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En este trabajo de tesis se determinaron paranstioscos y experimentales necesarios para la
descripcion de un espectro de emisidén de rayosira €llo, se analizaron espectros de emision indu-
cidos por impacto de electrones y fotones, adgusricon los dos sistemas de deteccion de rayos x
comunmente utilizados: espectrometros dispersina@nergias y en longitudes de onda.

Dentro de la caracterizacion instrumental, desamas un método experimental para la deter-
minacion de la eficiencia absoluta de un espectmanuispersivo en longitudes de onda, basado en la
comparacion de un espectro medido con dicho sisfeateo adquirido con un sistema dispersivo en
energias. Si bien la expresién que encontramodaafaiencia es valida para el sistema particdéar
deteccion usado, el método puede aplicarse a espesctrometros y cristales.

Obtuvimos una expresion explicita para el calcddadfuncién Voigt que describe el perfil de
una linea de emision. Dicha expresion se basa mptasentacion en términos de series de funciones
trigonométricas e hiperbdlicas de convergenciadapiLa expresion desarrollada permite una
evaluacion mas rapida de la funciéon Voigt que lacegla a otros algoritmos encontrados en la
literatura, manteniendo ademas un nivel de pretisiayor que el requerido para aplicaciones
espectroscopicas.

Estudiamos el comportamiento del area de la cafaétigsca hacia las bajas energias de los picos
caracteristicos de rayos x medidos con un deteet&i(Li) en funcion de la energia caracteristiela d
fotdn, de la energia de incidencia del electrohtidmpo muerto y del tipo de detector utilizadd. E
comportamiento del area de la cola asimétrica aamergia del foton caracteristico es similar &l de
coeficiente de atenuacién masica del material tque esta constituido el detector. No encontramos
dependencia con la energia de incidencia del hatedérones ni con el tiempo muerto asociado a la
medicion, al menos en los rangos estudiados. Ermons ademas que, cuando se usan dos
espectrometros con el mismo tipo de detector yefites procesadores de pulsos, los picos son mas
asimétricos para menores valores de tiempos degmotento. Las diferencias son mayores cuando
se usan distintos detectores.

Mediante simulaciones Monte Carlo, estudiamos festes relacionados con la atenuacién y la
deflexion que sufre el haz de electrones incidehtgravesar el recubrimiento conductor y una capa
de oOxido superficial. Se obtuvieron expresioneslitices que permiten determinar la fraccion
electrones transmitidos, energia perdida y anguwddionde deflexion del haz incidente al atravesar
dichas capas en funcion de la energia del hazeintggddel nimero atbmico del elemento oxidado y de
los espesores masicos de las peliculas involucr#dasrtir de estas expresiones, se propusieron
correcciones a los modelos que describen el espdetemisién de rayos x del sustrato, incluyendo
ademas la contribucién de los rayos x generadds epa de Oxido y en el recubrimiento conductor y
la absorcion de los rayos x en dichas capas.

Dentro de la determinacion de parametros atomesisdiamos la estructura fina del espekiso
y K para Mg, Al, Si, Sc, Ti, Cr, Fe, Ni, y Zn. Pardoehnalizamos espectros medidos con alta
resolucion por impacto de electrones. Estudiamagefgendencia de los corrimientos de energias e
intensidades relativas de las lineas satélitesetonimero atdmico del atomo emisor. Presentamos
ademas una discusion acerca de los diferentes rapmaEresponsables de la creacion de vacancias en
la produccion de lineas satélites de doble ionfwagy estudiamos el comportamiento de las
intensidades de las lineas satélites de ionizamidltiple en funcion de la energia de incidenciaapar
Si. Determinamos anchos de lineas caracteriskitgsmra Pb, Bi, Th y U y comparamos con las
escasas determinaciones reportadas por otros swtore



Realizamos un estudio de la dependencia de la $iat@étiteK ~ en compuestos de Mn en funcion
del espin nominal y efectivo del Mn, este ultiméovdue determinado mediante calculos basados en
la teoria de densidad funcional. Encontramos quenéagia de la linea satélike” aumenta lineal-
mente con el espin efectivo del Mn para compuettosle dicho elemento se encuentra en estado de
oxidacion 2. Analizamos ademas el comportamientia di@ea satélite mencionada basandonos en los
efectos de interaccion de intercambio y de traasfga de carga.

Determinamos experimentalmente secciones eficagasnizacion de capas por impacto de
electrones para C, O, Al, Si, y Ti. Para ello carnstos peliculas delgadas sobre sustratos de aarbon
y de silicio y analizamos los espectros de emidiémnayos x de la capa, aplicando correccionesgoor |
presencia del sustrato. Los resultados obtenida®ifucomparados con las escasas determinaciones
experimentales disponibles en la literatura y coodetos empiricos y tedricos basados en la
aproximacion de Born de onda plana (PWBA), de atidtorsionada (DWBA) y en el modelo de
Bethe con correcciones relativistas.

Los resultados alcanzados fueron aplicados al am@itsis con sonda de electrones para el
perfeccionamiento de un programa de analisis dagint sin estidndares, basado en el refinamiento de
parametros (analogo al método Rietveld utilizaddiaccion de rayos x).

Los estudios realizados en el marco de esta tesimirdn contribuir al conocimiento de los
procesos de interaccion de electrones y fotoneslaonateria a partir de los parametros atomicos
estudiados. Los avances en este sentido, podrandexse a otras técnicas espectrométricas, o bien
serviran para encarar situaciones no convenciodaleso del microandlisis con sonda de electrones,
tales como el analisis sin estandares de particathgiduales y muestras rugosas o el estudio de
enlaces quimicos a partir de modificaciones esgdero de rayos x caracteristico.

Palabras Clave:microanalisis con sonda de electrones, EDS, WD8\eaisa de picos, eficiencia de
deteccion, funcidn Voigt, espectro de emision g@sa, seccion eficaz de ionizacion, lineas saslit
cuantificacion sin estandares.

PACS: 32.30.Rj, 33.70.Jg, 32.70.Jz, 32.70.Fw, 32.10.6r2(BKd, 32.50.H, 07.85.Nc.



In this thesis we have determined atomic and empial parameters, which are necessary for
the description of X-ray emission spectra. To thigl, we have analyzed X-ray emission spectra
induced by electron impact and acquired with théecd®n systems commonly used in X-ray
spectroscopy: energy and wavelength dispersivergpeeters.

Regarding the instrumental characterization, areemental method to determine the absolute
efficiency of a wavelength dispersive spectrometas developed, based on the comparison between
spectra acquired with this spectrometer and witheaargy dispersive system. Even though the
analytical expression for the efficiency found hisrealid for the particular detection system ugéd,
method is applicable to other spectrometers anstaisy

We have obtained an analytical expression for thlieutation of the Voigt function, which
describes the emission line profile. Such expressidased on a representation in terms of sefies o
hyperbolic and trigonometric functions and it comes rapidly. The developed expression allows to
asses the Voigt function more rapidly than withvpas algorithms found in the literature, reaching
degree of accuracy higher than the one requireddectroscopic applications.

We have studied the behavior of the area correspgnd the asymmetric tail appearing towards
the low energy side in characteristic peaks acduiwéh an Si(Li) detector as a function of: the
characteristic photon energy, the incident beamggnehe dead time and the kind of detector used.
We observed that thedependence of the asymmeitraréa as a function of the characteristic photon
energy is similar to that of the mass absorpticeffanent of the material that constitutes the dtie
We did not find a dependence neither with the iecideam energy nor with the dead time, at least in
the studied ranges. In addition, we conclude thdien two spectrometers with the same kind of
detector but different pulse processors are ussakgpbecome more asymmetric for the lower peaking
time values. The differences are higher when diffekinds of detectors are used.

By means of Monte Carlo simulations, we have stliditfects related with the attenuation and
deflection suffered by the incident electron beanemvit passes through the conductive coating and an
oxide layer on the surface of a bulk sample. Anedytexpressions were obtained to determine the
incident beam intensity and energy losses and ¥eeage deflection angle when it traverses these
layers in terms of the incidence energy, the atamimber of the oxidized element and the film mass
thicknesses. From these expressions, correctianshé models that describe the substrate X-ray
emission spectrum, including the contribution aof k-rays generated in the oxide and conducting
layers and the X-ray absorption in those layersvpeoposed.

With respect to the atomic parameter determinatianhave studied th€a andK fine structure
for Mg, Al, Si, Sc, Ti, Cr, Fe, Ni and Zn by anallyg electron excited high resolution X-ray emission
spectra. The dependence of the satellite line gnehifts and relative intensities with the atomic
number of the emitter atom was studied. A discussibout different mechanisms responsible of
multiple vacancy generation involved in double maion satellite lines was presented, and the
behavior of multiple ionization satellites as adtion of the incidence energy for silicon was stadi
We determined natural linewidths for characteristiines for Pb, Bi, Th, and U and our results were
compared with the scarce determinations reporteathgr authors.

We have investigated the dependence okthesatellite line for Mn-compounds as a function of
the nominal and the effective Mn spin. The effeztspin was determined by calculations based on
density functional theory. We found that tke” energy linearly increases with the Mn effectivinsp
for Mn** compounds. In adition, we analyzed the behavidheK ~ in terms of exchange interaction
and charge transfer effects.



ExperimentaK-shell ionization cross sections by electron impeete determined for C, O, Al, Si
and Ti. For this purpose, thin films were deposibedcarbon and silicon substrates and their X-ray
emission spectra were analyzed, taking into accingninfluence of the substrate. The results obthin
were compared with the scarce experimental datdable in the literature and with empirical and
theoretical models based on plane and distortece vigawn approximations (PWBA and DWBA,
respectively) and with the Bethe model with reliatie corrections.

The results achieved in this thesis were appliethenfield of electron probe microanalysis in
order to improve a standardless quantification ritlym, based on parameters refinement (similar to
the well known Rietveld Method, used in X-ray difgtion).

The researches performed in the framework of tiésis will contribute to a deeper knowledge of
processes involved in electron and photon intevactvith matter through the investigated atomic
parameters. The advances may be extended to géhetr@metric techniques, or will be useful to face
non-conventional situations in electron micropraelysis, such as standardless quantification of
single particles and rough samples or chemical tiogranalyses by studying modifications in the X-
ray characteristic spectrum.

Key words: electron probe microanalysis, EDS, WDS, peak asgtryndetection efficiency, Voigt
function, ionization cross section, X-ray emissémectra, satellite lines, standardless quantiticati
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En esta tesis estudiamos parametros atomicos mumentales en el marco de la
espectroscopia de emision de rayos x. Los resudtabitenidos fueron aplicados al
microanalisis con sonda de electrones para el dedlarde un sistema de analisis
cuantitativo sin estandares y de caracterizaciéon eddaces quimicos. En este
capitulo pretendemos mostrar los antecedentes rl@vantes que motivaron el
desarrollo de esta tesis y hacer un resumen davasces alcanzados en el marco
de la misma.

-

Existen diversos parametros que son claves parar il una descripcion adecuada de los
procesos que rigen la interaccion de electronestgnés con la materia; entre ellos se puede
mencionar la seccién eficaz de ionizacion, el cifite de produccién de fluorescencia y las
probabilidades relativas de transicion en capawias® internas. Por otra parte, estos parametros so
esenciales en distintos métodos de andlisis noudésb sin estdndares. A pesar de los numerosos
modelos tedricos, semiempiricos y determinaciongzeréamentales de secciones eficaces (1; 2),
coeficientes de produccion de fluorescencia (3; giobabilidades de transicidn radiativa (5-13) que
se han llevado a cabo hasta el momento, la grperdi®n de datos en algunos casos y la escasez de
resultados en otros (particularmente para las dagasas aun para lad) hacen necesario un estudio
sistemético que permita producir una base de datogpleta y confiable.

El avance en el conocimiento de los parametros imeados constituye una contribucion
importante en el area de la fisica atomica y aderegésfundamental para el desarrollo de una
metodologia de analisis cuantitativo no destrucsiro estandares. Por ejemplo, en la técnica de
microandlisis con sonda de electrones (EPMA, psrsgglas en inglés), en la expresion que relaciona
las intensidades caracteristicas de un espectrayds x obtenido por impacto de electrones con las
concentraciones de los elementos de la muestsecd@dn eficaz de ionizacion y el coeficiente de
produccién de fluorescencia de la capa atébmicanterds, asi como la probabilidad relativa de
transicion de la linea considerada, aparecen cattores multiplicativos que se cancelan con los
correspondientes de un patron en el caso de anébisi estandares, pero que deben conocerse con
precision si se quiere abordar una metodologiastémdares (14; 15).



Capitulo 1:Introduccion

El andlisis cuantitativo sin estdndares mediani@gios principios ha sido uno de ldssafios
principales para los investigadores de la técrisa desde sus comienzos (16-18). Esto se debe a que
a las ventajas inherentes a la misma: andlisisestruttivo y a escala micrométrica, se agregarian
simplicidad, rapidez y generalidad propias de utode sin estandares. Abordar el desarrollo de un
método para este tipo de andlisis requiere de mirabajo y del conocimiento de una gran cantidad
de parametros atomicos y experimentales, ya ques soficiente contar con una descripcion cabal de
los procesos basicos de interaccion que dan ludas picos caracteristicos y al espectro continuo
sobre el que se hallan montados (19; 20), sinoeguienprescindible ademas conocer en detalle las
caracteristicas del sistema de deteccion utilizaga,este dispersivo en energias (EDS, por s&s sigl
en inglés) o en longitudes de onda (WDS, pos smlassen inglés). Por ejemplo, en un EDS debe
tenerse en cuenta la eficiencia del detector dg)Sgobernada por los espesores caracteristicesi de
ventana, el pico de fluorescencia interna deligjlios picos suma, los picos de escape y la adenet
debida a la coleccion incompleta de cargas. En WSWpor otro lado, hay que considerar con
cuidado la focalizacion y colimacion del haz incitée la eficiencia de conteo del espectrometro, la
correccion por tiempo muerto, los picos de ordesugeriores a uno, la estabilidad del haz a lo largo
del andlisis, la probabilidad de generar un piccesleape por efecto fotoeléctrico en dicho gas, la
reflectividad del cristal analizador, etc.

Las incertezas con las que se conocen ciertos pai@sratomicos e instrumentales hacen que en
EPMA, los métodos de analisis cuantitativo sinreddiées basados en primeros principios, es decir, en
la descripcion de la generacién, propagacion ycdeie del espectro de rayos X, tengan asociados
errores considerables. Por este motivo, han pemdideés a lo largo del tiempo (21).

Las técnicas espectroscépicas de rayos x son madeno solo para realizar analisis elementales
sino también para estudiar la estructura electabde& materiales, ya que los espectros de emisién y
absorcién de rayos x son sensibles al entorno qaide los elementos en las moléculas y sélidos (22;
23). Con los recientes avances en los espectrésngéralta resolucion, en las fuentes de rayos x de
alta potencia y facilidades de la radiacion sinmémtla espectroscopia de rayos x se ha convestido
una de las herramientas experimentales mas apespipdra estudiar procesos de correlacion
electronica, dinamica de excitacion, relajaciomtomo quimico del &tomo emisor.

Las lineas fluorescentes que se originan en tiansis desde la banda de valencia a las capas
atobmicas mas internas son las candidatas mas segara reflejar cambios quimicos, dado que los
orbitales de esta banda son los que mas cambiendifdgrentes especies quimicas. En los elementos
del tercer periodo, estas lineas pertenecen attespe . Las energias de las lineas satélites que
acompafian a las transiciones principales puedemussatas para identificar el tipo elemental de
ligando, mientras que las intensidades estan osladas con el numero de primeros vecinos vy
distancias a los ligandos (24; 25).

En el grupo de espectroscopia atdbmica y nucleaestie facultad se realiza investigacion en
microanalisis con sonda de electrones y otrasdasrdspectrométricas, desde el punto de vistaghasic
en lo referente a instrumental, a generacion dategtas de cuantificacion y en aplicaciones aoatit
de diversa indole, desde hace mas de treinta Bfigmarticular, a partir del afio 1999 se ha comemzad
a implementar una metodologia de andlisis basadh xfinamiento de parametros (11; 13; 26; 27),
analoga al método de Rietveld utilizado en difrécile rayos x (28-30). Este método consiste en
minimizar las diferencias cuadraticas entre un @spexperimental y una funciéon analitica que tiene
en cuenta los picos caracteristicos y la radiad@rcontinuo de la muestra, asi como distintoste$ec
de deteccién. El algoritmo, implementado en el mog POEMA (Parameter Optimization in
Electron Microprobe Analysis) inicialmente paraeisas EDS, parte de ciertos valores iniciales para
los diferentes parametros involucrados, los cusates optimizados mediante un proceso numérico
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iterativo. Cuando se conocen con la precision rme@etodos los otros pardmetros en juego, es gosibl
obtener por refinamiento las concentraciones mgis@aese caso, estamos aplicando el método como
herramienta de analisis cuantitativo. Esto Ultimostituyd la motivacion principal de mi tesis: lagr
gue el algoritmo de refinamiento funcione como uétado confiable para la cuantificacion sin
estandares tanto para sistemas EDS como para WIDSOIbl apuntamos a eso, sino que también nos
propusimos aplicar el programa para el estudiceatificacion de especies quimicas, es decir para la
caracterizacion de enlaces quimicos.

El desafio de lograr un método confiable de cuaatifon sin estandares y de caracterizacion de
enlaces quimicos nos interesé no sélo por su gbjétial, sino también porque las etapas interngedia
involucran aportes tanto al &rea de fisica bagioaocen la caracaterizacion instrumental.

-.0 1

Como se mencion6 en la seccidn anterior y se car@&nas en detalle en el capitulo 3, parte del
algoritmo de refinamiento (implementado en el paoge POEMA) que mejoramos en este trabajo fue
desarrollado previamente a esta tesis. En pantj@llaomiezo de esta tesis, la rutina funcionaimaa
programa de refinamiento de espectros medidosstengs EDS, y para la realizacion de analisis
semicuantitativos. Lo que se hizo en el marco da tsis fue extender su funcionamiento para
sistemas WDS y completarlo para que funcione coemamienta més precisa de andlisis cuantitativo
y caracterizacién de enlaces quimicos. Para elleestadiaron pardmetros involucrados en la
descripcion de un espectro completo de rayos xufieado aspectos instrumentales) que hasta el
momento se conocian con poca precision. En estilgenste trabajo de tesis contribuye tanto a la
caracterizacion instrumental de sistemas de déea rayos x, como a la fisica atobmica basica, a
través del estudio de diversos pardmetros atonmeoducrados en la descripcién de un espectro de
emision de rayos Xx.

En cuanto a la caracterizacion instrumental deotspaetros dispersivos en longitudes de onda,
desarrollamos un método experimental para la detamdn de su eficiencia. Este método se basa en
la comparacion de las intensidades detectadadgpeadiacion de fondo en un espectro medido con un
sistema WDS y en otro adquirido con un sistema EDf# mismas condiciones de medicion y para la
misma muestra (31). En sistemas WDS el perfil deploos caracteristicos esta dado por una funcion
Voigt, la cual es dificil de implementar en algonits iterativos, ya que algunas expresiones nunsérica
para dicha funcion requieren mucho tiempo compatedide célculo. Por este motivo, desarrollamos
e implementamos un algoritmo réapido y preciso pemvaluacion de la funcion Voigt (32). Por otro
lado, para sistemas EDS caracterizamos la asintrias picos caracteristicos, la cual esta asaciad
al fenébmeno de coleccion incompleta de cargas (33).

También estudiamos el efecto de la atenuacionaietle electrones incidente sobre una muestra
y de los fotones caracteristicos emitidos haci@ettctor en presencia de la capa superficial d#ooxi
que suele formarse en especies metalicas y deplamnductora que usualmente se deposita sobre
muestras no conductoras para disminuir dafios genteaniento y acumulacion de carga eléctrica.
Haciendo uso de simulaciones Monte Carlo, encomsagxpresiones relativamente simples para
describir los efectos mencionados y las incorposaah@rograma de refinamiento POEMA (34).

