nuacion 1y de los compuestos, para ello se utiliza la regla de las mezclas (“mixture rule”).
En el caso particular de los tejidos biolégicos y los materiales tejido-equivalentes se utiliza la
composicién elemental propuesta por Poletti et al. [23] donde los coeficientes de atenuacién de

cada elemento se obtienen de la base de datos XCOM [24].

5.3. Estudio de muestras tejido-equivalentes

Para llevar a cabo las mediciones se utilizé6 como fuente el tubo de rayos x con d&nodo de W
tipo “fine focus” presentado en 3.3.1. El tubo se configuré para trabajar a 60 keV y 30 mA.
Desde la ventana seleccionada el anodo de la fuente se proyecté en un area de 0,4 mm x 0,8
mm. La lente utilizada fue un capilar cénico de 100 mm de longitud con d;=770 pum, dy= 100
pm, dy=>5,2 mm y dy,= 2,7 mm y con una rugosidad interior =25 A. La distancia entre la
salida del capilar y el centro de la muestra r; fue de 3 mm y entre el centro de la muestra y
el colimador del detector ry fue de 70 mm. Los fotones dispersados fueron colectados con un
detector Amptek X-123 Silicon Drift Detector (SDD), que presenté una resolucién (FWHM)
de 140 eV a la energia de emisién del **Fe; a la entrada del mismo se colocé un colimador
de Imm de didmetro. El detector fue calibrado mediante una fuente de *Fe y una de 2 Am.
El angulo elegido 6 para las mediciones fue de 7°, ya que corresponde a la regiéon de momento
transferido entre 0,7 nm™' y 2,5 nm~! donde la mayoria de los tejidos bioldgicos presentan
efectos de interferencia [2,5]. El tiempo de adquisicién de los espectros fue de 600s para obtener
estadisticas de conteo adecuadas. Las incertidumbres en la cuantificacion de fotones en los picos
de interferencia, determinadas mediante estadistica de Poisson, fueron menores al 3 %.

Para las energias utilizadas con el tubo de rayos x (hasta 60 keV) y dngulos pequenos (0 < 15°),
la energia de los fotones dispersados ineldsticamente E’ se diferencia porcentualmente de E' como
se muestra en la Figura 5.3. Se puede ver que la diferencia de energia entre el fotéon incidente
y el dispersado en una interacciéon Compton, en estas condiciones es menor al 0,5 %.

Los detectores de estado Solido de Si del tipo SDD tienen un limite de resolucién intrinseco
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Figura 5.3: Diferencia porcentual entre £’ y E para diferentes angulos de dispersion.

dado por [25]:
AB(E) = 2,35VwFE (5.23)

donde w es la energia necesaria para crear un par electron-hueco en el Si, y toma el valor w=3.62
eV'y F es el factor de Fano. En realidad existen otros factores [26,27], como el ruido o el poder
de resolucion de los sistemas electrénicos que deterioran la resolucion en energia significativa-
mente. En la Figura 5.4 se presenta la resolucién A(E)/E x 100 % para un detector de Si. Es
evidente que el poder de resolucién del detector esta por debajo de la diferencia energética de
un fotén dispersado en una interaccion Compton a bajo angulo. Por lo tanto para cada energia,
los espectros de dispersion coherentes e incoherentes no se pueden resolver.

Para determinar la resoluciéon en u-EDXRD del sistema y verificar experimentalmente el angulo
de dispersién, se utilizé una muestra de referencia de polvo de cuarzo (Si0Os). Se eligieron las
dos lineas principales correspondientes a los planos (011) y (100), con espacios interplanares de
3,34 Ay 4,25 Arespectivamente. Las mediciones se repitieron 10 veces para evitar los efectos de
orientacién del cristal y los anillos de difraccién. En la Figura 5.5 se presenta la medicion del
polvo de cuarzo pura y corregida. Los factores utilizados para la correccion fueron: la intensidad
del haz, la eficiencia del detector y la atenuacion de los fotones en el aire y en la muestra, ademés
de las contribuciones de fondo. Determinar estos parametros es sumamente complejo, por lo
que so6lo se utilizaron para esta correccién y no en los posteriores andlisis. Se puede observar
que los picos corregidos se mueven hacia la derecha con respecto a la medicién pura, esto se
debe a que el espectro incidente tiene menor intensidad y la eficiencia del detector se reduce
notablemente para energias mayores a 25keV. Utilizando la muestra de referencia, el dngulo 6
del arreglo experimental se determiné precisamente en 7, 17° mientras que la resolucion media
del momento transferido fue del 8 %.

Bajo estas condiciones se estudiaron los perfiles de dispersion de 7 materiales diferentes: acrilico,
nailon, poliacetato, poliacetal, polietileno, PVC y politetrafluoroetileno (teflon). Las composi-
ciones quimicas y las densidades de cada uno se muestran en el Cuadro 5.1. Los materiales
fueron elegidos debido a que presentan caracteristicas de atenuacién y dispersion similares a
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Figura 5.4: Prediccion tedrica para la resolucion porcentual en energia para un detector SDD.

Cuadro 5.1: Composiciones quimicas y densidades de los materiales estudiados.

Material Férmula quimica  p(g/cm?)
Acrilico (OGHgog)n 1719
Nailon (CeH11NO), 1,15
Poliacetato (C4H6Os),, 1,19
Poliacetal (CHy0), 1,42
Polietileno (CoHy)y, 0,92
PVC (CLH3C1),, 14
Politetrafluoroetileno (CoFy)y, 2,2

la de los tejidos mamarios [28,29]; ademds en la literatura se pueden encontrar trabajos donde
se estudian sus perfiles de dispersién obtenidos mediante diferentes técnicas. En la Figura 5.6
se muestran los perfiles medidos comparados con la XRD convencional. Se puede ver que el
arreglo compacto utilizado tiene suficiente resolucién en momento transferido para identificar
detalles de la estructura fina de algunos materiales tejido-equivalentes, como el Polietileno y el
Nailon (ambos materiales presentan una estructura cristalina parcial). Para validar el modelo
propuesto de correccién simplificada se analizaron muestras de teflon puro con espesores de 1,
2, 3 y 4mm. Los patrones de difracciéon puros y corregidos se presentan en la Figura 5.7. La
desviacion relativa media de los espectros corregidos fue menor al 5 %. Resultados similares se
obtuvieron para todos los deméas materiales estudiados. Las muestras con espesores superiores
a Imm se analizaron solo para demostrar la eficacia del procedimiento de correccion, ya que
muestras de esos espesores deterioran la resolucién en el momento transferido del sistema.