En cuanto al estudio de parametros atdmicos, em tesis realizamos una caracterizacion
completa de la zonid del espectro de rayos x de elementos puros coenaiatomico entre 12 y 30
(35; 36) incluyendo el estudio de lineas satélitesciadas a diferentes procesos y mecanismos de
relajacion: transiciones en presencia de agujespsatadores, efecto Auger radiativo, interaccion de
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intercambio, etc. Ademas, finalizamos con el estuidi la estructura del especiiade U, Pb, Biy Th
comenzado en mi trabajo final de licenciatura. @Gsaal avance que logramos en la implementacion
de la funcién que describe los picos medidos conSWRudimos determinar anchos naturales de
lineas M de dichos elementos (37). Ademas estudiamos lacasta fina del espectr& en
compuestos de Mn, y pudimos relacionar de maneeatdila intensidad de una de las lineas satélites
(conocida comoK ") con el espin efectivo de la capd 8el Mn (38). También determinamos
experimentalmente secciones eficaces de ionizat@dia cap& para C, O, Al, Si y Ti, clarificando

en algunos casos la discrepancia entre los escasoiados experimentales encontrados en la
literatura.

Finalmente luego de incorporar estos avances proglama POEMA, evaluamos la calidad del
algoritmo para la cuantificaciéon sin estdndaresaRdlo, cuantificamos una serie de espectros de
patrones minerales medidos con sistema EDS y lmp@@mos con los resultados arrojados por uno
de los programas comerciales de cuantificacibnestdndares que suele venir incorporado en las
microsondas y microscopios electrénicos. Obtuvimessiltados superiores con nuestro programa, y
ademas, las diferencias relativas a las conceatrasinominales obtenidas con POEMA resultaron
menores que el 10% en el caso de elementos maiagiyaminoritarios.

A lo largo de esta tesis daré una descripcionldetaide los puntos resumidos anteriormente.

-2

Una breve introduccién describiendo los antecedemtemotivaciones que dieron lugar al
desarrollo de esta tesis junto con un resumengdgriocipales aportes de la misma fueron presestado
en este capitulo.

Este trabajo se basa en el procesamiento y anddisispectros de emision de rayos X, la mayoria
de los cuales han sido obtenidos mediante excitama electrones; es por ello que en el capitulo 2
damos una introduccion breve sobre los aspeciosdide un espectro de rayos x y sobre la técrica d
microandlisis con sonda de electrones (EPMA), @l todos los conceptos y expresiones
necesarios para el entendimiento de la tesis.

En el capitulo 3 haremos referencia a los equigosmédicion utilizados y a las metodologias
empleadas para el andlisis de espectros. Es enagstalo donde describiremos el programa POEMA
de refinamiento de parametros en microanalisissocoa de electrones, usado para el procesamiento
de espectros y mejorado para la cuantificacioresiandares en esta tesis.

En el capitulo 4 nos centramos en la caracterinasiétrumental y experimental realizada.
Comenzamos mostrando el andlisis y los resultadienimos para el estudio de dos aspectos
relacionados a sistemas EDS: la asimetria de lozs maracteristicos y la eficiencia de un detector
Si(Li). Continuamos con el estudio de sistemas Wp&sentamos el método experimental que
desarrollamos para determinar la eficiencia deadegpectrometro y el algoritmo que implementamos
para la evaluacion de la funcién Voigt. Por dltinmopstramos y analizamos las expresiones
propuestas para describir la influencia del recoiemto conductor y de la oxidacién espontdnea (que
suele darse en algunas especies metalicas) enpettes de emisién de rayos x inducido por
electrones.

En el capitulo 5 comenzamos a mostrar resultadasioaados con los parametros atomicos
estudiados. En la primera parte, presentamos &tegizacion de lineas satélites que aparecen en la
region del espectro de emisiin y K para elementos puros con niumero atdbmico entre32 gn la
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segunda parte del capitulo, se muestran los rdssltabtenidos para los anchos naturales de IMeas
en U, Pb, Biy Th.

En el capitulo 6 abordamos el estudio de la estracte la regioik del espectro en compuestos
de Mn. Decidimos presentar estos resultados emapituto aparte por dos motivos: el primero de ellos
se debe al hecho de que en compuestos, el entofmicq es responsable de la aparicion de lineas
satélites adicionales a las que se presentan eremies puros. El otro motivo es experimental, ya qu
los espectros de emisidn de rayos x analizadosrugstenidos con radiacidn sincrotron, es decir con
incidencia de fotones en el material, o cual dtngt una forma de excitacion diferente a la dilia
para el resto de experimentos llevados a cabo tentesis (los cuales fueron realizados mediante
excitacion con haz de electrones).

En el capitulo 7 presentamos los resultados declesiones eficaces de ionizacién para C, O, Al,
Si, y Ti obtenidos a partir del analisis de loseesgps de emision correspondientes a peliculas
delgadas (de 10 nm aproximadamente) de Al, SKAIEDs, SiGy TiO, depositados sobre sustrato de
carbono. Primero se mostrard la caracterizacionladecapas (determinacion de densidades y
espesores) y del resto de los pardmetros involasrad la expresion que relaciona las intensidades
caracteristicas con las secciones eficaces deamdiz (eficiencia de deteccion, angulo sélido
subtenido por el detector, etc). Los valores olnipara las secciones eficaces se comparan con
otras determinaciones experimentales, tedricas resiones semiempiricas disponibles en la
literatura.

El andlisis de la performance del algoritmo denagfiiento de parametros implementado en el
programa POEMA como método para la cuantificaciarestandares se presenta en el capitulo 8. En
este capitulo, luego de implementar en el progr@®BMA las expresiones descritas en los capitulos
anteriores, analizamos las diferencias de las cdram@ones obtenidas con este programa para 36
patrones minerales respecto de las concentracimmamales y comparamos nuestros resultados con
los arrojados por otros programas de cuantificasidrestandares.

Finalmente, en el capitulo 9 resumimos las prinegpeaonclusiones de este trabajo y presentamos
algunas ideas para trabajos futuros en esta lia@avdstigacién. Dos apéndices se han incluido para
agregar informacion complementaria. En el apénticesumimos el algoritmo que utilizamos para
calcular uno de los factores necesarios para abterfancion Voigt, descrita en el capitulo 4. Bn e
apéndice Il incluimos una descripcion breve de tésnicas utilizadas para la fabricacion vy
caracterizacion de las peliculas, cuyos especti@®iti analizados en el capitulo 7 para la obtencién
de secciones eficaces de ionizacion.



Capitulo 1:Introduccion




En este capitulo presentamos los conceptos fundateennecesarios para el
desarrollo de esta tesis. En la primera parte davermana descripcién de los pro-
cesos involucrados en la generacion de un esped&oemision de rayos X,
incluyendo una discusién sobre los origenes delileesas satélites. La segunda
parte tratara sobre la técnica central utilizada este trabajo de tesis: el micro-
analisis con sonda de electrones. Se presentarsupiimcipios involucrados en la
generacion de rayos x en un sdlido debido espaaiiénte a la incidencia de un haz
de electrones, se describiran los factores quecretsan la intensidad de los rayos x
caracteristicos con las concentraciones de los efdos presentes en una muestra y
se mencionaran algunos métodos de analisis cuémtitacon y sin estandares,
haciendo especial hincapié en estos Ultimos. Fieabm presentaremos las caracte-
risticas principales de los dos sistemas detecd®mayos x utilizados, incluyendo
un resumen de los picos espurios asociados a dattars.

0.- +

Un espectro de emision de rayos x consiste en mdofale rayos x (conocido como espectro
continuo), el cual se extiende hasta la energigespondiente a la energia maxima de las particulas
incidentes, superpuesto con picos y estructuras ajperecen a energias discretas (rayos x
caracteristicos, lineas y bandas satélites). s de deteccion utilizado modifica las intensidagl
la forma de las lineas e introduce nuevas estgtonocidas como picos espurios.

0.-.- o+ "

Los rayos x caracteristicos se emiten como conse@uale transiciones electronicas entre
niveles atébmicos internos del &tomo. Para que tadasiciones sean posibles, primero debe seraread
una vacancia en un nivel interno del &tomo y luegoglectron procedente de un nivel mas externo
debe decaer, llenando la vacancia de manera radi&tn fluorescencia de rayos x estas vacancias son
creadas por rayos x como resultado del efecto lfatbo. Este involucra la absorcion de un foton y
la eyeccion de un electrén del atomo, que quedmearstado excitado. En microanalisis con sonda de
electrones, las vacancias se crean debido a iommesc producidas por los electrones del haz
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incidente. Existen otras posibles fuentes de ediditatales como protones o iones, los cuales dan
lugar a la técnica PIXE (particle induced X-ray ssion).

Para poder arrancar un electrén de alguna cap&rdelma es necesario que la energia de la
particula incidente sea mayor que la energia dalligh de dicha capa. Los nombres de las capas
atomicas en la notacion de Barkla, de mas intern@as externa sork, L, M, N, O, P, etc. Los
electrones en cada capa se clasifican de acuenswraknto angular y direccion de espin (39). La
capaK esta formada por un Unico nivel atbmicg gl mientras que l& consta de tres subcapés;

L, y L, la M de cinco, laN de siete, 1&D de nueve, etc. Cada una de estas subcapas seaddsig
acuerdo al orden energético del orbital atdmicoesmpondiente, por ejemplo en la capda subcapa
L, corresponde al orbital atomice2, laL, al 201,y laLs al 23,

Cuando se crea una vacancia en las capas atOmieasas, el atomo queda en un estado muy
inestable. El tiempo de vida mediale un hueco interno es del orden dé*50(23). Este tiempo esté
relacionado con la incertidumbre en energialel hueco a través del principio de incerteza de
Heisenberg: 10'® eVs. De este modo, un tiempo de vida medio dé& $0implica un
ensanchamiento minimo de 0,1 eV.

Hay dos vias principales de decaimiento: mediaateerhision de un foton caracteristico
(fluorescencia) o mediante la emisiéon de un elactefecto Auger o transiciones Coster Kronig). En
el proceso de decaimiento tipo Auger, denotadoA®yC,,, un electron de una capa exteBydlena
la vacancia en la capa interAay la energia involucrada en la transicién es ugega arrancar un
tercer electron de la cafa, el cual se lleva el remanente de energia commieneinética. Los
elementos mas livianos son mas susceptibles a tigtesde decaimiento. Las transiciones Coster
Kronig (CK) son transiciones tipo Auger donde lasancias son transferidas dentro de la misma capa
atoémica. La notacion es similar a la de las tramsés Auger; por ejemplo, una transicion CK,M;
implica que la vacancia inicial en la subcépdue transferida a la subcapacon la emision de un
electrén de la subcapés (40).

Si se produce una vacancia en una de las capagasbmternas del &tomo y el decaimiento
electrénico subsiguiente esta acompafiado por Isi@mile un fotdn caracteristico, la energia de este
foton es igual a la diferencia de energia del atentee el estado inicial y el final. Por este motila
energia de tales fotones es caracteristica delindiecsio particular y del elemento en el cual se
produjo ese decaimiento.

Las lineas caracteristicas correspondientes a lsiG@mde un fotén luego de una transicién
electronica entre dos niveles atomicos (conocidasoclineas de diagrama) suelen dividirse en
grupos, de acuerdo con la capa hacia la cual ddedectron: el grupo de las lingasel grupo de las
lineasL, el grupo de lineahl, etc. Cada grupo estd compuesto de varias lineaslependen de la
subcapa de la cual decae el electron. Hay dos inpesc establecidas para designar a las lineas
caracteristicas. La primera, histéricamente utlézan espectroscopia, es la notacion de Siegbahn, e
la cual mediante una letra mayuscula se indicapa clonde se creé la vacancia, con letras griegas s
indica la intensidad del pico (generalmente enmdkEscendente, comenzando ppy con niUmeros
naturales en subindice se muestra el desoblamigsigor ejemplo, la lineh ; corresponde a una
transicion desde la subcalia hacia la subcapa. La segunda notacion (mas intuitiva que la anterio
es la de IUPAC (International Union of Pure and WgapChemistry), en la cual se menciona primero
la subcapa hacia la cual decae el electron y lleegobcapa desde la que proviene el electron;tde es
manera, en el ejemplo anterior, la linea se deiaofaor L,-M,. Ambas notaciones se utilizaran
indistintamente en este trabajo de tesis. En ladi@.1 se muestran esquematicamente las trarsscion
de diagrama principales que involucran transicidresa el grupd y L, junto con los dos tipos de
notaciones asociadas.
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Dada una vacancia en un atomo, existe una protiathit especifica de que esa vacancia sea
llenada por un decaimiento desde una cierta capaes la probabilidad de transicion. El célculdede
probabilidad de transicioR;; desde un estado atdmico iniciah un estado atomico fingl entre un
instantet,y un instante posteridy puede calcularse a partir del operador transitfty) (23):

P :‘<J/f IT(tt) 1y, >‘2

donde ;y ; son las funciones de onda correspondientes astaslas final e inicial del electron,
respectivamente. Los estados del electron estatteazados por los ndmeros cuantiens, v j,
siendo n el nimero cuantico principal que indicadpa atomical, denota el momento angular del
orbital correspondiente y representa al vector resultante de la suma delemmmmangular y el
momento de espin. A partir de la conservacion deenargia, del momento angular y de
consideraciones acerca de la paridad de las fueside onda del electron, algunas dePlasesultan
nulas en la aproximacion dipolar del operatioft,), es decir, hay transiciones que estan “prohibidas
Esto da lugar a las llamadas reglas de seleccigoladj en base a estas reglas, las transiciones
permitidas son aquéllas que satisfacen las sigserindiciones para los himeros cuanticos: 1,

[=+1y j=006+1.

(2.1)
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Figura 2.1: Diagrama esquematico de las lineas de emisiércoraanes (izquierda) y las dos notaciones
usadas para indicar las lineas de diagrama (dgrecha

La probabilidad relativa de una transicion desdsulacapaB; hacia la subcapé; se define como
el cociente entre la probabilidad de transicionohlta de ese decaimiento y la suma de todas las
probabilidades absolutas de decaimientos que inkaniua subcapéy.

La probabilidad de que el nivé} sea llenado por un decaimiento radiativo (sin irtgrola
subcapa desde la cual ocurre) se denomina produdedfluorescencia 5 de la subcapdy y se
define como el nimero de fotones caracteristicodymidos por decaimientos al nivgldividido por
el nimero de vacancias primarias que se generar@se nivel. Es importante notar que tanto la
probabilidad de transicion como la produccion deorscencia son parametros atémicos
independientes de la particula con la que se gémeraancia (41).
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En el caso de las transiciones Coster Kronig, ddaiilidad de transferir una vacancia de la capa
A alaA se denota pdy;. Notar que con esta definicidmiebe ser menor qye

o-ot! "

La posibilidad de la reorganizacion no radiativaudeatomo ionizado en una capa interna tiene
tres consecuencias importantes en el espectroyds ra(42): influye en el ancho de las lineas de
emision, influye en la intensidad de las lineagésion, y causa la aparicion de lineas satélites.
lineas caracteristicas de emisién de rayos x éa¢imle diagrama) usualmente estan acomparfadas de
estas lineas satélites (cuyas energias no coraspa@ndiferencias de energia entre dos niveles), la
cuales son conocidas como “estructura fina deladspe Estas estructuras satélites tienen distintos
origenes y pueden proveer informacion de los poscele correlacion electronica, dinamica de
excitacion, relajacion, estructura atdmica y erdagagnimico del &tomo emisor (43).

Para poder observar experimentalmente estas esasicts necesario contar con espectrometros
de buena resolucion y una buena estadistica deaoyd que las mismas son muy débiles y ademas
se encuentran muy cercanas a las transicionesageadia (separadas alrededor de 20 eV 0 menos).
En las secciones siguientes haremos referencigigdnoy clasificacion de las lineas satélites que
aparecen en la region del espectro de emisj@studiado en esta tesis.

Resultan de reacomodamientos electrénicos simuasdoen el proceso de ionizacion durante los
mecanismos de desexcitacion de los atomos ionizédit)s Generalmente aparecen con energia
mayores que el pico principal y son el resultadtraesiciones en presencia de agujeros espectadores
producidos por ionizaciébn mdltiple. La presenciauti& vacancia o agujero espectador no llenado
durante una transicion es responsable de la distade los niveles de energia atémicos, y luegda de
existencia de lineas conocidas como lineas satél@égonizacion multiple. La energia e intensidad d
estas lineas depende del nivel donde se encueealfiesagujero/s espectador /es y de la probaiuilid
de generacién de vacancias multiples respectivanent

En el caso de lineds, cuatro mecanismos participan en la creacion dgeegs espectadores:
procesos shake-off, shake-up, two-step-one (TSiyworstep-two (TS2) (44). Los primeros dos
mecanismos también se conocen como mecanismos pi@sonone-step) y consisten en la eyeccion
de un electrén atomico hacia el continuo (shakpafh excitacion hacia un nivel ligado desocupado
(shake-up) debido al cambio repentino en el potémtdémico que ocurre luego de una ionizacién en
una capa interna (45). Los ultimos dos procesososecen como mecanismos de dos pasos (two-
step). En los mecanismos TS1, el electron eyedtasfyp de la primera colision interactia con otro
electrén ligado del mismo atomo creando una nuacarncia. Por otro lado, TS2 hace referencia a un
proceso en el cual ambas vacancias se generamseduente por la misma particula incidente. Por
este motivo, el proceso TS2 no es posible parataex@h con fotones. La probabilidad de los
mecanismos de un paso es independiente de laypalticidente, mientras que, para los mecanismos
de dos pasos, depende de la energia y del tipmgeqpil. El proceso TS2 es el responsable de agie |
lineas satélites de ionizacidbn mdultiple sean taensas como las lineas principales cuando se
bombardea la muestra con iones pesados (46). A medgiemplo, en la figura 2.2 se muestra el
espectroK de aluminio y las lineas satélites, medido por mdauet. al (47) bajo diferentes
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condiciones: excitacion con electrones a 20 ke\ory fotones a 30 keV y los espectros medidos por
Knudson et al. (46) mediante excitacion con pratgneon iones de nitrogeno a 5 MeV.
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Figura 2.2 EspectraK de Al. Gréfico superior: mediciones de Mauronle{47) mediante excitacion con
electrones a 20 keV y con fotones a 30 keV; graficierior: mediciones de Knudson et. al (46)
correspondientes a excitacion con protones y aoesiae nitrégeno a 5 MeV.

Hay dos terminologias utilizadas para denotar $inesatélites en presencia de huecos
espectadores. La notacion mas utilizada en eldgeaxcitacion con iones involucra el nombre de la
linea de diagrama en la notacion de Siegbahn segoidel nombre de la capa en la que se encuentran
los agujeros espectadores y el numero de huecestadpres presentes en esa capa. En el caso de
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lineasKk y K conn agujeros espectadores en las cdpgdv respectivamente, la notacién para una
linea satélite de ionizacién multiple seiiaL" o K M ". La segunda notacién involucra el nombre de
la linea en la notacién de Siegbahn seguida deupraimdice en nimeros romanos o subindice en
ndmeros arabigos que hace alusion a la capa dendecsientra el hueco espectador y el nimero de
huecos espectadores. Asi por ejemplo, las likefisy K "V son transicionek& en presencia de un
agujero espectador en las capay L,; las lineaK sy K ¢ son transicioneK en presencia de dos
huecos espectadores en la chp&n la tabla 2.1 se resume la notacion utilizadase trabajo para
las lineas satélitds debidas a la presencia de huecos espectadoraggyificado de la misma.

Tabla 2.1: Notacion utilizada en este trabajo para las Hresdélites de ionizacién multiple.