78



1.0

P
f,-'\ ':
f LE
0.8 4 |E ]‘:.
© i1t
o |: !
I o
5 [ | [ Espectro medido
S i 11 l, ... Espectro corregido
= o
Z P
B j i
T 0.4 l.i ¥
2 I :
i) ] A
= A
0.2 f‘- J.: \".
;“ \". i .\'.
i JJl' k“s'!l i "_’:v T e —
0.0 ey _;'b j T ' T T T — = |
10 20 a0 40 50 80

Energia [keV]

Figura 5.5: Espectros normalizados del polvo de Si0O, donde se pueden observar los picos de
difraccion. El Espectro medido corresponde a los datos puros, mientras que el Espectro corregido
tiene en cuenta la atenuacién en la muestra y en el aire, la eficiencia del detector y la forma del
espectro incidente.

5.4. Estudio de muestras de tejido mamario

Manteniendo las mismas condiciones experimentales utilizadas para medir los perfiles de dis-
persién de los materiales tejido-equivalentes, se midieron 40 muestras de tejido mamario: 10 de
ellas fueron clasificadas como tejido adiposo, 14 como tejido glandular, 6 como fibroadenoma y
10 como carcinoma ductal. Todas las muestras fueron obtenidas de pacientes sometidas a ma-
moplastias quirurgicas de reduccion mamaria y mastectomias profilacticas en el Hospital das
Clinicas de la Faculdade de Medicina de Ribeirao Preto, Universidade de Sao Paulo en Ribeirao
Preto, Brasil. Tras la extraccién, las muestras se colocaron en formalina (formaldehido al 4 %
en agua) y se almacenaron a temperatura ambiente. Se cortaron dos pequenas piezas de cada
muestra, la primera fue tenida con hematoxilina y eosina y analizada por dos patélogos inde-
pendientes para la clasificacién de los tejidos, mientras que la segunda fue preparada para ser
utilizada en los experimentos de p-XRD. La recoleccion y manejo de estas muestras se realizaron
de acuerdo con los requisitos establecidos por el Comité de Etica local. Previo a las mediciones,
se retird el exceso de formalina de los tejidos y cada muestra se corté en forma cilindrica con
4 mm de didmetro y espesor aproximado de 1 mm. Los grosores de cada muestra se midieron
repetidas veces en diferentes puntos con un calibre de presién de alta precision, luego se tomo el
valor promedio de dichas mediciones. En la Figura 5.8 se presenta el portamuestras cilindrico
con una muestra de tejido adiposo. En la Figura 5.9 se presentan tres espectros medidos de
cada tipo de tejido, corregidos por los correspondientes espesores. En la Figura 5.10 se muestran
los perfiles de cada tipo de tejido promediados entre todas las mediciones hechas. Las Figuras
5.9 y 5.10 evidencian claras diferencias entre el tejido adiposo y el resto de las muestras. Los
perfiles de dispersién de los tejidos adiposos presentan un pico agudo a 1,1 nm ™!, mientras que
el resto de los tejidos manifiestan un pico més grueso en torno a 1,35 nm~!. En general, la
forma del perfil y las posiciones de los picos determinados en estas mediciones para cada tipo
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Figura 5.6: Perfiles de dispersién de cuatro materiales tejido-equivalentes: a) Poliacetal, b)
Polietileno, c¢) Nailon y d) Teflon. Las curvas punteadas son las mediciones de los mismos
materiales por XRD dispersiva en angulo.

de tejido estén en acuerdo con los encontrados en la literatura [5-11,13,22], sin embargo, la
baja intensidad de fotones de excitacién y la pobre eficiencia del detector para momentos supe-
riores a 1,25 nm~! hacen que los picos de los tejidos tipo glandular, carcinoma y fibroadenoma
muden hacia la izquierda, es decir a momentos més bajos. Cabe notar los beneficios del modelo
simplificado de correccion a la hora de comparar los perfiles ya que evita la determinacion del
espectro incidente, que suele ser una tarea engorrosa y complicada. Claramente los espectros
presentados combinan el perfil del haz de excitacién con el de dispersiéon de la muestra, por lo
tanto la comparacion de los espectros corregidos sélo es valida cuando se adquieren bajo las
mismas condiciones de excitacion.

5.5. Comentarios finales

En este capitulo se presento una aplicacion practica del microdifractometro desarrollado y se ob-
tuvieron los perfiles de dispersién de algunos plasticos tejido-equivalentes y de tejidos mamarios
sanos y neoplasicos. Mediante un método de correccién simplificado donde sélo se considero el
espesor de las muestras y la atenuacion de los fotones se compararon los espectros obtenidos,
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demostrando claras diferencias entre los perfiles adquiridos y permitiendo la identificacién de
las caracteristicas estructurales principales en las muestras amorfas. El logro mas relevante
es que se pudo diferenciar estructuras mediante comparaciones de espectros, sin necesidad de
determinar la forma del espectro incidente ni la eficiencia del detector. Este resultado es suma-
mente alentador y motiva estudios adicionales orientados a desarrollar un posible modelo de
diagnostico de cancer de mama basado en el estudio y analisis de los perfiles de dispersién. En
este sentido, la alta resolucién espacial de la u-EDXRD ayuda a evitar la superposicion de los
perfiles debido a la naturaleza heterogénea del tejido mamario mediante una mejor definicion
de la zona irradiada, mostrando asi el potencial del analisis de biopsias por u-EDXRD.
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Figura 5.8: a) Cilindro contenedor con una muestra de tejido adiposo previo a la medicién.
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Capitulo 6

Estudios Preliminares Elementales y
Estructurales en Técnica Confocal con
Capilares

En este capitulo se presentan los resultados del andlisis tridimensional de muestras
aplicando geometria confocal y detalles de la implementacion del arreglo experimen-
tal asociado. Debido a la dificultad inicial para alinear los focos de las lentes de
excitacion y deteccion cuando se utiliza un tubo de rayos x como fuente, fue necesa-
rio realizar los experimentos con haces de sincrotron. Aprovechando la alta intensiad
de fotones y la baja divergencia que este tipo de fuentes brinda, fue posible realizar
estudios con lentes de policapilares en combinacion con monocapilares. El arreglo
experimental logrado permitio realizar en simultaneo microandlisis elementales vy es-
tructurales con resolucion espacial 3D.

6.1. Introduccion

Una nueva rama en espectroscopia y estudio estructural con rayos x es el microanalisis y la
microdifraccién 3D [1-6]. A la hora de definir el volumen de sondeo tridimensional, es posible
utilizar dos lentes capilares: una en el canal de excitacién y otra en el de deteccion. Si los focos
de cada lente son micrométricos, la superposiciéon de los dos focos define un microvolumen de
sondeo. A esta técnica se la conoce como “confocal” y permite realizar estudios de microanélisis
y microdifraccién con resolucion tridimensional. En el microandlisis confocal por fluorescencia
de rayos x (3D-uXRF), la cuantificacién elemental puede llevarse a cabo utilizando el método
de Parametros Fundamentales desarrollado en 4.2 si se aplican las correcciones adecuadas. Este
método modificado esta basado en el modelo tridimensional que describe la sensibilidad del es-
pectréometro, y relaciona las intensidades de XRF tedricas y experimentales para cada véxel de
la muestra. Para el estudio estructural con rayos x, la 3D-uXRD en la configuracién dispersiva
en energia, se puede implementar registrando la dispersiéon coherente de un haz de excitacion
policromético incidiendo en el volumen de sondeo [7,8]. Si las condiciones experimentales son
adecuadas, se obtendrd un patrén de difraccion, caracteristico de cada muestra estudiada.

Para realizar los experimentos se opté por una fuente de sincrotrén, ya que provee un alto
flujo de fotones y permite mantener los tiempos de analisis en valores razonables a pesar de la
reduccién del volumen sensible a unos pocos micrones. También en el canal de excitacion y en el
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de deteccién se utilizaron arreglos de lentes monocapilares y policapilares, algunas comerciales
y otras manufacturadas en el laboratorio, debido a las ventajas que brindan cuando se las usa
con haz de sincrotrén [9-11].

El primer paso en la técnica confocal es determinar la sensibilidad, es decir el volumen sensible
de excitaciéon y deteccion definido por la superposicion de los dos focos. Cuando se utiliza un
haz policromatico esta tarea no es sencilla ya que generalmente el tamano del foco de una lente
depende de la energia E de los fotones, debido a que el angulo de reflexién total es funcién
de E. Para determinar la dependencia del volumen sensible con la energia una solucién seria
monocromatizar el haz, sin embargo la inclusiéon de un monocromador reduce considerablemen-
te la intensidad de fotones y modifica la colimacién del haz incidente. Si se desea aplicar el
modelo de calibracién tradicional por PF con muestras estandares los métodos de ajuste del
modelo tedrico arrojan soluciones indeterminadas para la sensibilidad. Para superar estos in-
convenientes, es recomendable caracterizar previamente la lente de excitacion. En este trabajo,
la caracterizacién se realizo utilizando los modelos de simulaciones computacionales desarro-
llados en el Capitulo 3. Posteriormente para calibrar el sistema de capilares se escanearon una
serie de peliculas delgadas puras a través del volumen de sondeo confocal como se propone
en [20]. Luego se calculé la sensibilidad del espectrémetro ajustando las intensidades tedricas
de XRF a las mediciones. Para ello se consideraron las propiedades de focalizacién de la lente de
excitacién como datos conocidos, lo que permitioé reducir los parametros de ajuste. El método
de calibracién propuesto evita divergencias en el calculo, dando lugar a un proceso de ajuste
robusto. La precision del método se probo usando la sensibilidad calculada en la cuantificacién
elemental de un estandar de referencia de una matriz liviana.

6.2. El canal de excitacion

Tal como se ha explicado, para los experimentos se utiliz6 un haz blanco de radiacion de
sincrotrén; especificamente la linea DO9B del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)
de Campinas, Brasil. Este sincrotrén opera a una energia nominal de 1,37 GeV con una corriente
maxima de 250 mA en modo multibunch, emitiendo fotones con una energia critica de 2,08
keV [12]. De acuerdo a la configuracién de la linea de trabajo, los colimadores de salida del haz
que ingresa a la lente, se encuentran a 15 m de la ventana del anillo, por lo que la divergencia
de los fotones es de 0,2 mrad. Como focalizador se utilizd en un caso una lente monocapilar
fabricada en el laboratorio, como las descriptas anteriormente y en otro un policapilar comercial
de borosilicato compuesto por mas de 250 monocapilares huecos.

6.2.1. Focalizacion utilizando un monocapilar cénico

El monocapilar utilizado fue fabricado en borosilicato, presentaba un perfil cénico con una in-
clinacion de 3 mrad y una longitud L de 235 mm. El resto de los parametros de acuerdo a la
Seccién 3.3 fueron dy=75 pm, dj=5 mm, dy=13 pm y d,=0,85 mm. Bajo estas condiciones se
realizaron las simulaciones y se determiné el perfil del haz de excitacion. El espectro incidente
fue medido y facilitado por el personal técnico del LNLS. Las particulares condiciones experi-
mentales, donde la fuente se encontraba a una distancia de 15 m del capilar y el haz presentaba
una divergencia muy baja de 0,2 mrad, permitieron aproximar las simulaciones a una fuente
puntual, centrada en el eje del capilar, con haces paralelos [12].

En la Figura 6.1 se presenta la transmision y el tamano de foco de la lente a 15 mm de la salida
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del capilar. Es posible observar que la variacién porcentual del tamano de haz es menor al 1%
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Figura 6.1: a) Transmisién porcentual y b) Tamano de foco de la lente en el canal de excitacién
a 15 mm.

para todas las energias (sobre todo considerando que la maxima energia efectiva del haz de
sincrotrén es 20 keV), por lo que con buena aproximacion se lo puede considerar independiente
de la energia con un valor medio de 41,2 um a la distancia de irradiaciéon. Otra propiedad
notable de la lente es la alta transmision, en torno al 82 %. Simulaciones similares arrojaron
una ganancia promedio de 35.

Para validar el programa desarrollado se realizaron mediciones de la seccion transversal del

microhaz a diferentes distancias de la salida del capilar y luego se compararon con simulaciones.
El perfil del microhaz fue obtenido mediante un barrido de una lamina de 10 pm de oro a través
de la seccion del haz. Se midieron las intensidades incidentes y transmitidas utilizando cdmaras
de ionizacion antes y después de la lamina de oro. Las mismas condiciones experimentales se
simularon con el programa desarrollado. La Figura 6.2 muestra los resultados comparados a 1
y 10 mm de la salida de la lente.
El estudio del transporte de radiacién en el interior del capilar evidencié que todos los fotones
ingresaban a la lente en el régimen de reflexion total. Analizando las trayectorias se observo que
el 17% de los fotones atravesaban el capilar sin interactuar, un 34 % sufria 1 reflexién, otro
34 % dos reflexiones y el restante 15 % tres reflexiones consecutivas. Las de mayor orden no
se presentaron. La transmisién de fotones a través de las paredes del capilar fue despreciable
debido a que siempre se mantuvo el regimen de reflexion total. Claramente estos resultados son
producto de una lente 6ptima, disenada especificamente para el instrumental y las condiciones
experimentales, es decir para una fuente puntual y un haz paralelo [13].
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Figura 6.2: Perfil vertical del haz simulado y medido: a) a 1 mm y b) a 10 mm. En a) el FWHM
para el haz simulado fue 22,1 ym mientras que la medicién arrojé 22,3 pym. En b) el FWHM
de la simulacién fue 34,5 pm y de la medicién 34,7 pm.