Notacion usada Grupo

_ Descripcion de la linea satélite L
en este trabajo satélite

3
4 TransicionK en presencia de un hueco espectador en subpapa X L*

TransiciénK en presencia de dos huecos espectadores en |la cap|><a K

TransicionK en presencia de un hueco espectador en la capa L K L
\%

A XA XXX
o

El efecto Auger radiativo (RAE, por sus siglas aglés) es un proceso que compite con la
emision de una linea de diagrama, en el cual unchae una capa atomica interna se llena por una
transicion de un electron de una capa mas extezsaltando en la emision de un fotén y de otro
electrén de una capa externa (48; 49). El fotértiemncomparte la energia disponible con el electrén
eyectado; luego esta energia es menor que la pondignte linea de diagrama. La estructura RAE
tiene una distribucién en energias aproximadanmsmétrica alrededor de un maximo conocido como
pico RAE. La maxima energia de esta estructurapaida como borde RAE corresponde a un
electrén emitido con energia cinética igual a cA&rmodo de ejemplo, en la figura 2.3 se muestra la
estructura RAE en la zon& del espectro de Ti mediante excitacion con fotanedido por Raju et
al. (48).

La nomenclatura usada para denotar estas estsiesisamilar a la usada para el efecto Auger no
radiativo; una transicion RAKAB; significa que la vacancia inicial en la céafas llenada con un
electron de la capd y acomparfiada por la emision conjunta de un fotan glectron de la cag#
(50-52). Es importante notar que energéticamengettamsicion RAEKAB; es indistinguible de una
transicion RAEKB;A,. En general la tercera letra en la notacion desigla capa atdmica mas externa
involucrada. El concepto importante es que, en taasicion RAEKAB; la vacancia inicial se
encuentra en la capamientras que en el estado final el atomo tienevdoancias: una en la capay
otra en la cap8;.

12
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En el caso de metales de transicion, la estrudematada poK ~ es la principal responsable de
la forma asimétrica hacia el lado de bajas enedghpico principaK ;3 Si bien esta linea ha sido
estudiada por muchos autores, su origen todavéstaoclaro. Algunos autores establecen que para los
metales de transicion, la estructita es generada por el decaimiento de un electrén depa
acompafiado por la excitacion de un plasmon a ldebda conduccion. La energia de la likeases
compartida entre este plasmén y el foton emitigmdd lugar a la linea de menor enetgia (53;
54). Tsutsumi et al. (55) propusieron una explimacalternativa que involucra la interaccion de
intercambio entre la subcapa de valenda 2l electrén desapareado del estaofo@ supraindice

Ko Titanio

1000000 +

100000 A

10000 -

Cuentas/s

1000 -

100 T ; T . . .
4.4 4.6 4.8 5.0
Energia (keV)

Figura 2.3: Estructura RAE en el espectfo de Ti. El espectro fue extraido de la refereng).(

indica el nimero de electrones en esa subcapagsTesias interpretaciones sugieren que la intehsida
de la estructur& " no depende del tipo ni de la energia del proysiiid del proceso de relajacion
posterior a la ionizacion. Por otro lado, algunatoees (56-59) dicen que el principal mecanismo
responsable de esta estructura es la transici@remgncia de un agujero espectador en la bapa
Particularmente, medidas realizadas recientememtexcitacion mediante fotones en cobre (58; 59),
donde las interacciones de intercambio son menpertantes, indican que la estructura que aparece
en la region de la ling& ~ presenta una intensidad dependiente de la erdggéacitacion cerca del
borde de doble ionizacién, apoyando la Ultima pregacién. El uso de diferentes particulas como
fuentes de excitacion podria ayudar a revelar taraleza de la estructura que aparece en estaregio
espectral, ya que particulas de distinto tipo tiediéerentes probabilidades de crear estados die dob
vacancia como fue mencionado anteriormente. Ensl de espectros de Mn en compuestos donde el
Mn se encuentra en estado de oxidacion +2, Peal @0) han observado que la region proxima al
pico principal (aproximadamente 15 eV) del laddbdg@s energias consiste de la likeay de otra
estructura que suele denotarse cétng Los origenes de ambos picos fueron asociadosgperautor

a efectos de interaccion de intercambio.
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La linea satélite conocida corfo”” en espectros de metales de transicidn puros, igtesiona
el lado de mayores energias de la linea de diagkamg ha sido interpretada como debida a la
presencia de un agujero espectaddr(58; 59). El origen de esta transicion para Tiryh@ sido
atribuido también a excitaciones de plasmones pidds por un fotoiKK s (61).

Los rayos x provenientes de transiciones desdada de valencia a orbitales internos (como es
el caso de las lineds en elementos con Z<30) en elementos que estamobga otros livianos,
presentan lineas satélites de menor energia quieoeprincipal y cuya intensidad relativa es peguefi
(entre el 5y 30% de dicho pico). Para los metaéesansicion con 2% 30, la linea satélite asociada
a la transicion de diagrania s, conocida comé& “~ (notar que tiene el mismo nombre que otra de las
lineas que aparecen para metales de transicioms,popeoo su origen es diferente), se conoce como
“transicion cruzada” (cross-over transition) y eBtimamente relacionada con el tipo de ligando,
namero de vecinos y distancia metal-ligando. Er esso, la separacion en energias entre el pico
principal y la linea satélite es funcion del atdigante (62): alrededor de 20 eV para F, 15 eV fara
11 eV para N, 8 eV para C, etc. Un ejemplo de ebtesms puede verse en la figura 2.4, que
corresponde a espectros en la zZiknapara distintos compuestos de Mn, medidos por Bangnet al.
(24). En el caso de los elementos del tercer peribdkZ<19), las estructuras asociadas a trangsion
cruzadas aparecen del lado de bajas energiast@adicion de diagramid ;3 Yy tienen una notacién
diferente a la utilizada para metales de transididnlos espectros de elementos de la terceradila
utilizan los nombre& "y K , para denotar las transiciones cruzadas.

Para entender el origen de estas estructuras dedbidgpresencia del ligando, debemos recurrir al
modelo de orbitales moleculares en vez de orbitti@®icos. Cuando se habla de lineas de diagrama
(seccion 2.1.2), las funciones de onda involucraddss probabilidades de transicion se escriben en

Intensidad [u.a.]

-20 -16 -12 -8 -4 0 4
Corrimiento de energia [eV]

Figura 2.4: Espectros de Mn en la regién de la linea de diagK s, medidos por Bergmann et al. (24),
donde el metal se encuentra unido a distintos diganLos compuestos corresponden a: M(ifhea
continua), MnQ (linea de raya-punto) y Mn(salen)N (linea de psint&l término “salen” es una contraccion
entre los términos salicilanilida gtilendiamina y hace referencia a un tipo de ligaedpecial que se
encuentra en la molécula.
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la aproximacion de un electrdn, es decir, se aguueesolamente es necesario considerar los orbitales
atomicos involucrados en la transicion (aproximaaé orbital congelado), lo cual es valido cuando
se trata de transiciones que no involucran lasscdpavalencia. Cuando esto no ocurre, las funciones
de ondas ;y ¢ en la ecuacion (2.1) deben reemplazarse poratebimoleculares, los cuales pueden
ser escritos, en primera aproximacion, como unabgwwion lineal de los orbitales atdmicos del
atomo emisor y del ligando.

Aproximaciones de orden superior (cuadrupolar @ldipmagnética) en el desarrollo en serie del
operador transicion dan lugar a transiciones pidaghen la aproximacion dipolar. Estas transiciones
dipolarmente prohibidas son en realidad transidaeediagrama, pero con probabilidad de ocurrencia
de al menos tres 6rdenes de magnitud menor ga&fesiciones dipolares.

0.-.2

El fondo de un espectro de rayos x es resultadprdeesos de absorcion y dispersion en la
muestra, los cuales dependen del tipo de particcidente. Ademas, contribuyen efectos propios de
la deteccion (63) que seran mencionados mas adelgnt fluorescencia de rayos X, el espectro
continuo se debe principalmente a la dispersiorem@tie e incoherente de la radiacion incidente que
ocurre en la muestra. La forma puede ser muy coagdi y depende tanto de la forma del espectro de
radiacion incidente como de la composicion de lastma. El fondo en un espectro inducido por
electrones se debe a la radiacion de frenado o Btemhlung. Para este caso, es posible una
descripcion analitica del mismo (19; 64).

0.0 4 5

En las proximas secciones se presentan los comcédisicos relacionados con la técnica de
microanalisis con sonda de electrones (EPMA, psisgylas en inglés), principal técnica experimental
utilizada en esta tesis.

0.0.-

Cuando un haz de electrones finamente colimaddersnbre la superficie de una muestra sélida,
en el interior de ésta se producen diversos tigofteracciones; en particular se generan rayos X
caracteristicos de los elementos presentes endatrau superpuestos sobre un espectro continuo de
radiacion de frenado (Bremsstrahlung). La longdadnda y la intensidad de las lineas caractexsstic
permite identificar los elementos presentes en leestna (analisis cualitativo) y determinar sus
concentraciones (analisis cuantitativo). El usaudéiaz muy colimado proporciona para esta técnica
la particular ventaja de permitir andlisis quimi@s volimenes muy pequefios (del orden de unos
pocos m’); por ello el nombre de microandlisis. Los elewé® incidentes tienen energias que
tipicamente oscilan entre los 10 y los 30 keV yegbem dentro de la muestra hasta una distancia de
alrededor de 1 m, difundiéndose lateralmente una distancia simiata dispersion constituye un
limite para la resolucion espacial de la técni&).(6
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En microanalisis cuantitativo con sonda de eleesomsualmente se comparan las intensidades
caracteristicas medidas para cada elemento presetdemuestra incognita con las correspondientes a
un estandar de composicidn conocida, las cualesobtenidas generalmente bajo las mismas
condiciones experimentales. Ademas, como cada Haescteristica esta montada sobre el espectro
continuo de rayos X, para realizar estos analsisegesario sustraer a la intensidad total medida |
parte correspondiente al continuo. Otros métodasnipen realizar un andlisis cuantitativo sin
estandares, algunos de los cuales requieren dedecgion tedrica del espectro. Tanto para suselaer
fondo como para realizar andlisis sin estandarparg separar picos parcialmente superpuestos es
imprescindible un cabal conocimiento tedrico (y pansiguiente una buena descripcion) del espectro.

0.0.0

Cuando los electrones del haz incidente penetram enedio material, experimentan una serie de
colisiones con los atomos constituyentes del midestas colisiones pueden dividirse en dos grupos:
interacciones con nucleos e interacciones conrelexs atdmicos. El proceso predominante es la
colision coulombiana, mediante la cual existe ungeraccion debido a las fuerzas eléctricas
producidas entre la particula incidente y los etats o nulcleos del material. Estos procesos peoduc
las pérdidas de energia y deflexiones del haz ent&] las cuales se traducen como un
ensanchamiento del haz de electrones dentro deliadd66).

a) Elasticas El electron incidente es deflectado pero no seymedadiacion, ni se excita al nacleo
blanco. La particula incidente pierde soélo la fréiccde su energia cinética necesaria para
conservar el momento de las dos particulas. Ladretes incidentes tienen alta probabilidad de
experimentar este tipo de interacciones y en gktesadeflexiones son pequefias, existiendo
también baja probabilidad de deflexidn a angulesdes.

b) Inelasticas Se produce cuando el electron colisiona por agtgdn coulombiana con un nucleo.
En estas deflexiones se emite radiacion (Bremdstrghy el electron pierde una cantidad
correspondiente de su energia cinética.

a) Elasticas El electrén incidente puede ser deflectado eastente en el campo creado por los
electrones que componen el &tomo. La energia yelento se conservan y la energia transferida
es generalmente menor que el potencial de exaitanés bajo del electrén en el atomo, por lo
que la interaccion se produce con el atomo commda. Dichas colisiones son importantes so6lo
cuando los electrones incidentes tienen energiggeguerias (menores que 100 eV).

b) Inelasticas La transferencia de energia en este tipo de coéisipuede traducirse en excitaciones
atOmicas o ionizaciones. La probabilidad de queelettron produzca una ionizacion esta
relacionada con la seccidn eficaz de ioniza€)ta cual depende del tipo de atomo a ionizar, de
la energia del electron proyectil y de la capa aém ionizar. Esta seccion eficaz se mide en
unidades de longitud al cuadrado y puede ser visukl como el area efectiva del &tomo blanco
para el proceso de ionizacion. Para que un eleptréda ionizar una capa de un a&tomo, su energia
debe ser mayor que la energia de ionizacién deadiapa. Para la capg la seccién eficaz de
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ionizacionQx es del orden de 10000 barn ¢i6n7), que corresponde a un disco de alrededor de
0,001nm de diametro, lo cual es alrededor de untésiena del diametro atomico, reflejando la
baja magnitud de la probabilidad de ionizaciénl&figura 2.5 se muestra un grafico cualitativo
de la seccidn eficaQx de ionizacion para la capa en funcion del sobrevoltaje, definido como

el cociente entre la energia del electron incidégtg la energicEx de la cap&. Como puede
verse en la figuraQ« aumenta desde cero &1 (es decir,E,=Ex) y alcanza su méaximo
aproximadamente do=2,5, luego de lo cual decrece lentamente.

Q/Q, .

2 4 6 8 iO iZ ‘14
U=EJE,

16 18 20

Figura 2.5: Comportamiento de la seccion eficaz de ionizaQdaomo funcién del sobrevoltajs.

0.0.2 +, 6

Hemos dicho en la subseccion anterior que losrelees que ingresan a la muestra, procedentes
del haz incidente, ademéas de gastar su energia prodiuccién de ionizaciones, también lo hacen
emitiendo fotones a medida que se frenan en suh@gyor el material. También vimos que esta
radiaciéon de frenado o “Bremsstrahlung” se prodogando un electron colisiona por interaccion
coulombiana con ndcleo atémico. Las energias diotoses de Bremsstrahlung se extienden hasta la
energia del electrén incidente, conformando unaspeontinuo, cuya distribucion puede expresarse
en forma aproximada, de acuerdo a la ley de Kraomm® (67):

): aZ(Eo - E)

1 (E =

2.2)

dondel, es la intensidad del espectro continuo de una tnaugsuesa en fotones por segundo por
intervalo de energia, Z es el nimero atomico medita muestrag, es la energia de incidenciaes
una constante.

De acuerdo a la expresion (2.B) intensidad tiende a infinito para energias pn@s a cero, pero
en realidad la intensidad del espectro continuemsla esta afectada por la absorcion de la radiaci
emergente dentro de la misma muestra (y eventusgngmnla ventana del detector). El resultado es
una violenta disminucion de la intensidad paragiasrmenores que 1 keV.
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0.0.7 &

El andlisis cuantitativo méas establecido en micatisis con sonda de electrones esta basado en la
determinacion del cociente de intensidades de rayeracteristicos entre la muestra incognita y el
mismo pico para un estandar medido en similareslicemes de operacion (68). Este cociente de
intensidades, conocido como cociektes el punto de partida para la cuantificacion estdndares.

En una primera aproximacion, el cociektes proporcional al cociente de concentracione® dat
muestra incégnita y el estandar. El cociente dént@msidades caracteristicas difiere del cocidete
concentraciones debido a efectos de matriz (inéenentales): retrodispersion de electrones, frenado
de los electrones, absorcion de rayos x y fluoresaesecundaria, los cuales dependen a su vesde la
concentraciones de la muestra. Existen diversoeduogtpara modelar y calcular estas correcciones,
incluyendo varias formulaciones de las correccid@a@g-" (correccionZ por numero atémicadi por
absorcion yF por fluorescencia), métodos basados en la furdigiribucién de ionizaciones( 2), y
métodos empiricos (68). Estos procedimientos tesrig/o empiricos permiten obtener las
concentraciones incognitas de los elementos peseamt la muestra mediante el uso de estandares
convenientemente seleccionados. Una de las priesip@ntajas del cocientees que hay algunos
factores instrumentales y atdmicos que se cancetano la eficiencia intrinseca y el angulo sélido
subtendido por el detector, la produccion de flsoeacia, secciones eficaces y probabilidades de
transicion.

Por otro lado, los procedimientos sin estandaresigru dividirse en dos clases: los basados en
primeros principios y los que involucran bases a®side intensidades caracteristicas. En el analisi
por primeros principios, se necesita una correetscripcion de toda la fisica involucrada en el
proceso de generacion, propagacion y detecciongdealos x para poder extraer las concentraciones
a partir de las intensidades caracteristicas. Ipdeimentacion de este tipo de andlisis puede resdiza
mediante simulaciones Monte Carlo (69) o expresidnacionales que describan el espectro (como
haremos en este trabajo). En los procedimientosropgyen bases de datos, se usa un conjunto de
espectros experimentales de patrones (generalments), medidos bajo distintas condiciones de
excitacion (energia de incidencia, anguldalee off etc) para crear una base de datos de intensidades
caracteristicas. El comportamiento de las intedgislacaracteristicas se interpola mateméticamente
para los elementos o condiciones no medidas y slictt@nsidades se toman como correspondientes a
estandares para determinar los cociektehiego realizar la cuantificacion (21).

El analisis sin estandares a partir de primerascjmios es el mas ambicioso de los métodos de
cuantificacion porque requiere del conocimientajs@de cada uno de los aspectos relacionados con
la generacion, atenuacion y deteccion de los raydsste constituye uno de los objetivos de este
trabajo de tesis, por lo que, en las seccionesesitgs haremos un repaso lo mas breve posiblesde la
expresiones generalmente utilizadas para relaciasaintensidades con las concentraciones. En el
capitulo siguiente, haremos referencia a los madgleelaciones implementadas en el programa de
cuantificacién que se perfeccioné en esta tesis.

0.0.8 " "

0.0.89- $

Consideremos un haz de electrones atravesando ueatran multielemental; el nimero de
ionizacionesdn (correspondiente a la linea de rayos x analizada)ina capa atémica dentro de la
muestra, producidas por incremento de cantrqg por electron, es igual a la seccidon eficaz de
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produccién de vacanci&¥ de esa capa multiplicada por el nUmero de atormpsmdad de volumen
del elemento en cuestion (14):

dn=gcNa’

dx (2.3)

dondeN, es el numero de Avogadro; la densidad de la muestry; el peso atémico del elemento
considerado ¥, su concentracion masica en la muestra.

El ndmero total de ionizacionas por electron incidente puede calcularse a pasdir(213),
teniendo en cuenta qug es funcién de la energia de los electrones yawsrde ella, del camino
recorrido por éstos. De esta manerpuede escribirse asi:

n= C&Eo Q dE
A dE_ (2.4)
d(/x)

dondekE, es la energia de incidencia del haz de electrgrigses la energia de excitacién del nivel
considerado o “energia critica”. El fact@E/d x) en la integral en la expresion (2.4) es conocido
como poder de frenad§ el cual tiene en cuenta la cantidad de energiasitada por los electrones
por unidad de longitud masica atravesada en elriaate

Como hemos dicho en la subseccién 2.1.1, da lasizaciones calculadas con la expresion (2.4)
s6lo una parte serd llenada radiativamente (esr,desi necesario considerar la produccion de
fluorescencia del nivel excitado), y s6lo una fracciértorresponde a la linea analizada. Ademas,
teniendo en cuenta los efectos de deteccion y plioihdo por el numero de electrones incidentes
(igual al producto del niumero de electrones del g@zunidad de tiempo por el tiempo vivo de
medicion t), se obtiene la intensidad caracteristica (nundgofotones caracteristicos) que se
detectaria si no existieran otros efectos:

E,
| =iDtcN—AAfWﬂVe Q 4

a0 5o s (2.5)

siendo y la eficiencia intrinseca y el &ngulo solido subtda por el detector, respectivamente.

Una fraccidbn de los electrones incidentes, después de suffimak colisiones abandona la
muestra por la superficie de entrada, debido furedéamente a colisiones elasticas. Este coeficiente
tiene una dependencia suave Egly crece con el numero atdbmico debido a que laideign angular
en las colisiones el4sticas también aumenta coareéro atomico (66). En la figura 2.6 se muestra el
comportamiento de como funcién de la energia (fig. 2.6a) y como fénael nimero atdomico para
una energia de 20 keV (fig. 2.6b). La figura 2.6aesponde a los datos experimentales medidos por
Huger y Kuchler (70), mientras que la figura 2.6b €onstruida utilizando la expresion ddada por
Love y Scott (71).