6.2.2. Focalizacién utilizando un policapilar

Una lente de policapilar estd compuesta por cientos o miles de monocapilares huecos [14],
pueden ser rectas, convergentes o una combinacién de ambas. En este caso se utilizé una plano-
convergente, tal como se muestra en la Figura 6.3.

En este tipo de lente, los haces paralelos provenientes de la fuente ingresan por el extremo mayor
del policapilar y comienzan a sufrir reflexiones en las paredes interiores de los monocapilares
que lo componen. A medida que el didmetro total se va reduciendo, también lo hace el tamano
del haz, como consecuencia los fotones se focalizan en el centro y la ganancia aumenta. Las
simulaciones computacionales para caracterizar este tipo de lentes suelen ser sumamente com-
plejas, ya que es dificil modelar correctamente los cientos de monocapilares que la componen.
Por lo tanto los pardmetros relevantes como la transmisién y el tamano de foco se obtuvie-
ron experimentalmente. En este caso la lente fue caracterizada en un experimento previo [15].
La misma presenté un tamano de foco de 75 um a una distancia focal de 20 mm, con una
divergencia de 2 mrad y una transmisién del 20 % para la energia de 20 keV.

6.3. El canal de deteccion y el portamuestras

En ambos experimentos se utilizé un detector del tipo SDD con una resolucién de 150 eV para
una energia de 5,9 keV. Sujeto a la ventana del detector se colocé un policapilar monolitico
comercial con su eje centrado y normal a la ventana. La lente presenté una distancia focal de
16 mm con un tamano del haz de 20 ym y una ganancia de 600 a la energia de 20 keV. El
detector se monté sobre un gonidémetro en un sistema motorizado que permitié moverlo en las
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Figura 6.3: Esquema de una lente policapilar plano-convergente. Se muestran los parametros
que caracterizan la lente.

3 dimensiones y rotarlo sobre su eje.

El portamuestras motorizado brindé la capacidad de posicionar la muestra en cualquier punto
del haz, con disponibilidad de movimiento en los 3 ejes XYZ y resolucion entre pasos de 0,6
pm, ademds estuvo montado sobre un goniémetro que permitio elegir el angulo deseado con
respecto al haz incidente.

6.4. La técnica confocal con lentes de capilar

Cuando se utilizan lentes focalizadoras en el canal de excitacion y en el de deteccién formando
un angulo entre ellas tal como se muestra en la Figura 6.4, se define un volumen de deteccién
como el presentado en la Figura 6.5. A este volumen se lo conoce como confocal y en la Figura
6.5 se lo puede observar.

Es necesario reescribir las ecuaciones para la intensidad de la fluorescencia obtenida por el

Detector

Lentes

Haz de
sincrotron

=)

Muestra

Figura 6.4: Esquema del arreglo experimental en modo confocal con lentes capilares.
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Figura 6.5: Volumen confocal sensible definido por las lentes.

método de parametros fundamentales, ya que se deben adaptar al microvolumen definido por
la superposicion de los focos. La determinacion de la forma geométrica de este volumen deriva
en la sensibilidad del espectrémetro lo que permite realizar cuantificaciones elementales en
muestras con sensibilidad espacial.

6.4.1. Micro-XRF y micro-XRD en técnica confocal

Si se considera una muestra homogénea de espesor D, la intensidad de una linea especifica de
fluorescencia del elemento ¢ excitado por un haz policromatico, en funcién de la coordenada x
normal a la superficie estda dada por [16]:

o= | (B E) ( / (B¢ - x)exp(—ME)OdC) iE (61

donde F,, es la méaxima energia de los fotones incidentes, p; es la densidad del elemento i en
la muestra, Io(E)dE es la intensidad por unidad de tiempo de los fotones incidentes, 7, es la
seccién eficaz de produccion de fluorescencia de la linea estudiada del elemento ¢ para la energia
E, ni(E, x) es el perfil de la sensibilidad a la posicién x y fi;(E) es el coeficiente lineal efectivo
de atenuacién a la energia F, definido por:

a(B) = Yoy (L2204 120 (62)

j=1

donde p; es la densidad del elemento j, 1;(E) es el coeficiente de atenuacién mésico del elemento
J, F; es la energia de la linea correspondiente al elemento i, 6y y 61 son los angulos medios del
haz de excitacién y del de deteccidn respectivamente. El pardametro n estéd expresado en funcién
de (¢ —x) va que se considera que el centro del volumen confocal, definido por x y ¢, determina
la posicién de una lamina de espesor masico p;d(, tal como se esquematiza en la Figura 6.6.

En el caso del estudio estructural por 3D-puXRD la ventaja de contar con un volumen sensible
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Figura 6.6: Regién de estudio del volumen confocal. La superficie de la muestra se encuentra a
la izquierda. La profundidad de la medicion y estd asignada al maximo del perfil de sensibilidad.
La aproximacién esta hecha para una lamina delgada ubicada en la profundidad (.

con resolucién espacial, permite realizar barridos en profundidad y analizar las estructuras
cristalinas de las muestras mediante los picos de difraccion. Tal como se explicé anteriormente
los picos se generan por la interferencia constructiva de los haces dispersados eldsticamente
cuando se cumple la condicion de Bragg:

12,398
~ Esenf
donde d es la separacién interplanar de los planos de la red cristalina expresada en Amstrom,
20 es el angulo de difraccion y E la energia de los fotones dispersados en keV'. Si se toma a
6 como el angulo para el cual la intensidad del haz difractado es maxima, la resolucion del
espectrometro esta dada por:

2d

(6.3)

12
236;1369E82 ABrwin (6:4)
donde AEprwmy es la minima energia de separacion entre dos picos resueltos. Evaluando el
ancho de diferentes picos de difracciéon de una muestra monocristalina, es posible obtener di-
rectamente la resolucién del espectrémetro para diferentes energias. Esta resolucién se puede
relacionar con la precision de E y 6 mediante la propagacion de errores estadisticos:

(%df = (Afcotgh)? + (A]gD)Q (6.5)

El primer término de la derecha corresponde al ancho de los picos debido a la divergencia angular
del espectrémetro, el cual depende de las lentes en el canal de excitaciéon y de deteccién. Cabe
notar que debido a que el volumen confocal es funcién de la energia, el parametro Af también
depende de F. Y el segundo término representa la resoluciéon en energia inherente al sistema
de deteccién desarrollada en 2.5.1.

De acuerdo a [8,10] el comportamiento de Af con respecto a E presenta una dependencia
polinomial de segundo orden. Por lo que la ecuacién 6.5 puede reescribirse como:

Ad /A1 + AE + E?(A; + AjE + A;E?)?
d E

donde los A; son constantes. El ajuste de esta ecuacion con los AEpw gy de los picos de
difraccion de los planos de una muestra monocristalina permite obtener la calibraciéon del di-
fractémetro.

Ad =

(6.6)
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En la configuracion implementada es crucial determinar el perfil de la sensibilidad 7. Siguiendo
a [16], n puede ser escrito como:

WE) = hfBles (522 ) ©7)
donde Qe(E)o3 To(E) Ta(E)
€\ L5)0p L D LYy 1A

o= (PAE) s ()Y 9

Q) es el angulo sélido de aceptacion de la lente en el canal de deteccién, € es la eficiencia
del detector, T'x y Tp las transmisiones de las lentes en el canal de excitaciéon y deteccién
respectivamente y o4 y op representan los tamanos de foco de las lentes en los canales de
excitacién y deteccién respectivamente.

Para la intensidad de emision de fluorescencia definida en 6.1, cuando se estudia una lamina
muy delgada de espesor d’, se tiene:

H%@=Amm%@hﬂmm@wWﬂ? (6.10)

por lo tanto mediante barridos verticales en muestras patrones delgadas de espesores conoci-
dos, en principio seria posible determinar la sensibilidad del espectrémetro. Sin embargo, la
dependencia de o4 y T4 con la energia de excitaciéon puede generar suficientes parametros de
ajuste como para que los calculos se tornen inestables. Para evitar esta inestabilidad se deben
utilizar los resultados de la caracterizacién previa de las lentes, por lo que los parametros de
ajuste se reducen a k; y op que se determinan de manera relativamente simple.

6.5. El arreglo experimental para la calibracién

Con el objetivo de determinar experimentalmene la sensibilidad n utilizando el monocapilar
en el canal de excitacion, el sistema de deteccién se alineé formando un angulo de 90° entre
los ejes de los capilares y las muestras se colocaron a 45°. Luego se realizaron barridos lineales
perpendiculares a las superficies de una serie de laminas delgadas de elementos puros. Estas
laminas fueron patrones de CIK, Ti, Mn, Fe, Cu y Zn de alta pureza y espesores conocidos
(Micromatter Co.). Para todos los barridos el tiempo de conteo en cada punto fue de 10 se-
gundos y la longitud de cada paso de 10 ym. En todos los elementos se estudio la linea K« de
fluorescencia. Para evaluar los resultados de los espectros se utilizé el programa AXIL [17]. Los
coeficientes de atenuacién masicos fueron obtenidos de McMaster [18]. Una vez que la calibra-
cién se llevo a cabo, se realizaron cuantificaciones de las concentraciones elementales de K, Mn,
Fe, Cu y Zn en una muestra patréon de higado bovino codigo 1577b provisto por el National
Institute of Standards & Technology (NIST). La muestra se colocé en un soporte sin ningun
tipo de blindaje y se realizaron barridos lineales en tres posiciones diferentes para estudiar la
homogeneidad.

En la Figura 6.7 se presenta un barrido lineal en una muestra delgada de Ti. En la Figura 6.8

se presentan las intensidades de la linea K« del Fe en un barrido lineal de la muestra patrén
1577b del NIST.
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Figura 6.7: Barrido lineal en la direcciéon normal a la superficie de una ldmina de Ti. Los puntos
son los resultados experimentalmente y la linea continua el ajuste tedrico segin el modelo para
la sensibilidad.

En el Cuadro 6.5 las primeras dos columnas muestran los parametros de la sensibilidad para
las lineas K«. Es interesante notar que a pesar de que las propiedades de focalizacion de la
lente de excitacién practicamente no cambian con la energia (ver Figura 6.1), se observa una
variacion en los parametros de sensibilidad. Las ecuaciones tedricas demuestran que la lente de
deteccion produce los cambios observados. Como se ha estudiado previamente, para las lentes
de policapilares en el canal de deteccién [19], el tamano de foco disminuye gradualmente con
la energia y la transmision tiene un fuerte aumento con un valor maximo aproximadamente a
los 7 keV. Se observé una dependencia similar para el tamano de foco confocal o; y el factor
proporcional de la sensibilidad confocal k; x f; que justifica el modelo tedrico aplicado en es-
te trabajo. Las tltimas cuatro columnas muestran los resultados de la cuantificacion para el
estandar de referencia usando la sensibilidad determinada en los barridos de las laminas delga-
das. El algoritmo se basé en un método iterativo tal como se explica en [20]. La deteccién de
fluorescencia de rayos x de los elementos con bajo niimero atémico no es técnicamente posible,
por lo tanto el algoritmo propuesto no es autosuficiente y requiere una estimaciéon de la densidad
de cada elemento con bajo Z presente en la muestra. En el caso del higado bovino el fabricante
no incluye la informacién de la composicién elemental. Teniendo en cuenta que el higado se
compone principalmente de proteinas, se adoptaron los valores tipicos para la fraccion de masa
de sus principales elementos: carbono 53 %, hidrégeno 6 %, oxigeno 23 % y nitrégeno 18 % [21].
La densidad volumétrica de la muestra estandar preparada se obtuvo mediante una medicién
directa de la masa y el volumen de la pastilla prensada.

Con la 4 — X RF se obtuvieron las concentraciones elementales volumétricas, que luego fueron
divididas por la densidad volumétrica de la muestra (previamente determinada) y finalmente se
compararon los resultados con las concentraciones masicas certificadas. Los resultados obteni-
dos en tres puntos diferentes de la muestra patrén se presentan en el Cuadro 6.5. La desviacién
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Figura 6.8: Barrido lineal en la direcciéon normal a la superficie de la muestra patrén de higado
bovino para el elemento Fe.

estandar relativa para las concentraciones de masa fueron menores al 13 % demostrando que la
homogeneidad de la muestra se mantiene en las dimensiones del microvolumen confocal. Puede
notarse que los valores medios de las concentraciones de masa son ligeramente inferiores que
las concentraciones nominales. Se atribuyen estas diferencias a errores en la alineacién de las
muestras estandar en el portamuetras, ya que se utilizé un soporte especifico para ellas que fue
diferente al usado con las muestras delgadas. En el presente se esta trabajando para mejorar el
portamuestras y corregir ese efecto.