Los electrones retrodifundidos que abandonan lastraieon una energig > E. dejan de
producir algunos de los fotones caracteristicosfgern contados en (2.5). Para tener en cuerda est
pérdida de intensidad, deberia multiplicarse elisédg miembro de (2.5) por el facter= 1- ,, donde

« representa la fraccion de intensidad perdida gtoodispersion de electrones.
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Al realizar analisis cuantitativos con estandarescemparan las intensidades caracteristicas
medidas para cada elemento presente en la muesfignita con las provenientes de un estandar de
composicion conocida. Luego, la ecuacion (2.5) puestribirse:

EU
CR %dE
=—%g — (2.6)
C,R, =dE

EcO

|
I o

donde el subindice se refiere al estdndar. De esta manera, suel@rdefel factor de correccion por
namero atdmic@ como el producto dB/R, por el cociente de las integrales del segundo brierme
(2.6).
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Figura 2.6: Comportamiento del coeficiente de electrones ditpersados como funcién de (a) la energia de incidencia de

los electrones y (b) el nUmero atémico.

Este factor tiene en cuenta la influencia de lapusition de la muestra en la produccion de rayos
X, relacionada con el poder de fren&lpel factor de retrodispersidt Es una correccion introducida
para convertir razones de intensidades en razanesritentraciones y es de gran practicidad cuando
se compara la muestra con un estandar. Este nd @sjedivo del presente trabajo por lo que
utilizaremos otra notacion: definiremos la corréoa por ndmero atomico en la muestra como el
producto deR por la integral del numerador en (2.8);se define similarmente para el estandar.
Luego, podemos escribir la intensidad caractesistécla siguiente manera:

I =i DtCﬁ fwemvz (2.7)
A 4p

Es posible definir una funcién distribucion de procion de rayos x caracteristico$ z) con la
profundidad méasicaz medida a partir de la superficie, normalizada mespecto al nimero de fotones
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del mismo tipo originados bajo las mismas condiesode incidencia en una capa aislada de idéntica

composicion. Esta funcion( 2) representa la intensidad de rayos x generada muaéstra por unidad

de espesor masico relativa a la intensidadenerada por unidad de espesor masico en una capa
aislada bajo las mismas condiciones. Entoncestdasidad generada dentro de una muestra extensa
para una linea dada puede calcularse integranaduestion:

¥
l=n, (rzJd(rz) (2.8)
0
De esta manera comparando las expresiones (2Z(ypuede verse que el factor de correccion
por nimero atomica es igual a la integral del miembro de la derecbalal expresion (2.8)
multiplicada por la seccién eficaz de producciorvdeancias evaluada en la energia de inciddficia
de los electrones.

0.0.890 $

Distintos tipos de interacciones pueden ocasioaaabsorcion de los fotones emitidos por la
muestra: efecto fotoeléctrico, dispersién Comptwoduccion de pares, dispersion Rayleigh, etc. La
capacidad de un medio para absorber rayos x puegesarse en términos del coeficiente de
absorcion masica segun la ley de Beer-Lambert:

I'=1eg ™ (2.9)

dondel el” son, respectivamente, las intensidades de unéaayds x colimado antes y después de
atravesar una distancieen la muestra cuya densidad gs es el coeficiente masico de absorcion de
rayos X. Teniendo esto en cuenta, si el &ngulaligdastake off de la radiacion es (ver figura 2.7),

la intensidad emergente seré:

I :nf¥ (r 2e “%d(r 2) (2.10)
0
donde = cosec. En el caso de una muestra compuesta de varioerles, el coeficiente de
atenuacion masica de la muestra debe calcularse ebpromedio de los de los elementos que la
componen pesado por las concentraciones masicas.
Se define el factor de correccion por absor@oden la muestra como la intensidad emergente
dividida por la intensidad generada en la muestra:
¥
f(r z)e' ”Zd(r z)
a=2- (2.11)
f(r2)d(rz)

0

Las expresiones pagay zjuntas son el resultado de una division artifigiekultando mas natural
y sencillo definir un factorapara la muestra de la siguiente manera (66):

za=Q(U,) 7(r 2e “d(rz2) (2.12)

0

dondeQ’(U,) es la seccidn eficaz correspondiente, evaluads swbrevoltaje), (U,=E/E.) .
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Detector
Haz de
electrones
21
z d( 2

Figura 2.7: Produccién de rayos x caracteristicos en una degspesal( x) situada a profundidadz

0.0.892 $ &

Los rayos x de la linea considerada del elementmi@sio pueden ser excitados por otros rayos X
que posean una energia mayor que la energia cdiéida capa atémica a la que corresponde la
vacancia primaria que dard lugar a dicha lineafll@escencia puede ser excitada por parte del
espectro continuo o por fotones caracteristicosties elementos. Si esto ocurre, es necesariogiorre
la intensidad primaria por un facterdefinido de la siguiente manera:

i
lo+1,

F=1+1 |

(2.13)

donde I! es el reforzamiento por fluorescencia secundardalyzida por el elementg I, es el
reforzamiento producido por la radiacion del cambirel, la intensidad primaria. Generalmente, la
contribucién del continuo es despreciable y el iéoml!es importante cuando el elemerites
mayoritario y la energia del fotdn caracteristieoedte elemento es levemente mayor al borde de
ionizacién del elemento estudiado. Algunos modekedos pard.e I. pueden verse en el libro de
Reed (66).

0.0.897 &

Numerosas propuestas han sido realizadas paradaneuenta las correcciones por efectos de
matriz. Todas ellas han sido sometidas a cuidadestoglios comparativos, utilizando bases de datos
de microanalisis en patrones binarios bajo dife®nondiciones experimentales (72; 73).

La funcién ( 2) tiene el aspecto de la figura 2.8. En la cap&sigl, la intensidad generada
por los electrones incidentes resulta igual a leegeda en una capa aislada, pero ademas es reforzad
por los electrones retrodispersados que viajarahaera de la muestra con energia suficiente para
producir ionizaciones, de manera que la ionizacidperficial , es mayor que 1. El crecimiento
inicial de las curvas se debe al aumento progra$ivia dispersion de los electrones que penetran en
la muestra; la deflexibn angular hace que recowaa longitud mayor en cada capa elemental,
aumentando la probabilidad de ionizacion (14). loydg intensidad generada decae a medida que se
absorben los electrones.
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(24

v

Figura 2.8: Aspecto general de la funcién distribuciéon dezaniones

Si bien existen varios modelos que describérg), en esta tesis utilizamos un modelo basado en
la idea de Packwood y Brown (74), conocido como SSiama Modificada. En 1981 estos autores
propusieron un modelo gaussiano pafaz) basado en la hipétesis de que los electroneganalna
caminata al azar dentro del material irradiadoaRaner en cuenta que cerca de la superficie las
trayectorias no estan isotropizadas, corrigen lasgjana centrada en el origen con una funcién
exponencial:

(/’ Z):ge'az(’z)Z 1- g- o e bre (214)

Existen ademas diferentes modelos empiricos y sepiicos para los parametros , y
(72).

0.2 #

La coleccién de rayos x puede realizarse mediardesidtemas de deteccion distintos: dispersivo
en energias (EDS) y dispersivo en longitudes dea ddDS). Ambos sistemas pueden usarse en
forma complementaria dependiendo de los requertmsede cada aplicacion. Describiremos en las
siguientes secciones ambos sistemas, los cual@hfusados en distintas partes de este trabajo.

0.2.- # / "

En los sistemas EDS se convierte la energia de fotdla en una sefial de voltaje de amplitud
proporcional a la energia de dicho foton. La dééecde un foton de rayos x se realiza en tres stapa
primero, el rayo x incidente produce un pulso dgaaebido a la excitacion de electrones de vadenci
hacia la capa de conduccion en un cristal semiaioduuego esta sefial de carga se transforma en
una sefial de voltaje a través de un preamplifick&dr (Field Effect Transistor) y finalmente la sefia
de voltaje es amplificada y procesada mediantaaregador de pulsos.

En la figura 2.9 se muestra un esquema de un det&fS convencional, el cual consta
basicamente de (66):
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Un colimador, que limita la entrada de los rayos x para asegu® solo los rayos x procedentes
del area analizada de la muestra sean detectadtas\d® el ingreso de radiacion proveniente desotra
partes del equipo de medicion.

Unatrampa de electronesla cual es un iman que impide el ingreso de elret al detector.

Unaventana que permite mantener el vacio dentro del detectdebe estar construida con un
material lo mas transparente posible a los rayoday. dos materiales con los que usualmente se
construyen estas ventanas; las mas fuertes soeritle,lpero son suficientemente gruesas como para
absorber en gran medida la radiacién de elememrtagichero atbmico menor que 12. El otro tipo de
ventana es mas delgada que la anterior y se cgastroan un polimero, permitiendo detectar
elementos livianos (con numero atomico mayor quel&bido a que estas ventanas son muy
delgadas, se las monta sobre una grilla de sofist@lmente de silicio) para que puedan residir la
variaciones de presion.

rayos x —
_—>

ventana/

nitrégeno

_4: - liquido

/ / dedo frio

cristal aislante FET

Figura 2.9: Diagrama esquematico de un detector de Si(Liyencional.

Un cristal semiconductor a través del cual el foton incidente se transfoemaargas eléctricas
(cuyo numero es proporcional a la energia de aquekliante el proceso de excitacion de los
electrones de valencia. El material comunmentazatib para estos cristales es el silicio. Las
impurezas residuales causan niveles de energimraalies entre la banda de valencia y la banda de
conduccion; por ejemplo, el boro da lugar a nivelesnergia de tipo “aceptor” (cercanos a la banda
de valencia), hacia los cuales los electrones &cifinfente excitados por efecto de la temperatuna. E
ese caso, se dice que el silicio tiene propieddiges “p°’. Este material resultante es bastante
conductor, lo cual no es deseado debido a querteete resultante tiende a tapar la sefial producid
por los rayos x. Para compensar estas impurezastreduce litio en el cristal por medio de un
proceso de difusién a temperaturas de alrededdr08e°C con un campo eléctrico aplicado para
controlar su distribucién. Los 4tomos de litio dorgdectrones a los niveles de impureza y anulan su
efecto, resultando en un material que actia de maasimilar al silicio puro. El detector suele
denominarse “detector de Si(Li)” (14). Cuando utofode rayos x arriba al cristal, su energia es
absorbida por una serie de excitaciones en el sedhictor que crean cierto niumero de pares
electron-hueco. Los electrones son excitados amad de conduccion del semiconductor y quedan
libres para moverse en la red cristalina. Estetrélealeja un “hueco” en la banda de valencia que
actla como una carga positiva en el cristal. Apticaun voltaje de coleccion entre los contactos
eléctricos de la cara frontal y final del cristadrg llevar los huecos y los electrones a sus
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correspondientes electrodos, se genera una sey@lnsagnitud es directamente proporcional a la
energia del foton incidente.

Un transistor FET que se posiciona detras del cristal y congitley primera etapa de
amplificacion de la sefial. Su objetivo es convdds pulsos producidos por fotones de rayos x
aportando el menor ruido posible. El FET mide layadiberada en el cristal y la convierte en urspul
de voltaje. Durante su operacion, la carga se aleueruun capacitor. Hay dos fuentes de carga, una
corriente de fuga del cristal causada por el wl#gglicado a sus caras y la carga misma inducida po
el fotobn que desea medirse. La salida del FET daugar esta acumulacion de cargas es una rampa de
voltaje continuamente creciente debido a la caiate fuga, la cual se superpone con escalones
pronunciados, debido a la carga creada por cadeaguion de los rayos x (ver figura 2.10). Esta
acumulacion de carga se restablece periddicamennte qvitar la saturacion del preamplificador
mediante la descarga del capacitor. El ruido éleao, que determina la resolucion de este tipo de
detectores, es fuertemente afectado por el FETidDeb que la cadena electrénica introduce una
incertidumbre importante en las energias determamald resolucion de los detectores EDS es del
orden de las centenas de eV (tipicamente 150 e/qraargias de 6 keV).

A

voltaje‘
M

escalénde _,.
voltaje inducids

por el fotén La carga se
+— restituye

m

tiempc

Figura 2.10 Rampa tipica de voltaje de salida.

Un criostato o dedo frio, que se utiliza para enfriar el cristal y el FEGrggminimizar el ruido
electrénico. El dedo frio se mantiene a temperatdea77 K (con nitrogeno liquido) y esta lejos del
cristal del detector para evitar la condensaciéagig en el mismo.

Un amplificador lineal que amplifica y da forma al pulso de voltgjee sale del FET. La
ganancia de éste puede ajustarse entre 100 y S}i¥hdiendo de la aplicacion. La constante de
tiempo de este circuito se conoce como tiempo déoamacion o “shaping time” y esté relacionada
con la capacidad para resolver pulsos cercandsrapd (76). La salida del amplificador se enviaa u
conversor analogico digital (ADC, por sus siglasiragiés) que convierte el pulso de voltaje en un
namero (canal) proporcional a la energia del foElmun ADC de tipo ‘Wilkinson’ o de rampa lineal
la conversion se realiza mediante la comparacidpulso de voltaje incidente con el producido por
un capacitor que se carga. El capacitor se cargfa lggie su voltaje es igual a la amplitud del pulso
incidente. Posteriormente, el capacitor se desdargamente produciendo una rampa de voltaje. En
el momento en el que el capacitor comienza su dgsc inicia un pulso de entrada. Este pulso de
entrada se genera hasta que el capacitor se descangletamente; luego, la duracién de este pslso e
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directamente proporcional a la amplitud del pulscidente (14). El tiempo requerido para que un
pulso conformado alcance su maxima amplitud sea@oomo “peaking time”.

El detector que acabamos de describir comenzéaardéiarse en el afio 1968 por Fitzgerald et al.
(77) y es el detector EDS que mas se ha utilizadtaenayoria de los equipos. Actualmente, los
equipos nuevos incorporan otro tipo de detector BIA aplicaciones que requieren altas tasas de
conteo, que comenzo a desarrollarse en el afiod@83atti y Rehak (78). Este detector, denominado
detector SDD (silcon drift detector) se basa emisimo principio fisico que el que mencionamos
anteriormente, pero tiene otro disefio y otras yassociadas. El SDD consiste en un cilindro lde si

anodo (+) colector
anillos de campo

FEG integrado electrodos (-)

$ ~450pum

contacto frontal:
AN entrada de la radiaci

catodo (-)

Figura 2.11 Diagrama esquematico de un detector SDD.

cio tipon, con propiedades diferentes en sus caras frontalsaperficie donde los fotones de rayos x
ingresan al detector es una juntura fpohomogénea y el lado opuesto consiste de una estde
anillos circulares concéntricos dopados para foromarsemiconductor tipg (ver figura 2.11).
Aplicando un voltaje negativo en la cara homogégeade entra la radiacidn) y un voltaje negativo
en los anillos, creciente del centro hacia afuetaifindro, se crea un potencial dentro del detede
manera tal que los electrones generados por lacsade la radiacibn son conducidos hacia el
pequefio anodo colector localizado en el centraidpbsitivo. La ventaja principal de este deteetor

la pequefia capacitancia del anodo, practicamedpéndiente del area activa del detector. Esto
permite un conteo mas rapido de los fotones int&derAdemas, este tipo de detector es enfriado
enfriado por efecto Peltier, por Io que no se riexesilizar nitrégeno.

#9$

Hemos visto que, cuando un fotén arriba al cridadldetector (que supondremos de ahora en
adelante constituido por un cristal de Si dopado ld) se crea un gran namero de pares electrén-
hueco, los cuales se mueven hacia el 4nodo y etl@diajo la influencia de un campo eléctrico
aplicado. En sus caminos hacia los electrodoss geidadores de carga pueden quedar atrapados en
niveles de energia entre la banda de valencidlaé § la banda de conduccién debido a impurezas
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defectos en el cristal. Los electrs y los huecos pueden ser liberados posteriornpentexcitacione
térmicas, pero su contribucion al pulso de saligedp perderse parcialmente, dependiendo del ti
que permanezcan atrapadd@sste decrecimiento de la altura del pulso puesteiraportinte para
tiempos de procesamiento cortos. Ademas, los efexdry huecos pueden recombinarse en los
de entrampamiento, perdiénddefinitivamente su contribucidén en este caso.

El efecto de este proceso retencion en el espectro de rayos x dethztse observa como u
cola asimétrica hacia el lado de bajas energidgsdeicos caracteristicos, ya que menos cque la
esperada puede ser colectada y por ende el pupecte/o disminye, siendo su energia asign:
correspondientemente menor. la superficie frontal del detectexiste una primera region, conoc
como capa muerta, que no es efectiva para la d@bedentre la zona activa del detector y la ¢
muerta existe una zona parcialmente activa, dhay un nimero mayate sitios deretencion; luego,
si los fotones caracteristicos incidentes sonezfteimente absorbidos en esa capa, la mayoria
portadores de carga seran producidos en esa 1(66).

Cuando un par electrdmueco se genera en la zoactiva del detector (practicamente libre
sitios de retencidn los electrones se moveran hacia el anodo quagentra en la parte final ¢
cristalen el caso de un Si(Li) (o en el centro en el cesan SDD, mientras que los huecos irar
catod que esta en la parte frot (0 en la parte externa para el Sl, pasando por la zona
parcialmente activa que tiene alta probabilida atraparlos. La retenciode los huecos no afec
demasiado la altura de los pulsos ya que dichaaadtsta principmente formada por los electror
(su movilidad en el semiconductor es aproximadaendas veces mayiquela movilidad del hueco).
Por otro ladocuando los portadores de carga se originan enga parcialmente activa, tanto
huecos como los electraneeben atravesarla con alta probabilidad de quatrapados. En este caso,
el pulso colectado sera menor que eerado.Este hecho causa la asignacion de un valor deiai
para el foténcaracteristico incidente menor | su valor verdadero, contribendo a la cola hacia
bajas energias observada para ese pico caracte!

El fendmeno de coleccion incompleta de cargas pudsiervarse en la figur2.12 que
corresponde a la regiosmectraK del Mg(79). Puede verse que el ajuste con funcién gaussiana
simétrica (linea de puntoep es adecua, mientras que los resultados mejoran considerahie si
se tiene en cuenta la asime.

e espectro experimental
1- - -c’=19
¢=2.7

H
s

10° T T T T

Intensidad (nGmero de cuentas)
&

. — . . .
0.9 1.0 11 1.2 13 1.4 15
Energia (keV)

Figura 2.12 Colecaon incompleta de cargas para la liK de Mg. @: espectro experimente_._..; ajuste
sin asimetria—: ajuste considerando la asime:
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0.2.0 # /

En los sistemas dispersivos en longitudes de dadanfiguracién mas sencilla (ver figura 2.13)
es la de un cristal analizador plano cuya separdai@rplanar esl, que difracta el haz de fotones
hacia un contador de rayos x en un anguleespecto a la superficie del cristagégistrando las
longitudes de ondaque satisfacen la ley de Bragg:

n/ =2dsen(q) (2.15)

donden es un nimero entero. Rotando el cristal y el cmitae puede barrer cierto rango de valores
de , registrando el espectro de interés.

De la ecuacién (2.15e deduce que, ademas del primer orden 1), pueden aparecer érdenes
superiores en determinados &ngulos. Un simple simale altura de pulsos (que se logra con el
contador proporcional) es suficiente para elimggte efecto indeseado, descartdndose las longitudes
de onda correspondientesi& 1. El rango de energias que puede cubrir utatesta determinado
por su valor d& y por la disposicion geométrica de arreglo expentaleque limita los valores de

Una caracteristica distintiva de los sistemas dispes en longitudes de onda es su alta
resolucion (que puede ser hasta de algunos eV)o@omirapartida, las intensidades que se registran
suelen ser bajas. Ademas, la configuracion mendaraateriormente implica que la condicion de
Bragg se cumple en una zona muy reducida del kcridé@a mejorar la eficiencia en la deteccion se
utilizan cristales curvos que focalizan el hazatifado.

La disposicion geomeétrica ideal contiene al emigouestra), el cristal y el detector en una
circunferencia de radi®, que delimita el llamado circulo de Rowland; alioade curvatura de los
planos cristalinos debe s2R, aunque su superficie debe estar pulida de modaaglos sus puntos
pertenezcan a la circunferencia de raficEn este disefio, conocido como geometria Johankson
condicion de Bragg se cumple para todas las refies en el cristal (figura 2.14a). El pulido del
cristal es muy dificil de realizar en algunos aliss$, por lo que a veces se utiliza la configurasia
pulir, conocida como geometria Johann (figura 2,lgérdiendo pierde un poco de resolucion.

cristal analizador

emisor detector

Figura 2.13 Configuracion mas sencilla para el sistema forngmtoel emisor, el cristal analizador y el
detector.

La eleccién del radio de curvatura del circulo @devRnd depende de cuanto puede deformarse el
cristal analizador, de cuanto pueda acercarseloraiestra, de la resolucion requerida, y tambida de
necesidad de mantener el recinto en alto vacio. daderes tipicos deR para espectrometros
incorporados a microsondas y microscopios eleatosnéstan entre los 10 y 25 cm.
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En microandlisis, normalmente se desea mantenatartde el angulo de salida de la radiaciéon
respecto a la superficie de la muestréafe off; para ello el cristal se mueve a lo largo de rata
que pasa por el emisor y ademas también rota parseguir el angulo correspondiente a la
condicion de Bragg, de manera que la distanciameor al centro del cristal val&gerf ).

Los primeros cristales utilizados fueron cristalesurales tales como mica, calcita, cuarzo, etc.
Actualmente han sido reemplazados por materiatéétigios, logrando valores denayores que los

haz de . haz de
electrones cristal electrones
cristal curvado aRy cristal curvado aR
pulido aR
i . Cristal
:..-'Crlstal circulo de Rowland
] K CI,l,(circulo de Rowland
ROvies “ xuwialiu
Muestra i
Muestra NatantAr
- detector de rx (or detector de rx
Muestra
muestra

muestra Detector

b)

@ (b)

Figura 2.14 Geometrias de focalizacion (a) Johansson, yafidn para un detector WDS.

tradicionales y haciendo posible la deteccion denehtos livianos. En la eleccion del cristal 6ptimo
las propiedades fisicas son importantes: debenrpndearse y pulirse para armar las geometrias
antedichas, deben ser estables en el vacio, fnefegnte no higroscopicos y no sufrir grandes
dilataciones con la temperatura. En la figura 2sg&5muestran algunos detalles de los cristales
comunmente usados y el rango de energia para éolaperacion se realiza en condiciones optimas
(24).

Para el conteo de los rayos x que son reflejadoelmyistal se utilizan generalmente contadores
gaseosos en régimen proporcional. Estos consistem eilindro de metal hueco, en cuyo eje hay un
hilo conductor sujeto a los extremos por tapasuaies. Dicho conductor se mantiene a un potencial
positivo mientras el tubo sirve de catodo. El tgbdlena con un gas adecuado, y una ventana lateral
permite la entrada de la radiacion (ver figura .16

Los fotones incidentes son absorbidos en el gasfeoto fotoeléctrico, y la radiacion emitida se
absorbe nuevamente para producir nuevos electrQuesun voltaje aplicado de 1000V- 2000V la
aceleracién de los electrones hace que se multgla sefial entre 100 y 10000 veces, la cual eesult
proporcional al nimero original de pares electa@m-ique a su vez es proporcional a la energia
depositada por el fotdn registrado. En algunoss;das delgadas ventanas permiten cierta fugasle ga
del contador (usualmente gases nobles que sirvenguitar la recombinacion antes de llegar a los
electrodos), la que se compensa con un suminisimtincio desde un reservorio, conformando los
llamados contadores de circulacion o de flujo cardiflow countery. Suelen utilizarsow counters

29



Capitulo 2: Consideraciones Generales

con un contador sellado a continuacion, lograndohuena eficiencia en la deteccion de fotones para
un amplio rango de longitudes de onda.

Nombre Abrev. Férmula Plano 2 (A)
Fluoruro de Litio LIF LiF 200 4,028
Pentaerytriol PET £H1,0, 002 8,742
Estearato de plomo STE 100
Ftalato acido de Talio TAP 04Tl 101 25,9
LiF
_—
~  PET |
 TAP
STE
_
1 3 5 10 a0
(A

Figura 2.15 Caracteristicas de los cristales analizadoresossan espectrometria de rayos x (arriba) y rango
(en longitudes de onda) de los cristales cominmes#dos (abajo). El rango fue calculado consideraje
el primer orden de la difraccion esté contenidoeent15°y =65°.

catodo
aislante
&nodo al
» amplificador
ventana gas

Figura 2.16 Esquema de un contador proporcional

022 &

La eficiencia de deteccion de un espectrometronasnuedida de la probabilidad de detectar un
fotén emitido por la muestra. Se define como elarte entre el nimero de rayos x registrados en el
detector y los que emite la muestra, para cadaggiend?uede dividirse en dos factores: la eficiencia
intrinseca y la eficiencia geométrica. El factoomeétrico estd dado por la fraccion de radiacion que
llega al detector, mientras que la eficiencia insteica es la fraccién de rayos x que llegan al tetec
gue son realmente registrados.
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La eficiencia depende de la energia del foton giddas caracteristicas del espectrometro. Como
ya mencionamos anteriormente, un conocimiento lddtalde la misma no es necesario para analisis
cuantitativos con estandares, ya que se cancedalear el cociente de intensidades. Sin embargo,
importante su conocimiento para realizar andlisis estdndares y cuando se quiere determinar
parametros atémicos (12; 80; 81).

0.2.7)

En los sistemas de deteccidn existe un minimo teque debe separar dos eventos para que
puedan ser procesados como dos pulsos diferergiesti@mpo puede estar dado por procesos propios
del detector o por la electrénica asociada. Elrviale entre el tiempo de llegada de un pulso y el
tiempo para el cual el sistema esta preparadorpaifir otro, se conoce como tiempo muertdel
sistema. Como resultado de este efecto algunosgpiseden perderse y mientras mayor sga
mayor sea la tasa de pulsos que arriban, mayotasprababilidad de no contarlos. El tempo muerto
puede ser ‘no extensible’ o ‘extensible’. En ehpet caso, el arribo de un pulso durante el perétedo
procesamiento de uno anterior no causa un increngnticho periodo. Por cada segundo, el sistema
permanece ‘muerto’ par’ segundos, dond& es la tasa de conteo medida. Luego, el ‘tiempo’ viv
serd 1n" y la tasa de conteo raakstara dada por (14; 76):

s

n
1-nt

(2.16)

En el segundo caso, el arribo de un pulso durdiqeeesamiento de uno previo afecta el tiempo
muerto del sistema. Como los pulsos que arribdraten aleatoriamente, obedecen la estadistica de
Poisson y la fraccion de intervalos mayores gsera expfi) y la tasa real de conteo obedece la
siguiente relacion:

s

n
n=

= expl ri7) (2.17)

Sin <<1las dos expresiones son equivalentes. En el casspdetrometros EDS se suele aplicar
la formula (2.17) mientras que en WDS se aplicalzcion (2.16) (14).

0.2.8

Los sistemas de deteccién causan la aparicion aes pio deseados en el espectro, conocidos
como “picos espurios”. Estos picos deben ser camsente deconvolucionados cuando se pretende
realizar analisis cuantitativos ya que pueden sofspcon otros picos correspondientes a la muestra,
ser confundidos e interpretados como picos correipotes a elementos de la muestra. Entre los
picos espurios producidos podemos mencionar losesites:

%

Si un segundo pulso (correspondiente a un segurtdo)farriba al sistema de procesamiento
durante el tiempo de adquisicion del primero, elvessor analdgico digital vera un solo pulso de
altura mayor. De este modo, se asignara a esesprac@ energia igual a la suma de la energia de los
dos fotones que ingresaron casi conjuntamenteanedasla aparicion de un pico “suma”.tSes el
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tiempo de resolucidén de pulsosges la tasa de arribo de pulsos (cuya llegada ssd=ya aleatoria),
la tasarg,mpara la cual dos pulsos arriban al detector separad intervalo de tiempo menor gile
(causando un pico suma), sera igual al numero B®pgue puede arribar durante el tierypaado
porrd;), multiplicado por la tasa de arribo de pulsgg6):

Fsum = rsztr (218)

La expresion anterior es valida bajo la suposicérguer£,<<1 (es decir, que el tiempo muerto
del sistema es despreciable). Si el pico sumaadupe para dos fotones de energias caracteristicas
diferentes, debe tenerse en cuenta que dichose®t@nen tasas de arribo diferentes, luego lagorm
mas general de la expresién (2.19) es:

rsum1,2 = rslrSZtr (219)

donderg,n > €S la tasa de pico suma de los fotones tipo ¥y yr@ y r son las tasas de arribo de los
fotones tipo 1 y 2, respectivamente. De acuerda expresion (2.19), los picos suma tendran una
intensidad proporcional al producto de la tasa deteo de los picos involucrados (la cual es
proporcional a la intensidad de dichos picos). &ndetectores WDS, la tasa de conteo suele ser baja
por lo que usualmente los picos suma no se observaspectros adquiridos con este sistema.

%

La absorcion de un foton incidente en el cristhdéeector EDS (o gas del contador proporcional
en el caso de detectores WDS) es seguida por lasiG@mide un electrén Auger o de un fotén
caracteristico de Si (o del gas del contador papoal). Los electrones Auger se absorben en una
distancia pequefa, en tanto que los fotones pueidgsr una distancia mayor. En el caso de un
detector de EDS con cristal de silicio, si un fo®# (de energid&six ) se escapa del detector, el
pulso adquirido para un fotén caracteristico dagad& serd equivalente al pulso producido por un
foton de energi&- Esi« . El resultado es la aparicién de un pico, conocmmo pico de escape, que
se encuentra hacia bajas energias del pico prinse@arado en una energia iguédsagc . Lo mismo
puede ocurrir si se escapa un fotorkSj-aunque la probabilidad es mucho menor y en generse
tiene en cuenta (66).

Para estos detectores, la fraccion de los pulsesapgarecen en el pico de escape es igual al
producto de los siguientes factores: (1) la prdparde ionizaciones primarias (producidas por el
foton caracteristico) que ocurren en la cépel Si —la cual es de 0,92 de acuerdo a Hein6iéh (2)
la proporcion de ionizaciones en la cdpdel Si seguidas por la emision radiativa (la @asalgual al
coeficiente de produccion de fluorescencik) y (3) la fraccion de fotones &i-que se escapan del
detectoffes, la cual esta dada por la siguiente expresion yradetector plano semi-infinito (82):

fo=tg My M

esc— 5 2.20
m m; ( )

dondey; y Usison los coeficientes de atenuacion del silicio panadiacion incidente y la radiacion
Si-K, respectivamente. La fraccion de la intensidaal tpie aparece en el pico de escape esta dada por
el producto de estos tres factores.

Experimentalmente se observan variaciones dedasidad de los picos de escape medidos y los
predichos por la expresion calculada a partir dengnos principios (66). Existen otras expresiones
empiricas para describir la intensidad de los pileoescape, como la propuesta por Statham (83):
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le_ 00202
| [+ (mE+b)E?

m=0,01517codg)- 0000803 b = 0,0455c0dg)+0,01238 (2.21)

dondel es la intensidad del pico de escabé&g intensidad total de la linea yel angulo entre la
normal a la superficie del detector y el haz desayincidente.

En el caso de espectrometros WDS, los picos depeseaproducen cuando un fotdn dekArse
escapa del contador. El pico de escape producidel @ontador de Xe es despreciable por dos
motivos: primero, porgue el borde de absord{édel Xe tiene una energia mayor que las utilizadas
generalmente en microanalisis y segundo, porquéotosesL del Xe son fuertemente absorbidos en
el mismo Xe. De todas maneras, el contador propoatino se usa para determinar la energia de los
picos (ya que eso lo hace el cristal analizadamy que su funcién principal es contar el namero de
fotones emitidos independientemente de su endigdgp el efecto del pico de escape tiene pocas
consecuencias en este caso.

%

En espectrometros EDS, cuando un fotdn caracterigts absorbido en la capa muerta y se
produce un foton SK, éste puede ingresar en la zona activa y ser tddteccomo un fotdn
proveniente de la muestra. Si ademas los electgererados en la capa muerta por el fotdn incidente
no ingresan en la zona activa, existe cierta pitdat de que exista un pick de silicio en el
espectro (o del material del cristal semiconduceuhque la muestra no posea este elemento. La capa
muerta juega un papel importante en la producoeste pico de fluorescencia interna. La intensidad
del pico depende, ademas de las caracteristicatetiadtor, de los elementos de la muestra ya que es
proporcional al numero de fotones que se absorbda eapa muerta, el cual es mayor cuando los
fotones caracteristicos tienen energias justo poma del bord& del Si.
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En este capitulo se describen las caracteristicaslas equipos de medicion
utilizados en este trabajo de tesis. Se dara tambigéa descripcién general del
programa de optimizacién utilizado para el procesamto de la mayor parte de los
espectros de emisién de rayos x analizados, inolitydas expresiones utilizadas
para la descripciéon de los mismos (algunas de loales fueron implementadas
previamente al desarrollo de esta tesis). Se meacém ademas las modificaciones
introducidas en este trabajo para la implementacd®i programa en el andlisis
cuantitativo sin estandares, el estudio de la estma fina del espectro y la
caracterizacion de enlaces quimicos; aplicaciones geran desarrolladas con
mayor profundidad en capitulos posteriores.

2.-

La parte experimental de este trabajo fue desadallmayoritariamente en el microscopio
electronico de barrido LEO 1450VP del Laborator® Microscopia Electronica y Microanalisis
(LabMEM) de la Universidad Nacional de San Luisli Ak realiz6 parte de las mediciones que se
describiran en los capitulos 4, 5 y 8. El microdwoguenta con un espectrometro dispersivo en
energias (EDS) marca EDAX Genesis 2000 con undu@sn de 129 eV para la linea M- (5,893
keV); y con uno dispersivo en longitudes de ond®8)marca Oxford INCAWave. La resolucion de
este Ultimo es variable, ya que depende del tamafcolimador utilizado.

El detector dispersivo en energias es un Si(Li) WUSapphire con ventana ultradelgada de
polimero y contacto 6hmico de aluminio. El areanfab del cristal es de 10 ninton un colimador
circular con apertura de (7,7+0,2) farha ventana ultradelgada es marca Moxtex AP3.3wem
grilla de soporte de silicio de 38@n de espesor y 77% de area abierta. La ventanaanisme 300
nm de espesor nominal y consta de un polimero 4ley/tn? de densidad y con concentraciones
masicas de 69% C, 3% H, 21% O y 7% N; también posaeapa de 20 nm de espesor de hidruro de
boro de densidad igual a 2,0 gfcfooncentraciones masicas 92% B y 8% H). El coatébtnico de
aluminio tiene un espesor nominal de 30 nm y eksm@ptotal del cristal de Si(Li) es de 0,3 cm.

El arreglo del sistema WDS es de tipo Johanssanc@tulo 2, seccion 2.3.2) para los cristales
TAP, PET y LiF utilizados en este trabajo de tesies fotones difractados en los cristales
analizadores son colectados por dos contadorenoiopales operados en tandem: el primero de
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ellos es un contador de flujo de P10 (90%Ar -10%GCHpresion 1 atm y el segundo es un contador
sellado de Xe.

Una parte de la tesis (capitulo 4, seccidn 4.1oB¥istié en la finalizacion de la caracterizacion
de las asimetrias asociadas a un detector de Sifienzado previamente (79). En dicho trabajo se
procesaron espectros medidos en el microscopitr@hémo Philips SEM 505 de barrido del Centro de
Investigacién y Desarrollo en Ciencias Aplicadas Dorge Ronco de La Plata, el cual posee un
espectrémetro EDAX Prime DX4, y un detector SiEYTW Sapphire con ventana ultradelgada de
polimero y contacto éhmico de aluminio (igual asctéo en el parrafo anterior). La capa muerta de
este detector fue estimada en 85 nm. La princigéérdncia entre este detector y el EDS del
microscopio LEO 1450VP de San Luis es el procesddqgoulsos. A fin de comparar las asimetrias
relacionadas con este detector utilizamos adenp@xtess medidos con otros espectrometros: el EDS
de San Luis y el detector Si(Li) de la microsonticteonica CAMECA SX-50 de la Universidad
Federal de Rio Grande do Sul, Porto Alegre-Br&site Gltimo detector cuenta con ventana de Berilio
de 9,2mm de espesor, contacto 6hmico de oro de 19 nmpkses y capa muerta estimada en 280
nm.

Los espectros analizados para la caracterizacidinees satélites en compuestos de Mn (capitulo
6) fueron medidos en el Laboratorio Nacional de Birzcrotron (LNLS) de Campinas Brasil, en la
linea D12-XRD1, usando un espectrometro WDS no eacional, basado en geometria de cuasi-
retrodifraccion, construido por Tirao et al. (8&). espectrometro consiste en un cristal analizador
Si(110) en configuracion tipo Johann, geometrig a@ferado cerca del régimen de retrodifraccion
para obtener una resolucién de aproximadamentepaed/la linea Mrik . El radio de curvatura del
cristal analizador es de 41 cm. El area del ardgdizpermite colectar la radiacion emitida por la
muestra en un angulo sélido de 32 msr. La excitagideteccion fue realizada en geometria 45°-45°,
El conteo de fotones se realiz por medio de deestipo diodos PIN de 7 nirde area activa. Todo
el espectrometro se mantuvo en vacio (presionGferfbar) para evitar la atenuacion de rayos Xx.

Para la determinacién de secciones eficaces deaimitih (capitulo 7) se fabricaron peliculas
delgadas por el método de sputtering en un equil# IAternational ATC Orion 8 — Emoc-380. Los
espesores de dichas capas fueron determinadoseflectometria de rayos X, y los espectros
correspondientes fueron adquiridos en un difracttm#himadzu LabX XRD-600, en geometria ,
con radiacion proveniende de un tubo de Cu y mamoador de salida de grafito. Las mediciones de
los espectros de emision de rayos x correspondiestedichas peliculas fueron realizadas en el
microscopio focalizado de haz dual de iones y elaes JEOL JIB-4500 con filamento de W y
detector SDD Thermo Scientific Ultradry con ventateadelgada de Norvar de 300 nm de espesor,
contacto 6hmico de aluminio de 30 nm de espesps nalerta de 100 nm de espesor nominal y area
de 10 mm Los tres Gltimos equipos mencionados pertenekckrstituto de Fisica de la Universidade
Federal de Rio Grande do Sul (UFRGS), Porto Aldgrasil.

20 + (

Para deconvolucionar y extraer del espectro mddidtitensidad generada de un pico de emision
caracteristico en microandlisis con sonda de eleet; es necesario sustraer el fondo, separar
correctamente los picos superpuestos, ajustaruntéoh que describa fielmente la forma de cada pico
y tener en cuenta que, para llegar a la intensijggetrada en el interior de la muestra es necesario
corregir el espectro experimental por la eficierdgadeteccién y autoabsorcién de la radiacion en el
material.
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El método de refinamiento que utilizamos parawdtaj de los espectros y que ademas mejoramos
en esta tesis para la cuantificacion sin estandetésimplementado en el programa POEMA (27). El
programa POEMA (Parameter Optimization in Electricroprobe Analysis) comenzé a
desarrollarse en el grupo de Espectroscopia Atoynaclear de la FaMAF por la Dra. Rita Bonetto
y colaboradores (85) a partir del afio 1999 paraasfmetros dispersivos en energia. El desarrollo
del programa puede dividirse en tres etapas: uapaeinicial donde se escribieron las rutinas
principales (en la cual no he participado), unausdg etapa en la que se implementaron algunas
modificaciones, como la extension a sistemas WI&)(¥ una tercera etapa en la que se encuadra
esta tesis y donde se implementaron mejoras adiei®rpara lograr que el programa funcione para
realizar analisis cuantitativos sin estandares.