Las mediciones estructurales por 3D-uXRD se realizaron con el policapilar en el canal de ex-
citacién. En este caso, no fue posible simular la lente de excitacion para determinar Ty y o4
y, como se ha observado, el tamano de foco no permanece constante con la energia, como en el
caso del monocapilar. Para determinar T4 y 04 en funcién de la energia se utilizé un método
empirico e iterativo que empled funciones lineales a tramos donde los puntos de cambio fueron
los bordes de absorcion de los componentes elementales de una serie de muestras delgadas.
Como primera aproximacion los focos de ambas lentes se asumieron iguales, ya que ambas han
sido fabricadas mediante el mismo proceso. Para el método iterativo, el orden de los elementos
se definié por el valor de sus bordes de absorcion decrecientes. Para la curva de estudio del
elemento i, el método ajusté la funcién de sensibilidad de i en la divisién entre los bordes de
absorcién de los elementos i e (i + 1). La contribucién a la intensidad de X RF procedente
de las particiones de energia superiores se evaluaron utilizando la sensibilidad calculada con
los parametros Ty y o4 obtenidos en los ajustes anteriores. De esta manera, la informacién
extraida en cada barrido se utilizo para superar inestabilidades en los posteriores. En la Figura
6.9 se presentan la dependencia en energia de los pardmetros de la sensibilidad A;(E) y 0;(E)
para el titanio en la configuracién confocal.
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Cuadro 6.1: Parametros de sensibilidad y validacion de la calibracion

Parametros de Sensitividad Cuantificacién de la muestra
de higado bovino
k; x f; o; Certificado Punto 1l Punto2 Punto3 Promedio

[x107%] (k] [ppm] [ppm|  [ppm]  [ppm] [ppm]
K 2,46 39 9940 9100 8900 8700 9100 % 200
Mn 13,6 34 10,5 - - - -
Fe 14,8 33 184 133 165 170 156 4+ 20
Cu 15,2 29 160 125 140 156 140 £ 16
Zn 16,3 27 127 97 110 123 110 £13

Las primeras dos columnas muestran los parametros de la sensibilidad para los elementos cali-
brados. Las cuatro columnas restantes presentan la cuantificacién de la muestra de referencia
NIST 1577b en la configuracién confocal aplicando la aproximacién propuesta para la calibra-
cién. Los datos se obtuvieron en tres puntos diferentes.

El tamano del volumen confocal es una funciéon decreciente con la energia incidente. Este com-
portamiento se debe a la reduccion de la divergencia del haz generado por las lentes de rayos
X para energias superiores, como consecuencia de un angulo de reflexion total cada vez mas
pequeno del vidrio que compone el policapilar. El factor de la sensibilidad A;(E) muestra un
ancho maximo asimétrico como funciéon de la energia incidente, con una fuerte disminucién
para energias bajas y un decrecimiento gradual para energias mas altas. El comportamiento es
similar a la funcion de transmision de los policapilares plano-convergentes, demostrando que la
principal contribucién al factor A;(FE) proviene de las propiedades de transmisién de la éptica
utilizada en la focalizacion.

La resolucién del espectrometro para el espaciamiento interplanar, se obtuvo a partir del es-
pectro de difraccién de un monocristal de Si(111). El proceso consistié en medir cuatro picos de
difraccion producidos por las reflexiones de Bragg de primeros érdenes en los planos atéomicos
(111) del Si. La razén entre el FWHM y el centro de cada pico se consider6é como célculo di-
recto de la resolucién relativa del difractémetro. Los resultados se presentan en la Figura 6.10.
Ambos parametros se obtuvieron mediante un ajuste Gaussiano en cada pico de difraccion.
Los pares experimentales (Ad/d; E) fueron ajustados mediante la Ecuacién 6.6 para obtener la
calibracién del difractometro, en el intervalo de energias de la fuente de rayos x. La resolucién
relativa mostré una disminucién practicamente lineal con la energia incidente con valores entre
el 1% y el 2%. La principal contribucién proviene de la resolucién del detector, tal como se
muestra en la Figura 6.10. Las caracteristicas del detector fueron suministradas por el personal
técnico del LNLS, obtenidas mediante mediciones de muestras patron. La resolucion angular
del difractometro, obtenida a partir de la Ecuacién 6.4, mostré una disminucién con la energia
en concordancia con la reduccion de la divergencia de la 6ptica de capilares, tal como se discu-
ti6 anteriormente y fue informada por otros autores [8,10].
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Figura 6.9: Parametros del perfil de sensibilidad para el titanio en funcién de la energia in-

cidente. En a) se presentan los maximos de A;(F) y en b) el tamano del volumen confocal

6.6. Estudios estructurales y elementales de muestras en
geometria confocal

Como ejemplo de la aplicabilidad del espectrémetro se analizaron tres especies de cobre: Cu
puro, CuO y Cuy0. Los 6xidos de cobre se prepararon como pellets prensados mientras que el
metal de Cu fue una lamina pura estandar (Alfa Aesar). La Figura 6.11 muestra el espectro de
cada muestra, con los picos de difraccion y de fluorescencia. Para cada espectro el tiempo de
adquisicion fue de 150 s. Se observa que la intensidad de los picos de XRF es la misma en las
tres mediciones sin embargo los de difraccion revelan una fuerte dependencia con las especies
de cobre analizadas. Para identificar los picos correspondientes a cada muestra se utilizd la
base de datos ICDD pdf-2 del “International Center of Diffraction Data”. Las diferencias no-
tables entre los picos de difracciéon y de XRF son causadas por dos efectos. En primer lugar la
fluorescencia es producida por todas las energias del espectro de excitacion superiores al borde
de absorcién del Cu, mientras que los picos de difraccién sélo reciben la contribucién de la
dispersién coherente de fotones incidentes a una energia bien definida. En segundo lugar, el
efecto fotoeléctrico tiene una probabilidad de ocurrencia de un orden de magnitud superior a
la dispersién coherente en el rango de energias de la fuente de rayos x utilizada.