El programa puede ser utilizado en distintas agilicees, segun el parametro a optimizar. Por
ejemplo, puede usarse para la caracterizacion tdetdees si se refinan los espesores efectivoa de |
ventana del detector o los pardmetros que afedt@msanchamiento de los picos (27). También
pueden optimizarse parametros atomicos tales casmgiobabilidades relativas de transicion en
distintas capas atdmicas para diferentes nUmedosaisZ (11; 12)

Bésicamente, el método consiste en minimizar l&sraldicias cuadraticas entre un espectro
experimental y una funcién analitica que lo repmesemediante el refinamiento de pardmetros
experimentales y atbmicos que no son conocido$uaena precision. Sj el’; son, respectivamente,
las intensidades experimental y calculada paradagéak; deli-ésimo canal, la cantidad a minimizar
puede escribirse como:

2_ 1 N(Ii,'li)z
N-P.

c (3.1)

|
dondeN es el numero total de canaleB,\el nimero de parametros a optimizar.

La estructura del método consta de dos grandesuddopor un lado la descripcion tedrica
completa del espectro adquirido en EPMA y por |d,ain procedimiento numeérico robusto utilizado
para minimizar la expresion (3.1). En las proxirsasciones daremos un resumen de las expresiones
implementadas en el algoritmo para la prediccioh espectro, asi como también algunas
caracteristicas basicas del programa POEMA.

2.0.- %

En el algoritmo de refinamiento, la intensidad @eddiacion caracteristica detectdia de la
lineaq (generada por una transicion electronica desdagaB,, hacia IaA) del elementg se escribe
como:

Piq = bCQ  w;,Fi (2AF) €, (3.2)

donde es una constante proporcional al nimero de eleedrincidentesC; es la concentracion
masica del elementp z, A y F son las correcciones por nimero atémico, por akisory por
fluorescencia respectivamenkgq es la probabilidad relativa de transicion deradiq del elementg,
iq €s la eficiencia del detector evaluada en la énetg la lineag, Q' es la seccion eficaz de
produccién de vacancias en la subcépael elementqg para la energia de incidend® de los
electrones y j, es la produccion de fluorescencia de la subgapacia la que decae el electron.

Como se explicd en el capitulo anterior, el espexbntinuoB(E) en microanalisis con sonda de
electrones corresponde a la emision de Bremsstighkn el programa POEMA la intensidad de
fotones del continuo en un intervalo de enerdiase expresa como una funcién analitica empirica de

37



Capitulo 3: Equipamiento y Métodos Utilizados

la energia del fotén emitid, del nimero atémico mediy de la energia de los electrones incidentes
sobre la muestrg, de la siguiente manera (19):

B(E)=a f(E,E,.Z)ARe
con

- _ 01293
f(E,E,.Z)=+Z @ - 7390- 1.2446E +36502In Z + 225250 (3.3)

1+ (- 0006624+ 0,0002906E, )é

donde las energias se miden en keVes una constante proporcional al nUmero de elesdro
incidentesA es la correccion por absorcidRtiene en cuenta las pérdidas de intensidad deblds
electrones retrodispersados gs la eficiencia del detector a la enefgia

El espectro calculado (nimero de fotones) paradagéak; del canali-ésimo tiene entonces la
siguiente forma:

I = B(Ei)+jqu,qu,q(Ei) DE (3.4)
dondeH es una funcién que describe la forma de los piewacteristicos, la cual esta fuertemente
relacionada con el tipo de sistema de deteccidmadd y E es el ancho asociadoiaésimo canal.

En el caso de espectrometros EDS la forma de mgisogaussiana con cola asimétrica hacia bajas
energias, mientras que para espectrometros WD8aekuncion Voigt. Daremos mas detalles de las
funciones usadas en el capitulo siguiente.

Las expresiones anteriores son validas para sist&b&. Similarmente a lo que pasa con la
energia del canatésimo en espectrometros EDS, para los espectmqsrads con sistema WDS
existe una relacion lineal entre el carésimo y la longitud de ondacorrespondiente:

/ =G*+Z, (3.5)

dondeG y Z, son la ganancia y el cero del espectrometro, céispamente.
Puesto que es necesario introducir en el programadpectros experimentales en funcion de la
energia, la intensidad medifjeen el canal correspondiente a la energide expresa como:

. . hc

y (Ei)_li m (3.6)
dondeh es la constante de Planclkcya velocidad de la luz en el vacio. De las expre¢B.5) se
deduce que, el espaciamient entre canales contiguos eE = GE/hc para un espaciado constante
en ( = G). Esto se traduce en el espectro como una acuidilde canales en regiones de bajas
energias; por lo tanto, asumiendo una intensidafdtdees uniforme con la energia, a cada canal le
corresponderia un namero de cuentas menor a medelda energia (y el ancho de cada canal)
disminuye; de esta manera se mantendria consthateae integrada (numero total de cuentas) por
intervalo de energia en distintas regiones de g@&ctro uniforme hipotético. Este efecto es tepido
cuenta en el factorkE de la expresion (3.4).
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% & '

La probabilidad de transicion y la energia caréstiea son dos de los parametros que el
programa permite refinar. No obstante, el refinamdedebe hacerse desde un valor cercano al
verdadero para evitar que la expresion (3.1) llegugn minimo local en vez del minimo global
deseado. En esta tesis los valores iniciales deapilidades de transicion mayormente se extrajeron
de las tablas de Scofield (5) en el caso de liKease la recopilacion hecha por Pia et al. (86) para
caso de las lineds Para las energias en general se utilizaron corimoagsbnes iniciales, los valores
publicados por Bearden (87). Las energias crifisagles de absorcion) no son parametros refinables
en el programa. La base de datos construida pteaiktsno pardmetro fue extraida de los valores
publicados por Perkins et al. (3), tanto para &gl como para lak y lasM. El borde de absorcidn
de la capaV, para elementos con Z=86, 88, 89, 90 y 92 fue ddeinterpolando con una parabola
los valores reportados en dicha publicacion paxa@ %85, 91, 93 y 94.

La seccion eficaz de produccion de vacan@assta intimamente relacionada con la seccion
eficaz de ionizacion direcf. Inicialmente, en el programa se utilizaba la gnaciéonQ'=Q. Esto
es cierto para las line&s pero no para lals o M. En esta tesis mejoramos la expresioiQteara el
caso de linea&, teniendo en cuenta los posibles reordenamientbidols a transiciones Coster
Kronig y las vacancias que pueden generarse eaplalcconsiderada debido a transiciones previas
desde esa capa hacia la c#pd.as secciones eficaces de produccion de vaca@igsluego del
reordenamiento, en las capapueden escribirse de la siguiente manera:

Q L = QLl
Q L, = Ql_2 + f1,2Q|_l + QK fa ) (3.7)
QL3: QL3 + f1,3Q|_1 + f2,3QL2 + flzfz,sQLl +Qx fal + £,5Q fa2

dondefi; es la probabilidad de transferencia de vacancigedés subcacapé; a la L; por una
transicion Coster Kronig (CKJ; y Q« son las secciones eficaces de ionizacion directagicapak;
y K respectivamentd, ; y f , son, respectivamente, las probabilidades de tianK-L;y K-L,. El
primer término del lado derecho de las ecuacioB3e€g) (corresponde a la posibilidad de generar
vacancias en la subcapa de manera directa, los otros términos tienen emteulas vacancias
generadas por diferentes reordenamientos. En @ dasla capal;, no hay posibilidades de
reordenamientos CK que den lugar a vacancias etapsay debido a que las transiciones electrénicas
de la capd., a laK son prohibidas en la aproximacion dipolar, pueskpceciarse tal efecto. Luego, la
Unica posibilidad de generar vacancias en estaapabes mediante una ionizacion dire€@g). En
cuanto a la capl,, las vacancias pueden generarse por ionizaciéntdiQ),,), via una transicién CK
gue transfiera el hueco de la subcipa laL, luego de una ionizacion en la cdpa(f; ,Q.1), y por
una transiciérK-L, posterior a la ionizacién de la cagdQx f »). De manera similar, una vacancia en
la subcapd.; puede generarse pama ionizacion directay z), una transicion CK de la subcapaa
la Lz 0 de la subcapia, a laLs (f; 3Q.1 +f2,3Q12), una transicion CK de la capaa lal, seguida de una
CK de laL, a laLs (f1» f23 QL1), una transiciork-Ls (Qg f 1) 0 una transicioik-L, seguida de una CK
de la subcapé, a laL; (f,3Qk f »). Todas las secciones eficaces son valuadas emelgia del haz
incidente.

Las expresiones introducidas en el programa paradeaciones eficaces de ionizacion dir€gta
de capa¥ y L corresponden a las expresiones obtenidas por Gaetpa. (88) a partir de célculos
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tedricos basados en la aproximacion de Born de pladea distorsionada de primer orden (DWBA).
Para la cap# se incorporé el modelo rudimentario de Hutchind) (8on coeficientes dados por
Pouchou and Pichoir (1). En esta tesis no se ezalizcuantificaciones a partir de linddspor lo que
los resultados que se mostraran en los capituktenares, no seran afectados por la validez deadic
expresion.

oob— v v v v ey e e e e e e
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
z

0.9

b)

0.1

'0-| PR TP SR TP RPN R TP R S RPN SR S
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
z

0.25

c)

0.15f

f2,3

0.10

0.05F

ooobd v v v v e e e e
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

z

Figura 3.1: Probabilidades de transferencia de vacanciasamtdtransiciones Coster Kronig. {a); (b) f1 3
y (c) f,3. Los datos incluidos en la figura correspondera &dse de datos incorporada en el programa
POEMA (ver texto). Las lineas grises indican lasdas de error asociadas, de acuerdo a la refer@®ia
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En cuanto a las probabilidades de transicion CKarggd una base de datos en funcién de la
bibliografia existente. Para nimeros atomicos eény@1 y para Z=23 se tonfp,=f; ==f, :=0, debido
a que no se encontraron valores en la literatldamas se sabe que para estos elementos, estas
probabilidades CK son muy bajas. Para Z=22 y Z=2tbmaron los valores calculados por McGuire
(91) paraf;, y f; 3. La probabilidad, ; se tomo como cero para Z<28. En cuantp,apara 25Z 59
se utilizaron los valores calculados por Campl®9) €n la aproximacion de Dirac-Hartree-Slater y
para 60Z 92 los valores recomendados por dicho autor. Pggase incorporaron los datos
recomendados por Krause (92) para 238 y para el resto de los elementos, los valores
recomendados en la referencia (90). Finalmentey [zar probabilidadet ; se usaron los valores
dados en la referencia (92) para 2835 y para 36Z 92 los recomendados por Campbell (90). En la
figura 3.1 se muestran las probabilidades incogasan la base de datos, donde se agregan ademas
las incertezas asociadas a los valores recomengad@ampbell (90).

Como puede verse en la figura 3.1, las incertegasiadas pueden llegar al 50% en algunos
casos, por lo que estos parametros introducirémesrconsiderables en los resultados si se pretende
cuantificar a partir de las linehs Ademas, las probabilidades CK pueden llegar alsdrasta 0,6, lo
cual introduce grandes modificaciones en el vadd@@n algunos casos.

No existen muchos datos experimentale$ de f , por separado ya que se necesita una buena
resolucion del espectrometro para poder deconwnacilas lineas correspondientes. Sin embargo,
existe una vasta bibliografia donde se determiparaxentalmente la probabilidad conjufite= f ;

+ f ,. En este trabajo, realizamos una interpolaciotogealatos dé experimentales obtenidos por
diversos autores (36; 93-95) y los célculos teéride Scofield (5); luego, basados en los célcutbs d
altimo autor mencionado, aproximanfog 2/3f yf , 1/3f .

Para tener una idea de la magnitud de las cormeimtroducidas, supongamos que queremos
predecir la lined ; (Ls-Ms) del Zr (Z=40), cuando es excitada con electralee$5 keV. De acuerdo
a las expresiones dadas en la ecuacién (3.5) dakos de las secciones eficaces y probabilidades CK
extraidos de las referencias mencionadas previanenseccion eficaz de produccion de vacancias
para la capa; resultal,23veces mayor que la seccion eficaz de ionizaciomplsi@ s. Esto quiere
decir que las ionizaciones debidas a los reordesr@ns son muy importantes para este elemento, y
bajo esas condiciones de excitacion.

%

La produccion de fluorescencia es diferente para cada subcapa dentro de una nuap
atomica. En el caso de la caldaes Unica, mientras que para lagxisten tres valores, para Ik
cinco, etc. El programa POEMA inicialmente incogdma un valor de produccion de fluorescencia
promedio para cada capa atomica. Esto puede leewsrores en la prediccion del espectro cuando
existen lineag o M. En este trabajo ampliamos la base de datos diiguidn de fluorescencia para
las subcapak y modificamos la base existente para la déplaos valores incorporados en dicha base
de datos para los coeficienteg corresponden a los datos recopilados en la referéB). Para 4,

L2 Y s Se incorporaron los valores publicados en la eefga (96) para IZ 9y los reportados por
Perkins et al. (3) para 1@ 25. Para los coeficientes;, se agregaron los dados por Krause (92) para
25 Z 64, y los recomendados por Campbell (97) paraz692. En cuanto a los coeficientes, y

L3, Se incorporaron los datos de Krause (92) parZ 259 y los recomendados por Cambpell (90)
para 60Z 92. En la figura 3.2 se muestran los valores iddsiia la base de datos, junto con una
estimacion del error de cada parametro, de acw@rawalisis realizado por Campbell (90; 97; 98).
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Figura 3.2: Coeficientes de produccion de fluorescencia [g@raapX y las subcapads incorporados a la
base de datos del programa POEMA. Se agregameaslgrises, estimaciones de las incertezas aasegiad
de acuerdo al analisis realizado por Campbell (3098).

Como puede verse en la figura 3.2 las incertezasiamas a los coeficientesc son pequeias
(menores que el 3% en todos los casos), mient@pa@ | son bastante mayores, llegando al 30%
en algunos casos (sobre todo en el caso de Esto constituye otra limitacion si se pretende
cuantificar sin estandares con lingasya que el error en los factoreg, afecta directamente a las
concentraciones obtenidas.

En cuanto a las correccione8F, en el programa se utiliza la descripcion de taraccion de
electrones con la muestra a partir del formalismdadfuncion distribucion de ionizacioneg 2). La
descripcion dada por Packwood y Brown mencionadia seccion 2.2.4-4 se utiliza como base para
un modelo mas realista, el cual fue perfeccionamtdRiveros et al. (99). Los pardmetras, y o
involucrados en la funcion distribucion de ioniza@s de ecuacion (2.15), para la liralel
elementd, se expresan de la siguiente manera:

E

In 11662
[ 7182 g ] Zilsz 2 J, 38
(a)j,q = ﬁiﬂq Azil32 2’15 105 AELZS E -E . ( )

_ In{U,)
( o)j,q _1+tho (Uo _ 1) (3.9)
In(U

1 =Us 52 1) @.10)
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(), = (20 Zn
J’q (Eo_ Ecj,q) An

donde % Yy A, son, respectivamente, el nimero atomico y el pg&mico medio de la muesti@; es
la concentraciondy, el peso atébmico;;Zel nimero atdbmicok,, la energia del haz incidentg; el
potencial medio de ionizacion; el subindidedica el elemento y la sumatoria en la expreédd) se
realiza desde=1 hasta el numero total de elemendsen la muestrak; j4 es la energia critica
correspondiente a la linepdel elementq; ., es el coeficiente de electrones retrodispersadda e
muestralJ, es el sobrevoltaje, definido como el cocidiig E; .

Debido a la dependencia suave del coeficierde electrones retrodispersados con la energia del
electrén incidente, involucrado en los parametmdadfuncion ( z) —ecuaciones (3.9) y (3.10)—, se
desprecia dicha variacion y se considera esteaieefe dependiente sélo de la composicion de la
muestra. Los valores deincorporados en el prograrpara cada niumero atdmico corresponden a los
valores dados por Love y Scott (100), los cualesesponden a su vez, a una interpolacion hecha a
datos experimentales medidos a energias de inédalec 20 keV. El coeficiente de electrones
retrodispersados de la muestrase toma como el promedio pesado por las concémescmasicas
de los de los elementos de la muestra. La expresion petapor Castellano (73) se utiliza para la
correccion por fluorescencia —factoren la ecuacion (3.2). La correccion por absoréidnvolucrada
en la expresion del Bremsstrahlung de la ecuac3d®) (para una dada energia se toma como la
correccion por absorcion correspondiente a fotarwacteristicos de la misma energia. Esto es
aceptable, ya que, si bien la dependencia de @dseeficaz de Bremsstrahlung es diferente a la de
ionizacion, las diferencias son suavizadas debldtsteaggling” de los electrones en el material.
Luego, es razonable considerar que la distribueidrprofundidad de la produccion de rayos x del
continuo es similar a la de la radiacion caradiedg19). Para la correccidh se utiliza la expresion
dada por Statham (101), la cual es funcion de laecoidn por retrodispersion de los fotones
caracteristicos para la que se implementa la egprete Love et al (102). Los coeficientgsde
absorcion masica de rayos x se determinan a partas expresiones dadas por Heinrich (103).

(3.11)

Las expresiones implementadas para describir ¢éenfiia de los detectores EDS y WDS fueron
estudiadas a lo largo de esta tesis y seran deseritel capitulo 4.

La funcién respuesta del espectrémetro esta reladacon su resolucion En un espectro medido
con sistema dispersivo en energias, el ensanch@nasociado al detector es mucho mayor que la
incerteza asociada al tiempo de vida media dealssicion, por lo que los picos son gaussianos y
tienen un ancho dado por la siguiente expresion (68

s =n*+eFE (3.12)

donden es el aporte al ancho debido el ruido electroasmciado al proceso de amplificaciénes el
factor de Fano,, es la energia media requerida para la formaciamdwar electron hueco en el cristal
del detector yE, la energia caracteristica de la linea de emistmsiderada. El valor de, en
detectores de Si(Li) es de aproximadamente 3,76&Y. €l factor de Fano esta relacionado a las
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fluctuaciones de la carga eléctrica medidas pordetkector para una misma energia y vale
aproximadamente 0,1 para detectores EDS (68).

En el caso de espectrometros WDS, el ancho asoalasistema de deteccién es mas dificil de
predecir teéricamente. Una deduccion del anchoiadom@ estos espectrometros fue realizada en mi
trabajo final de licenciatura (104). Si asumimos tpcurva de reflectividad del cristal es unaaddt
Dirac alrededor del angulo de Bragg, el procesopéelida de resolucién experimental estaria
gobernado por la precision de movimiento del drigtelizador. Con esta hipétesis, partiendo de la
ley de Bragg se obtiene para la resolucién expetiahe la siguiente expresion (105):

2
s :DqE‘/ e (3.13)
hc

donde es el paso angular del cristal (Qque debe medirsadianes)d, el espaciamiento entre sus
planos atomicod), la constante de Planckeyla velocidad de la luz en el vacio. La expresidteor

es una cota minima para la resolucién experimeptas también contribuyen factores como la
divergencia del haz incidente, y el apartamientdéadeurva de reflectividad del cristal analizader d
una delta de Dirac (66).

%

A la expresion (3.2) que predice analiticamententansidad medida, deben sumarse los picos
espurios introducidos por el sistema de detecgiimos de escape, picos suma y pico de fluorescencia
interna. El programa tiene incorporados los picgsugos solo para sistemas EDS, ya que, como
dijimos en la subseccion 2.3.5 del capitulo 2,%ptoos son de menor importancia en sistemas WDS.

Para la prediccion de los picos de escape seauditizel programa la expresion dada por Statham —
ecuacion (2.21)-, multiplicada por una constante sgipuede refinar. En este trabajo, incorporamos
al programa todos los picos suma debido al ingmsocidente de dos fotones caracteristicos al
detector, despreciando la posibilidad de picos stefiedo a los fotones del fondo o a la coincidencia
de tres fotones o mas. La intensidad de estos pigoa se toma como proporcional al producto de las
intensidades caracteristicas predichas (considersdio los fotones que logran salir de la muestra).
La constante de proporcionalidad es Unica parastmopicos suma y es un parametro refinable en el
programa. Finalmente, el programa incorpora un g@&ossiano en la energialSi para tener en
cuenta el pico de fluorescencia interna del Sialfua se toma como un parametro refinable dado que
es muy dificil predecirla porque, como se menciembel capitulo anterior, depende de manera
complicada del espectro de fotones y de la geoanééli detector. No obstante, cuando el silicio esté
presente en la muestra, se hace necesario deteteigéura del pico de fluorescencia interna ea un
muestra de composicion similar, pero sin silicio.

)

Como parte de las actividades de esta tesis, iorps en la prediccion del espectro los efectos
gue tienen lugar en el recubrimiento conductoratbano que suele realizarse en microanalisis para
muestras no conductoras. Dichos efectos, estatiaréalos con la absorcion de los rayos x emitidos
por la muestra, y la generacion de fotones en diepa. Incorporamos también los efectos en el
espectro relacionados con una capa de oOxido scipgrfel cual suele crecer espontaneamente en
muestras de caracter metalico. Las expresionegioi@aas seran descritas en el capitulo 4.

44



Capitulo 3: Equipamiento y Métodos Utilizados

% )

Las expresiones mencionadas en el item anterioorfuextendidas para predecir el espectro
resultante de una pelicula delgada de cualquierposition sobre un sustrato de composicidn
independiente a la de la capa. Una descripciondei@iada se dard en el capitulo 4.

%*

A modo de resumen, los parametros que pueden serizgrlos durante el refinamiento de un
espectro de emision de rayos x son los siguientes:

Tres constantes globales de pi¢égsL, y M, relacionados con el pardmetreen la ecuacién
(3.2).

La constante global de fondo, relacionada conrpatro en la ecuacion (3.3).

Los pardmetros de caracterizacion del ancho instnteth n y F en la ecuacion (3.12) para
espectrometros EDS y en la expresion (3.13) para sistemas WDS.

Pardmetros relacionados con el detector EDS: esgeda ventana, espesor de la capa muerta y
espesor del contacto 6hmico.

Pardmetros de calibracidB:y Z, en la ecuacion (3.5) que relaciona la longitusbiga con el
canal correspondiente de un WDS y analogamentdamemergias en sistemas EDS.
Pardmetros relacionados con las lineas caraategsténergias, probabilidades de transicion,
dos parametros de asimetria para sistemas ED$4péulo 4), y posicion, ancho e intensidad
de un pico gaussiano correspondiente a una bamélitesasociada a la transicion. Estos dos
altimos parametros han sido de gran utilidad paatacterizacion de bandas satélites en lineas
M (37; 106) y bandas RAE en linda$35).

Constante de pico suma.

Constante de pico de fluorescencia interna del Si.

Espesor del recubrimiento conductor de carbono.

Espesor de una capa de 6xido de crecimiento espnén muestras metalicas.
Concentraciones de los elementos detectados dedstra extensa.

Concentraciones de los elementos de una capadpsitada sobre la muestra extensa.
Espesor de una capa delgada depositada sobre saranetensa.

Es importante mencionar que el programa permitéadiectanto el nimero atdmico como la
concentracion de los elementos no detectados espettro de emision de la muestra extensa, lo cual
es importante a fines de tener en cuenta los afegte producen estos elementos en la absorcién de
los fotones caracteristicos emitidos por la muediste hecho es muy importante si el espectro se
mide con un detector EDS con ventana gruesa de/8eue la eficiencia del mismo no permite
detectar elementos con Z<9. Por otro lado, siteatier utilizado es un EDS con ventana ultradelgada
los elementos no detectados debido a la baja eficielel detector se reducen aquellos con Z<4.

2.00

El refinamiento de parametros usando el espectnplaio es una técnica muy utilizada en
difraccion de rayos x de polvos y ha sido ampliaeutilizado en el andlisis de estructuras
cristalinas. En esta area, el método fue implendenpeor primera vez por Rietveld (28-30) y tiene
como ventaja adicional que puede ser usado pardificeEr muestras que contienen varias fases. La
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extension del método de refinamiento a la técnieardcroanalisis con sonda de electrones fue
iniciada por Bonetto et al. (85).

Como se menciond en la seccion anterior, el algoritonsiste en ajustar por cuadrados minimos
el espectro experimental completo. La cantidadramizar es la funcién? expresada en la ecuacion
(3.1). Si pasamos al formalismo de matrices podemos éskxilmtensidad medida como un vecyor
de 1N componentes, donde la componen&sima es la intensidad correspondiente al carlaé
manera analoga, la intensidad predicha sera umrnvg¢k) de 1N componentes, sera funcion del
vector de parametros que se van a refinar (107). Entoncéspuede reescribirse de la siguiente
manera:

c?=[y- y ()'wly- y'(x)] (3.14)

dondeW es una la matriz de peso, que en nuestro casdasenatrizNxN cuyos elementos en la
diagonal sean iguales @FP)y]™ y nulos fuera de la diagonal (matriz de covariqn3ael modelo es
lineal, entoncey’(x)=Ax y el conjunto de parametrosque minimiza ? se conoce como estimacion
de cuadrados minimos y esta dado por:

% = (ATwa )t ATy (3.15)

Tanto en difraccion de rayos x como en microargllss modelos que describen la intensigad
en funcion de los pardmetros a refinar no son lliese&l procedimiento usual para aplicar el método
de cuadrados minimos a un modelo no lineal es émcode manera iterativa, mediante métodos
numericos, un conjunto de parametxodo suficientemente cerca del punto en el cualadlignte de

% se anula para la aproximacion en primer ordeyy de
yi(x)=y,(x)+ P(Xj - XJ)ﬂyI—(X) (3.16)
j= ﬂxj

Entonces, la matriA tiene elementosA ; =1y (x")/fx; y la estimacion dex por cuadrados

minimos es:
= x +(ATWA ) AW [y -y (x)] (3.17)

Debido a que la aproximacion (3.17) es tanto médavdomo proximo seX al valor verdadero,
es necesario realizar iteraciones hasta lograsraergencia

Si bien no existe un procedimiento numérico peofquara el proceso de minimizacion, las
distintas rutinas existentes tienen caracteristiaaticulares que las hacen mas convenientes para
distintas aplicaciones. Entre las diferentes plhddudes, el algoritmo downhill simplex (108) —
también conocido como método de Nelder-Mead simplamoeba— fue elegido e implementado en el
programa POEMA porque, ademas de ser una rutinast@pbrequiere solo de la evaluacion de
funciones, no de derivadas (27). Este hecho esudbdanimportancia cuando se tiene que tratar con
funciones cuyas derivadas computacionales no dine@s con certeza el camino hacia el minimo,
usualmente por los errores de truncamiento en gldodle evaluacién de las mismas.

Es importante decir que los métodos de minimizapigeden llevar a minimos locales, en vez del
minimo global buscado. Es por ello que debe partiless valores cercanos a los verdaderos. En este
sentido, decimos que el método es un método dearefento y no de obtencion de parametros.
Existen algunas maneras de chequear si la solatd@mzada corresponde a un minimo global o no:
una de ellas es recomenzar la rutina de minimipagérturbando levemente algunos de los
pardmetros a refinar; otra es realizar nuevamehtefmamiento comenzando con estimaciones
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distintas. Si se obtienen los mismos resultaddsners es un indicio de que se ha arribado al noinim
global.

Hay muchas estrategias de refinamiento, dependiéadios parametros que se deseen optimizar.
Una de los aspectos mas importantes a tener etace®no comenzar refinando todos los parametros
a la vez. Se puede comenzar optimizando dos pa@snktego se fijan y se refinan otros dos o tres y
cuando se han refinado todos los parametros deseadocomienza nuevamente el refinamiento
liberando todos los pardmetros juntos. Debe terespecial cuidado con los parametros que estan
muy correlacionados.

Las incertezas en los pardmetros refinados sendetem a partir de la matriz de varianza-
covarianzaV, , la cual esta dada por la siguiente relacion (107)

v, =(A"wA)* (3.18)

Las raices cuadradas de los elementos de la diaderesta matriz corresponden a las desviaciones
estandar de los correspondientes parametros estimiaal correlacion entre el paramek@-ésimo y
el j-ésimo esta dado por el elementale la matriz de correlacion:

YA

corr(X ,$<J.)= ARAN

(3.19)
De esta manera, si el valor (&err(sﬁ. ,;<j) es proximo a uno, se dice que los valofqeg 3<j se
encuentran muy correlacionados.

El programa POEMA, incorpora todas las rutinas d@mizacion mencionadas previamente y
las expresiones involucradas en la descripcioregigéctro descritas en la subseccion anterior. Este
programa esté escrito en lenguaje de programa&éaoaR, incluyendo una interfaz de usuario, donde
se permite modificar de manera interactiva losnegdniciales de todos los parametros, decidiresual
se mantendrén fijos y cuales seran optimizadogagrarchivos de configuracion, los cuales pueden
ser cargados en otras ocasiones (109).
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Para poder describir con precision un espectro desgn de rayos x es necesario,

ademas del conocimiento de los parametros aténmimasucrados, contar con una

buena caracterizacion de los espectrometros utlizapara la deteccién y modelar

los diversos efectos inherentes a la técnica deigidedusada y a caracteristicas

intrinsecas de algunas muestras medidas. En egitut® que puede ser dividido

en tres partes, mostraremos los avances alcanzamo®ste sentido. Las dos

primeras partes trataran sobre la caracterizacioa espectrometros EDS y WDS,

incluyendo la determinacion de la eficiencia deedetdén y el estudio de la

contribucion a la forma de los picos caracteristicsociada a cada sistema. En la

Gltima parte se consideraran los efectos en el @sp@e emision de rayos x debido

al recubrimiento conductor de carbono y a una cajgadxido superficial para el

caso de muestras metalicas.

Los resultados mostrados en este capitulo fuerdoligados en los siguientes

articulos:

- Visfiovezky, C., Limandri, S., Canafoglia, M., BameR. y Trincavelli, J. 2007,
Spectrochim. Acta B, Vol. 62, pags. 492-498.

- Trincavelli, J., Limandri, S., Carreras, A. y Botet R. 2008, Microsc.
Microanal., Vol. 14, pags. 306-314.

- Limandri, S., Bonetto, R., Di Rocco, H. y Trincdéiydl 2008, Spectrochim. Acta
B, Vol. 63, pags. 962-967.

- Limandri, S., Carreras, A. y Trincavelli, J. 20Microsc. Microanal. , Vol. 16,
pags. 583-593.

7.-$ %#

Cuando se pretende procesar espectros de rayodidaseon sistemas de deteccidn dispersivos
en energias (EDS), deben tenerse en cuenta deeseésociados a dicho sistema: el primero de ellos
es la coleccion incompleta de cargas en el detectmponsable de la asimetria de los picos
caracteristicos hacia el lado de bajas energi@ssggundo es la eficiencia de deteccion, la caalrch
medida de la capacidad del detector de contariedentnte los fotones que llegan a él. En las
proximas secciones describiremos como abordamosstmn tesis el estudio de los dos efectos
mencionados.
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7-0 " "

Como mencionamos en la seccion 2.3.1, la asimd¢rias picos caracteristicos medidos con un
detector de Si(Li) se debe principalmente al efdetaoleccion incompleta de cargas. Las impurezas y
defectos en la estructura cristalina del Si puedduar como trampas para los huecos y los elestrone
en su viaje hacia los electrodos. Luego, la cagjectada y consecuentemente, la energia asociada,
sera menor que la esperada. El efecto global eslagu@icos caracteristicos presentan una cola
asimétrica hacia el lado de bajas energias. Estanfeno es mas importante para bajas energias
(menores que 2,3 keV, en el caso del detector tegizado aqui).

Es importante tener un buen conocimiento de laripecia de los parametros que caracterizan
la asimetria con la energia del fotdbn para mejd@arcalidad de la deconvolucion espectral,
particularmente para el ajuste de espectros queemian fuerte solapamiento de picos, lo cual es
necesario para obtener resultados mas precisos anélisis cuantitativos.

Como parte de este trabajo de tesis, finalizamosstldio de las asimetrias asociadas a un
detector de Si(Li), comenzado en (79). Para elt@lizZamos lineas de emision caracteristica
obtenidas mediante excitacidbn con electrones, pk@entos con namero atoémico entre 7 y 20, a
partir de espectros de muestras mono y multi eltatesn Utilizamos energias de incidencia entre 5y
25 keV y un detector de Si(Li) con ventana ultrgddh. Es sabido que la cola hacia bajas energias
puede depender del detector y también de la etectr@asociada a €l (110; 111). Para estudiar la
dependencia con el tiempo de procesamiento de ulsbespectrometro, se procesaron espectros
medidos con otros dos detectores diferentes. Lpsce®s fueron procesados con el programa
POEMA, descrito en el capitulo anterior.

En el capitulo 2 dijimos que los picos caractensti asociados a un detector EDS son
basicamente gaussianos, pero presentan una colatasa hacia bajas energias. Para la descripcion
de los mismos en el programa POEMA, se elige lzifumHypermetH (112), donde el término
correspondiente a la funciéon escalon de Heavisdexsluye debido a que su comportamiento ya es
debidamente tenido en cuenta en los bordes decairsoelacionados a los coeficientes de atenuacion
masica de rayos X. Luego, la expresion péigE;) que describe la forma de la linea caracteristica
del elementg de la muestra en la ecuacion (3.4) resulta:

Hio(E)=MIG,(E)+T;,(E)] (4.1)

dondeM es un factor de normalizacion de manera que égiat en energias dd;(E) sea igual a la
unidad,G;4(E) es una funcion gaussiana normalizada de angheexpresion (3.12) —, centrada en la
energia caracteristicg, de la lineaq del elementg y T,4(E) es una cola hacia bajas energias
caracterizada por dos parametros, el anghy la amplitudt, (refinados en el procedimiento de

optimizacion):
sf/z
203 E-E,. S

Tm(Ei )=t e(E'E“‘*)/b”1 © erfc 1 (4.2)
2

+
\/Esm \/Ebqu

Es importante aclarar que la expresion (4.2) cparde a la expresién completa resultante de la
convolucion entre la gaussiana normaliz&glgE) y una cola exponencidtxp(Ej), la cual esta
definida de la siguiente manera (113):
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t e(EF EJQ)/ bJ,q

- ara E £E.
Expo(E)= 1 P 1T Ta (4.3)
0 para E >Ej,
Con estas definiciones, la constaMtele normalizacién es:
M=1+t;,0;, (4.4)

Inicialmente, utilizamos la expresion (4.2) excluge el tercer factor, por lo que la constante de
normalizacién resulté diferente. No obstante, ksultados obtenidos para el area relativa de ka col
asimétrica no cambian debido a que la constant®uealizacion es un factor que se cancela.

7.-.09- $

Se procesaron espectros de emision de rayos xurpdado, de patrones minerales: CaSO
(anhidrita), NaBeAlSi;O,Cl (tugtupita), CgPQy);(OH) (apatita), MgCaSDs (diopsida),
MgCa(CQ), (dolomita) y Mg(NQ), (nitrato de magnesio). Por otro lado, se utilinah@s patrones
monoelementales: Al, Si y Mg. Los espectros fuabtenidos mediante excitacion con electrones a
energias de incidencia de entre 5 y 25 keV, coniertes de sonda de entre 0,013 y 1,89 nA,
resultando en tiempos muertos entre 0,6% y 12%.

Usamos diferentes espectrometros para investiganflleencia del sistema de deteccion en la
asimetria de los picos: el detector del centrondedtigacion y Desarrollo en Ciencias Aplicadas Dr.
Jorge Ronco (CINDECA), La Plata (en adelante, iatel); el detector del Laboratorio de
Microscopia y Microanalisis (LabMEM) de la Univatad Nacional de San Luis (sistema 2) y el
detector instalado en la microsonda de la UnivatsiBederal de Rio Grande do Sul (sistema 3). Las
caracteristicas de cada uno de estos espectromnsetrdstallan en la seccidén 3.1 del capitulo 3. Los
valores de peaking time fueron ajustados ens/9 51,2 s en los sistemas 1y 2 respectivamente.

7.-.090

La estrategia de optimizacion utilizada en el @afirento fue similar para todos los espectros
analizados. A modo de ejemplo, los pasos seguidos @ptimizar la linea NK en el patron de
tugtupita (medido con el sistema 1) se detallaordircuacion (ver figura 4.1a). En un primer paso, e
una zona amplia del espectro (entre 0,36 y 4 kevhocpuede verse en la figura 4.1b) se refind la
constante de fondo, el cero y la ganancia del égmeetro. En el segundo paso, se refing el faator d
escala de picos y luego se agregaron al refinamiestparametros relacionados con el ancho de los
picos (ruido electronico y factor de Fano). Comedgriverse en la figura 4.1b, la escala logaritmica
resalta el gran desacuerdo entre el espectro exgxatial y la prediccion tedrica alrededor de logpic
O-K y NaK . La discrepancia se debe a que, al comienzo deépoode optimizacion, el valgg en
la expresidn (4.2) fue puesto igual a cero. Enndxipmo paso, el factor de escala de picos y eloruid
electrénico fueron refinados en una region redudelaespectro (entre 0,5y 1 keV alrededor del pico
considerado, dependiendo de su ancho), manteni@ndonstante de fondo, el factor de Fano, la
ganancia y el cero fijos. Finalmente, se agregéssrparametros de asimetrig Y t, en la misma
region espectral reducida. El espectro de tugtypi#aenta una complicacion adicional ya que el pico
de escape del ®- aparece muy cera de la cola hacia bajas energiamda a la linea NK-. No
obstante, como el programa POEMA incluye los pidesescape, se obtiene un muy buen ajuste
(figura 4.1c). El intervalo seleccionado para ausis parametros de asimetria es muy importaate, y
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gue, si la regid espectral utilizada para optimizar el fondo es/ rpaquiia, el espectro contint
podria aumentar a egpsas de una redudn en la asimet@i manteniendo un ajuste bueno,
fisicamente incorrecto. Los panétros de asimeia, en cambio, deben ajustarse en una zona ce
al pico considerado porque son ametros que dependen fuertemente de la Enellg manera que
cada pico debe ajustarse por sepa
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Figura 4.1: Espectro deugtupita nedido a 15 keV con el sistema @. datos experimentale __: ajuste. a)
Espectro completo. H)a constante de fondo y de pico, los pzetros de calibracion y de aro de picos
fueron ajustados en arzona espectral grar (c°=9). c)Refinamiento de los parametros de asimetria pe
linea NaKa en ura zona espectral mer (c?=3).
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Dependencia de la asimetria de los picos con ehfie muerto y la energia de incidencia

Para estudiar una posible dependencia de la ag@neetn el tiempo muerto (DT) se midieron
espectros de Si puro con el sistema 1 con disttttagentes de sonda y por ende, con distintogeslo
de DT. Pudimos verificar que el efecto de la catatincompleta de cargas no depende del nivel de
saturacion del detector, al menos en el rango deefiidiado. De hecho, como puede verse en la
figura 4.2, los valores da,,, definida como la fraccion de area del pico queesponde a la cola
asimétrica, resultan indistinguibles para diferent@lores de tiempo muerto considerando las
incertezas asociadas a cada determinacion. Laézesrded, incorporadas en las figuras 4.2 y 4.3
fueron estimadas por propagacion de errores eouace®n usada para la determinacionAge que
resulta de integraf;q y H;, —ver ecuaciones (4.1) y (4.2).