La posibilidad de realizar anélisis estructurales y elementales en profundidad se estudié con
una muestra estratificada de dos elementos: un depésito delgado de calcita (CaCOg) sobre una
fina lamina de mica. Se realizé un barrido lineal en la direccién normal a la superficie de la
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Figura 6.10: Resolucion interplanar del espectrémetro en funcion de la energia incidente com-
parada con la resolucion en energia del detector. El gréfico insertado muestra la divergencia
angular del arreglo confocal.

muestra, con pasos de 25 pym y tiempos de adquisicion de 60 s por paso. La Figura 6.12 muestra
la variacion en profundidad de algunos picos de difraccién de la mica y la calcita y el cambio
en la intensidad de las lineas de fluorescencia Ka del Ca y el Fe. Como era de esperarse los
picos de difraccion de la mica y la linea de XRF del Fe se hicieron més intensos a medida que
el volumen confocal se adentr6 en la muestra, al mismo tiempo que los picos relacionados a la
calcita fueron reduciendo su intensidad.

Con el objetivo de realizar estudios elementales en profundidad se analizé el limite de deteccién
en el microandlisis elemental de tejidos biolégicos. Para determinar los limites de deteccion se
usaron las intensidades maximas de XRF de los barridos en profundidad de muestras patron.
Los resultados se presentan en el Cuadro 6.6. Se puede observar que tiene un minimo para el Cu,
en acuerdo con la dependencia energética del perfil de sensibilidad obtenido previamente. Los
resultados preliminares obtenidos muestran que el micoanalisis estructural con el espectréme-

Cuadro 6.2: Limite de deteccion calculado para algunos elementos presentes en el tejido biolégico
deshidratado, preparado como pastillas prensadas. La primera fila corresponde a las fracciones
en peso dadas en ppm y la segunda fila a las densidades volumétricas en ug/cm?

K Ti Mn Fe Ni Cu Zn As
D. [ppm p/p] 2300 262 156 108 41 30 35 150
D. [ug/em3] 2800 310 190 130 49 36 42 180

L.
L.
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tro propuesto presenta limitaciones en resolucién y en el limite de deteccion. Estas limitaciones
pueden ser minimizadas utilizando un arreglo adecuado de detectores de area de rayos x en la
configuracién dispersiva en angulo (AD) [22,23]. En ese caso los tiempos de adquisicién son
similares a la configuracion ED pero con intensidades de los picos mas confiables y mejor reso-
lucién en momento. Sin embargo la resolucién en energia de estos detectores todavia no es tan
buena como la de los semiconductores del tipo SDD, incluso para los dispositivos méas avanza-
dos [22]. Por lo tanto un espectrémetro combinado para micro XRF/XRD en la configuracion
AD mejora el analisis por 3D-uXRD pero disminuye el rendimiento de la 3D-uXRF. Ya que
el caso opuesto es valido para la configuracion ED con detectores de semiconductores, es claro
que el arreglo propuesto en este trabajo es recomendable para los estudios donde el analisis por
3D-uXRF es prioritario y los estudios por 3D-uXRD no requieren alta resolucion en momento.
Las condiciones favorables para el espectrometro se basan, por ejemplo, en la arqueometria o
analisis de materiales amorfos. En la primera, las pinturas suelen tener una estructura estratifi-
cada con capas hechas de fases a altas concentraciones como CO3Ca, SO3Ca, PbO o materiales
amorfos como lienzo o maderas [24]. El estudio de materiales amorfos, tratado extensamente en
la literatura [25], se caracteriza por los bajos requisitos de sensibilidad y resolucién estructural.
En este caso, el interés radica en utilizar el espectrémetro en geometria confocal para el estudio
de tejidos bioldgicos, donde la distribucion elemental y la identificacién de las diferentes fases
son viables [26].

6.7. Comentarios finales

En este capitulo se presentaron estudios elementales y estructurales utilizando geometria con-
focal con haz de sincrotrén. En un caso se usé una lente monocapilar en el canal de excitacion y
en el otro una de policapilares. Ambos experimentos requirieron una cuidadosa caracterizacion
de las propiedades de focalizacién de la lente de excitacion. Con el monocapilar, los resultados
mostraron que el proceso de calibracion basado en la reduccién de los parametros de ajuste
mediante simulaciones de lentes monocapilares es recomendable cuando se utiliza una fuente
de rayos x policromatica, a fin de evitar monocromatizar el haz para una caracterizacién expe-
rimental tipica. Este método brinda una solucién réapida, eficiente y de bajo costo que ademas
se puede implementar en los laboratorios de rayos x convencionales. Finalmente la precision en
las cuantificaciones de las muestras patron confirmaron que el modelo de Parametros Funda-
mentales es aplicable en geometria confocal.

Cuando se utilizé la lente de policapilares en el canal de excitacion, la alta intensidad y baja di-
vergencia del haz obtenido, permitio realizar microandlisis por fluorescencia conjuntamente con
estudios estructurales, con resolucién tridimensional. Para lograr la calibracion del espectrome-
tro, se desarroll6 un método simplificado que permitié calcular la sensibilidad del volumen
confocal y la resolucion espacial en los estudios estructurales. Las sensitividades mas altas co-
rrespondieron a las energias para las cuales la transmision fue maxima en ambas lentes, tanto de
excitacién como de deteccién. En este trabajo coincidio con el rango de energias en el intervalo
[5 keV;10 keV]. En cuanto al estudio estructural, la regién de maxima intensidad debi6 contener
los picos de difraccién que se deseaban estudiar, esto se logré mediante una conveniente selec-
cién del angulo formado por el detector y el haz incidente de acuerdo a la ecuacién de Bragg.
El rendimiento del espectréometro se estudié mediante el analisis de dos muestras artificiales
especificas. Los resultados demostraron que la configuracién experimental combind con éxito
la resolucion espacial con tiempos de adquisicion cortos, permitiendo microanalisis elemental y
estructural en simultaneo. La limitacion principal radicé en el alto limite de deteccion y una

100



modesta resolucion espacial para el microanalisis estructural.
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Figura 6.11: Espectro de diferentes especies de cobre. Se observan claramente los picos de

fluorescencia y de difraccién.
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Capitulo 7

Conclusiones Finales

En este capitulo se sintetizan los logros de esta tesis y se mencionan los actuales
trabajos y las lineas de investigacion en curso.

7.1. Comentarios y conclusiones generales

En este trabajo se desarrollé y construyé un microdifractémetro y microanalizador elemental
por rayos X, dispersivo en energias. El mismo se utilizé para realizar estudios de muestras de
tejidos y materiales tejido-equivalentes. Los principales logros en el instrumental desarrollado
fueron la lente de capilar en el canal de excitacion y la utilizacién como fuente de un tubo de
rayos x convencional.

Con respecto a las lentes, el material elegido para su fabricacion fue borosilicato debido a sus
propiedades mecanicas y fisicas. Uno de los principales desafios de la tesis fue la fabricacion
en el laboratorio de una lente adecuada a nuestros requerimientos; es decir que presentara un
tamano focal relativamente pequeno pero con alta ganancia en intensidad de fotones y a la
vez baja divergencia. Estudios preliminares arrojaron como conclusion que la geometria mas
adecuada para este fin, cuando se utiliza una fuente de rayos x convencional, correspondia a
la de un monocapilar conico. Los capilares de forma conica son relativamente mas simples de
reproducir (en caso de que se necesiten varias lentes iguales) y de caracterizar que los de otra
geometria. Posteriormente fue necesario fijar los pardametros de caracterizacion de la lente (lar-
go, didmetro de entrada, didmetro de salida, espesor del vidrio) que condicionan y determinan
las propiedades del haz de excitacién. Las variaciones relativas de estos parametros con respecto
al tamano de la fuente, distancia a la muestra, distancia a la fuente, etc., permitieron elegir la
combinacion mas adecuada. Se hizo evidente que para obtener informacion sobre los fotones
que atravezaron las diferentes configuraciones de lentes y formaron el foco a la salida, fue ne-
cesario desarrollar un programa de simulacién computacional, debido a la dificultad practica
de fabricar y medir cada posible lente. El programa de simulacion creado brindé informacién
valiosa y dificilmente accesible de forma experimental, como la cantidad de reflexiones que su-
fren los fotones en el interior de los capilares, los haces transmitidos a través de las paredes,
la modificacién del tamano focal cuando se consideran tales haces, etc. Posteriormente algunos
de estos parametros se lograron medir en el laboratorio mostrando una excelente correlacién
con las simulaciones y predicciones. En el proceso se desarrollé y validé un método para la
calibracion del haz de excitaciéon y la determinacion del espectro generado por la lente capilar
cuando se utiliza como fuente un tubo convencional de rayos x [1].

Con el instrumental construido y la capacidad de realizar estudios con resoluciéon micrométri-
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ca, se fabricé un posicionador tridimensional que permitié barridos en las muestras. El uso
principal de este dispositivo fue la obtencién del perfil del haz de excitacién en funcién de la
energia, como asi también las mediciones de los perfiles de dispersién de fotones en distintos
puntos de las muestras estudiadas. En este sentido y debido al potencial que presenta y al
positivo impacto social, se optd por emplear el microdifractémetro y microanalizador para el
estudio de tejidos mamarios. Las muestras elegidas fueron obtenidas de pacientes sometidas a
mamoplastias quirirgicas de reduccién mamaria y masectomias profilacticas, cumpliendo con
los requerimientos del Comité de Etica local. El objetivo principal fue determinar experimen-
talmente mediante el estudio de dispersién de rayos x, cambios en los patrones de interferencia
entre tejidos adiposos, glandulares, fibroadenomas y carcinomas ductales. Los resultados arro-
jaron notables diferencias entre los espectros de tejido adiposo y demas tipos, pero sélo cambios
en las intensidades de los picos principales si se intercomparan el resto de las muestras. La ex-
celente correlacion entre los espectros adquiridos y los trabajos presentados por otros autores
mostré la capacidad y el potencial de un instrumental compacto producto de la ganancia y baja
divergencia de la lente para el estudio de perfiles de dispersion de rayos x en la caracterizacién
de muestras biolégicas [2].

Finalmente se realizaron estudios preliminares en técnica confocal con lentes de capilares y
policapilares, tanto en el canal de excitacién como en el de deteccién [3]. Con el objetivo de
lograr un volumen confocal pequenio y una alta intensidad de fotones, se opté por el uso de
un haz de sincrotrén. La introduccién de esta fuente permitio realizar en simultdneo barridos
estructurales y microandlisis por fluorescencia a diferentes profundidades en muestras estrati-
ficadas [4]. También se logré determinar la forma precisa del volumen confocal y realizar una
cuantificacion elemental en muestras biolégicas. Estos resultados ampliaron las perspectivas y
las posibles aplicaciones del método de analisis en futuros estudios.

7.2. Perspectivas de investigacion

Los instrumentos desarrollados se estan aplicando en el microanalisis y microdispersion de rayos
x en muestras de tejidos. Para ello se realizan barridos en superficie, estudiando los cambios
elementales y estructurales en los diferentes puntos de la muestra. Esta informacién se compara
con analisis histopatolégicos precisos en cada uno de esos puntos y se estudia la correlacién
entre las patologias y los cambios en las concentraciones de los elementos y las estructuras que
componen dichos tejidos. Por lo tanto se esta trabajando con tejidos mamarios con el objeto
de desarrollar un modelo de diagnéstico que caracterice tejidos neoplasicos. En simultédneo se
intenta clasificar los factores de riesgo mas relevantes asociados al cancer de mama, conociendo
los antecedentes de las pacientes.

El desarrollo instrumental realizado en esta tesis permitié adquirir experiencia en la construc-
cién de microdifractometros y microespectrometros, ademas de las herramientas tedricas para
entender su funcionamiento y el andlisis de los datos adquiridos. Esto abrié la puerta al desa-
rrollo de nuevos dispositivos tutiles para estudios en profundidad, como un microanalizador
elemental y estructural con resolucién tridimensional. En este sentido se han realizado algu-
nas pruebas, sin embargo el pequeno tamano de los focos de las lentes de capilares dificulta
considerablemente la superposicion y la definicién del volumen confocal. Mas aun si se tiene
en cuenta la baja tasa de fotones del tubo de rayos x comparada con la de un sincrotrén, se
complica considerablemente el alineamiento. Un logro significativo serd disenar un sistema de
alineacion de las lentes capilares de excitacion y deteccién utilizando como fuente un tubo de
rayos X convencional y como detector uno de estado solido dispersivo en energias. Este dispo-
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sitivo permitird realizar 3D-pXRD y 3D-puXRF en un laboratorio convencional.

Por tltimo, queda como desafio sistematizar el método de fabricacion de capilares conicos, pa-
ra obtener buena reproducibilidad y uniformidad en las lentes. Estos dispositivos estdn siendo
probados en haces de neutrones y protones, con alentadores resultados que permitiran ampliar
los campos de aplicacién al microanalisis con sonda de neutrones o protones, todavia muy poco
explorados.
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