0.0304
0.025{ o
o 0-0204
0.0154

0.0104

DT [%]

Figura 4.2: Fraccion del area de la correccion asimétricaccdumcion del tiempo muerto (DT) para el

patrén de Si puro medido con el sistema 1.

Por otro lado, la posible dependencia de la asimewn la energia de incidend de los
electrones fue investigada a partir de los espeaoorespondientes a Si puro, medidos a distintas
energias de incidencia con el sistema 1. En est® camo puede verse en la figura 4.3, tampoco se
encontro dependencia de la asimetria con este pa@&m

El proximo paso seguido fue el estudio de la depecid de la asimetria con la energia del fotén
caracteristico. Con este propdsito, se procesarsrespectros medidos para cada muestra con el
sistema 1 a diferentds, y corrientes de sonda. Debido a que no existendigmeia con la energia ni
con el tiempo muerto, esta estrategia es equiveabentpetir el espectro, mejorando la estadistica.

Observamos que los parametfpgy t; , estan fuertemente correlacionados, sobre todopiera
de baja energia, especialmente para &. &sto significa que, aun cuando estos pardmetbos p
separado presenten gran dispersion (alrededo0geb para el Ok en diopsida), los correspondientes

53



Capitulo 4: Estudiale Parametros Experimenta

valores deA, resultan mucho ngapioximos entre si (dispersicde alrededor del 30% para el mis
ejemplo).
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Figura 4.3: Fraccion del éa de la correccion asimétrica como funcion denlergiak, de los electrone
incidentes para el patr@e Si puro, medido con el sistem
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Figura 4.4: Fraccion del éea asimétricpromedio @ )y coeficiente de absorcién masica del sili g (A )
como funcién de la energia caracteris

Si bien los parametros ajustados fueb 4 y tj 4, €l valor mas significativo es el la fraccion de
areaA 4, ya que este parametda una medida de la asimetria del pico. En la digud s muestra el

coeficiente A ; promedio como funcion de la energia caracterisfimato con el coeficiente ¢

absorcion masicag; del siliciopara dicha energ, determinado con el software XCC(114). Ambas
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variables, muestran compamientos similares, lo cual puede ser explicathtendo en cuenta la a
concentracion de sitios de entrampamiento en la zmarcialmente activa del detector. Mien
mayor sea el coeficiente de absorcion, mayor sepédbabilidad de absorcidn esta primera region,
y por ende, mayor la probabilidad de colecciéniingleta de carg

El area asimétrica decrece cuando aumenta la anbagta el borde de absorcién del
mostrando una tendencia similar a le s;. La asimetria fue observada para energias casiittasde
hasta 23 keV con el sistema 1 de deteccion. Para mayanesgi&, los picos se vuelven m
simétricos y pueden ser correcente descritos con funciones gaussianas.

Para estudiar la dependencia con el tailing (o ipgakime) del sistema, se compararon
resultados obtenidos para sistemas con el misnoodépdetector pero con procesadores de p
diferentes. Las figuras 4.54/€ muestran la zonaetl espectro correspondiente a la regio-K para
un patrén de diopsida medido con los sistemas,rgspectivament

® espectro experi ment:itl
ajustec’=1.3

CakKa

Intensidad [n° de cuentas]

3.C 35 4.0 45 5.C
Energia [keV]

Figura 4.5: Lineas Ca&K correspondientes al espectro de diopsida mecon el sistema 1. Los picos s
simétricos y pueden ser dritos apropiadamente con funciones gaussiamasiatos experimentale —:
ajuste.

Como fue mencionado anteriormente, para el sistemas picos caracteristis pueden ser
descritos por unaagissiana para endas caracteristicas mayores que V. Para el sistema 2, en
cambio, puede observarsma pequefia asimetria para el picc-K (3,69 keV). Cuando esta
asimetria es tenida en cuenta, el ajuste resultarne cual puede verse en el decrecimient % (ver
figura 4.6).

Este resultado pone ewidencia que la cola hacia bajas energias dependélo del detector ¢
si mismo ®o también de la electronica asociada a €l, |d esth de acuerdo con trabajos pre'
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(110; 111) Esta diferencia proviene de los distintos valodes peaking time usados en ci
procesador de pulsos. Para elesisd 1, el peaking time del amplificador fue ajustath 7( s,
mientras que para el procesador digital del sistemste valor fue establecido en 2 s. El tiempo
total de procesamiento de pulso es en el primer, &3( s+~40 s = 180 s. En el segundo caso,
tiempo total de procesamiento de pulso es “51,2ns +~10 s =112,4 s. El area de la co
asimétrica obtenida para el Ca fudaen el sistema 1; 0,06+ 0,02 para el sistema 132 + 0,008
para el sistema 3 (ver figura 4.7).

La asimetria en el sistema 2 puede ser explicadan@o en cuenta e, para menores peaki
times, los portadores de carga pa@os no pueden ser contadoin cuando un evento de liberac
ocurre, ya que son liberados después de que @l esilsrocesad:

e espectro experimental
- - - ajuste con gaussiana$:= 2
ajuste con asimetria® = 1.4

CaKa

[y
=

Intensidad [n° de cuentas]

[y
2

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
Energia [keV]

Figura 4.6: LineasCaK corresponcentes al espectro de diopsida medido con el siskerRaede observar
una pequefia asimetria®: datos experimentales...... ajuste sin asimetria—: ajuste considerando
asimetria.

En el caso del sistema 3, dorel detector es totalmente diferente s dmteriores (tanto el tipo
ventana como el contacto 6hmico, como el espesta dapa muerta), se observan diferencias
importantes aun (ver figura 4.7). Teniendo en augnk la capa muerta del detector en el sisters:
mucho mayor que la deilssema 1, es razonable pensar que la zona parcitdraetiva del detector
también mas gruesa en el sistema 3. Otra caudalgdsi la diferencia de asimetrias podria pro\
de los diferentes materiales de los contactos @snaro para el sistemiy aluminio para el sisten
1. En el primer caso, es posible que los atomosrdemigren hacia el interior del cristal, deb
particularmente al campo aplicado durante la dardn del detector. Se sabe que las impurez
oro ocupan sitios sustitmiales en el Si, introduciendo nivede energi@ntre la banda de valencic
la de conduccion del silicio, las cuales puedenaatomo trampas para los portadores de «(76).
Por otro lado, en el caso del sistema Jaluminio tiene tres electrones de valencia, cangiitdose
en lo que se conoce como una impureza aceptorgarsahboro. Este ultimo tipo de impurezas :
compensadas por la difusién de litio, por lo querasencia contribuye poco a la asime
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e espectro experimental
- - - ajuste con gaussiana$= 13
ajuste con asimetria’ = 1.5

Caka

H
s

[Eny
Z

Intensidad [n° de cuentas]

3.C 35 4.0 4.5 5.C
Energia [keV]

Figura 4.7: LineasCaK correspondientes al espectro de dolomita medidoetaistema 3. El pico (-K
presenta una gran asimetr®: datos experimentales;... : ajuste sin asimetdaajuste considerando
asimetria.

7.-.092 $

Se implement@n método para corregir el area ds picos caracteristicos entre 0,39 3 keV
considerando lasametria hacia el lado de bajas energias, paraetectdr de Si(Li) con vental
ultradelgada de polimerdl comportamiento del area asimétrica dependeefmente de la zor
parcialmente activa del detector. Para el deted#bisistema 1, los picos suelven completamente
simétricos para energianayores qu2,3 keV.

Por otro lado, encontramos una dependencia déntetai con los pardmetros del procesadc
pulsos. Cuando se compararoros procesadores de pulsos diferentes asociadogteatares di
similares caracteristica®s picos resultarc mas asimétricos para menores valore“peaking time”.
Este hecho puede explicarse teniendo en cuent, en esa situaciénlos portadores de car
atrapadosaunque sean liberad no pueden llegar a ser efectivamesaatado.

Cuando e utiliza un detector stinto ks diferencias son mas importantes. El der con capa
muerta m&a gruesa, probablemente acompafiado de una zornalparde activa may, produce picos
mas asimétricos. La influencia del nrial del contacto 6hmico en los parametros de ilmetsia es
un tema que debe ser investigado con mas d

Observamos que el area correspondiente a la ciimegsimétrica se comporta de manera sir
al coeficiente de absorcion del cristal del ctor (silicio en nuestro caso). Este hecho es abjeya
que para mayores valores del coeficiente de alisgros fotones tienemas probabilidad de s
absorbidos en la zona parcialmente activa, y ptarito los portadores de carga alli generacndran
mas probabilidad de quedar entrampados, dando éugarmayor efecto de coleccion incomplet:
carga.

La funcion propuesta en la ecuaci(4.1) describe adecuadamente la forma de los |
caracteristicos en un detector EDS, teniendo entgdacoleccion incompleta de cal. Aun cuando
el &rea asimétricanostrada es especifica del detector particuladiesta, la metodologia es extensi

57



Capitulo 4: Estudio de Parametros Experimentales

para otros detectores si se sigue el procedimideszrito en este trabajo. Ademas, es posible
interpolar los valores dg,y ;4 para energias no analizadas que pertenecen al eahgdiado.

Debido a que los pardmetros de asimetria deperifizde la energia del foton y no del elemento
considerado, estos valores pueden ser usadosipassll 0 M de elementos pesados, cuyas lineas
caracteristicas caigan dentro del rango estudiado.

7-2 & / "

Para determinar la eficiencia intrinse€gs de un detector dispersivo en energias debe tenerse
en cuenta que, para que un fotdn sea correctarcentado, debe llegar a la zona activa del detector,
pasando a través de distintas capas: la ventapanfgatiene el sistema en vacio), el contacto 6hmico
y la capa muerta (DL), donde la coleccién no eshfmsTeniendo esto en cuenta y usando la ley de
Beer-Lambert —ecuacion (2.10) —, la eficienciaiisteca del detect@o  en el area abierta, es decir,
en el area que no esta tapada por la grilla dermopeer subseccion 2.3.1 del capitulo 2), estaadad
por:

'O_A,= e'( ><)win e'( ><)Oh e'( X)DL (l_ e'( X)del) (45)

donde (nx), es el producto del coeficiente del absorcion neadacdensidad y el espesor de la capa
del detector. El primer factor del lado derechdadecuacion (4.5¢sté relacionado con la atenuacion
de los fotones incidentes en la ventana, el segtiede en cuenta las pérdidas de fotones en el
contacto 6hmico, el tercero esta relacionado cabtorcidn en la capa muerta y el dltimo tiene en
cuenta la probabilidad de que un fotén sea abswéda zona activa del detector.

Considerando ademas la grilla que actia como soportel caso de ventanas ultradelgadas, la
siguiente expresion puede obtenerse para la efiei@mtrinseca:

'‘eps = foa ‘O.A.+(l_ fo.A.) ‘o € S s e (4.6)

dondefo A €s la fraccidn de area abierta (no tapada porilla)gr<:ia €S el espesor de la grilla de
soporte ym; y rs; son los coeficientes de absorcion mésica y laidadsdel material de la grilla
(generalmente de silicio), respectivamente. El eritdérmino de la ecuacion (4.6¢ne en cuenta la
llegada de los fotones al area abierta del detest@ntras que el segundo da cuenta de los fotones
gue arriban al detector atravesando la grilla gede.

Para el detector dispersivo en energias del LabMEN& Universidad de San Luis (ver capitulo
3, seccion 3.1 para mas detalles del equipo), vsanespesor de capa muerta de 70 nm, se obtiene la
curva para la eficiencid gps mostrada en la figura 4.8ara el célculo de'gps, l0s coeficientes de
atenuacion masica fueron obtenidos con el progfieR#ST (115), el cual tiene una base de datos
mejor que el programa XCOM (114) para energiasbaja

Como puede verse en el grafico 4.8, la eficienardavconsiderablemente para energias entre 0 y
2 keV. Para bajas energias, la curva puede sembreximada por la linea de puntos, que representa
la eficiencia obtenida excluyendo el area ocupantdapgrilla de soporte, es decir, que correspande
la eficiencia de un detector con un area efecgualiafo a

Para fotones de mayor energia, la curva tiendegadase obtiene considerando toda el area del
detector como area efectiva, es decir, ignorandpilla de soporte. Esta tendencia es esperadaga g
los fotones de mayor energia tienen mayor prolokoilde atravesar la grilla y llegar al area adifa
detector. Por otro lado, si la energia del fotosdicientemente grande (mayor que 20 keV) puede
ocurrir que dichos fotones traspasen el area ad@valetector y por lo tanto la eficiencia se hace
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menor. Si el detector es un S con las mismas caracteristicas que las menciona@asamente
(grilla de soporteespesores y composicion de la ventana frontglotienero y contacto 6hmic, el
espesor de la capa activa es bastante menor gnpler, la curva de eficiencia comienza a desce
para energias del orden de 9 keV.

e EDS

Eficiencia

0.5 1.0 15 2.0

10 15 20 25 20
Energia (keV)

Figura 4.8 Eficiencia intrinsca para un sistema dispersivo en energias connagentradelgads— ) junto
con las aproximaciones para beenergias, es decir, excluyendo el area que deugilla de soporte....) y
para altas energiaes decir, ignorando el efecto de la grilla dporte (.---.).Grafico interior:ampliacion
para bajas energias.
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Figura 4.9: Incertezas asociadaségpsen el rango de energias entre 0 y 4 keV. La efitdese muestra €
linea de color negro, mientras que los valores magiy minimos€gps asociadogon las incertezas en |
espesores masicos y coeficientes de absorcion estran en lineas de color g
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Con el objetivo de estimar los errores asociados &alores de gps Se propagaron errores en la
ecuacion (4.6), asumiendo una incerteza del 25%seespesores masicos caracteristicos del detector
y usando las incertezas de los valores de loscdieeties de atenuacion masica dados por Chantler
(115).En el gréfico 4.9 se muestran dichas incertezas eango de 0 a 4 keV. Como puede verse, los
errores relativos son mayores que el 60% para isengenores que 0,27 keV, luego decrecen para
energias mayores, siendo inferiores al 5% parag&semayores que 1 keV.

70 % ;Yo

La ventaja principal de los sistemas de deteccidpedsivos en longitudes de onda es su
resolucion, la cual suele ser de algunos eV, dépedd del cristal analizador y de su configuracion.
Esta resolucién es del orden del ancho naturadsiérieas caracteristicas, el cual esta relaciooaalo
el tiempo de vida media del electron en el estaditaglo. El hecho de que el ancho asociado al
instrumento de medicion y el ancho natural de lisean similares, hace que la descripcion de la
forma final de los picos detectados presente akyuc@mplicaciones cuando se la pretende
implementar en programas de optimizacion. El problees que no existe una expresion cerrada
explicita para la funcién Voigt que describe de emarrealista los perfiles de linea. Su evaluacién a
través de su representacion integral consume mtigrnpo de calculo, lo cual juega en contra cuando
deben realizarse millones de evaluaciones, comel €aso de los programas de ajuste iterativos.
Existen diversos algoritmos para la evaluacion ibadfuncién, muchos de los cuales requieren
grandes tiempos computacionales volviéndolos esgitgara aplicaciones que requieren de muchas
evaluaciones (como nuestro caso); otras aproximasieon validas en rangos cortos, y otras son muy
dificiles de implementar pues requieren de reptas@mes en series infinitas donde deben sumarse
muchos términos para alcanzar un grado aceptalderdergencia. Esto nos motivo para desarrollar e
implementar un algoritmo rapido y preciso paraMalgacion de la funcion Voigt, el cual sera descrit
en la seccion siguiente.

Por otro lado, es necesario conocer con precisi@fid¢iencia de deteccion de los sistemas WDS
porgue es un factor que aparece en la predicciamdsspectro de rayos X, que no se cancela cuando
uno quiere realizar analisis cuantitativos sinredtiées y que es de suma importancia cuando se desea
estudiar parametros atomicos a partir del an@mgiectral. Si bien existen tres métodos en |latitea
para la determinacion de la eficiencia de un Wh8p$ presentan grandes desventajas. Por este
motivo, desarrollamos en esta tesis un método empstal para su obtencidn, el cual estd basado en
la comparacion de espectros medidos con sistem&syBIDS. Dicho método sera presentado en la
seccién 4.2.2 del presente capitulo.

70-1& <

La funcién VoigtV(x) es muy importante en muchos campos de la fisica adnatematica
aplicada. Esta funcion es la convolucién de dosilisiones de probabilidad: una gaussi@ta) y
una lorentziand.(x). Es muy util en el estudio de atmdsferas estglaspectroscopia de rayos x y
plasmas, fisica relacionada a la fision nuclear, et

Particularmente, en fisica atdbmica algunas proioaoies de transicion y anchos naturales, los
cuales estan relacionados con el tiempo de videagldecaimientos correspondientes, requieren de
determinaciones precisas debido a la gran disceepae los datos publicados. La aplicacion de la
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funcién Voigt en este campo, permite describirgesfiles caracteristicos de manera realista, ya que
involucra una contribucion gaussiana debido a &aateristicas instrumentales y una componente
lorentziana, intrinseca de la naturaleza del pmdesemision.

Debido a la falta de expresiones cerradas pararieidfn Voigt, una aproximacion usual en
espectroscopia es utilizar una funcién pseudo digt 116-118). Esta funcién es una combinacion
lineal de una gaussiana y una lorentziana. Mucahientos se han hecho con el fin de encontrar una
expresion para la funcién Voigt; por ejemplo, lacegmacion empirica publicada por Liu et al. (119).
Otra aproximacién a la funcién de Voigt estandal@due hecha por Kielkopf (120) y los
procedimientos computacionales existentes fueroopiados por Drayson (121). Thompson (122)
realizé un resumen de los diferentes tipos de a@pawiones paraV/(x) y Brablec et al. (123)
propusieron un método de deconvolucion generaldoasa B-splines para el problema de inversion
relacionado. Recientemente, Di Rocco (124) dedérrola expresion d¥(x) basada en series de
potencias. Si bien la expresién pM@) dada en la ecuacion (14) de su publicacion, basadma
solucion a una ecuacion diferencial de primer oréererrénea; la expansion en serie de potencias
dada en las expresiones (6) y (7) de esa publicagibtérmino de las funciones de Kummer es
correcta (125).

En este trabajo de tesis, partimos de la ecuadiéredcial de segundo orden correcta (126; 127),
y arribamos a una expresion simple para descalfiiricion Voigt. Mostraremos mas adelante que la
férmula obtenida requiere para su calculo menompie computacional que los algoritmos
desarrollados por otros autores y ademas, el gdedprecision que se obtiene es mayor que el
requerido para aplicaciones espectroscopicas. ju@esdn obtenida fue implementada en el programa
POEMA para describir los picos caracteristicos aeslcon sistemas WDS.

7.0.-9- / & <

Para que el desarrollo matematico sea claro, vaangsmarcar en estos primeros parrafos la
nomenclatura que utilizaremos. Tanto la funciénsganaG(x), como la lorentzian&a(x) y la Voigt
V(X) seran normalizadas a la unidad, esto es:

¥
P(Xdx=1
-y

dondex es la variable independiente (longitud de onderga, etc.) yP hace referencia a la funcion
de interés. La mitad del ancho a mitad de altuvsHM/2) se denotard pory los subindice§&, Ly V
haran referencia a la gaussiana, la lorentziana yuhcion Voigt, respectivamente. Luego, las
distribuciones normalizadas pueden escribirse dgjlaente manera:

In2 2
G(x) = expl- In2(x/g ) 4.8a
T | o) (4.82)
y
2
L) =—— Tt (4.8b)
P9 (X +g|_)
Entonces, la convolucion esta dada por:

¥« .. In2g ¥ exp- In2(xX/gg)?| ..

V)= G(X)L(x- X)dx ==t ext ”,(ZX gg) de (4.9)
-y 9o -+ (x- %) +g?
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Es conveniente definir un parAmea@dimensional que de idea de la funcion dominantae
convolucion. Dicho parametro se define como:

a=vIn2g /g, (4.10)

De este modo, cuanddiende a cero la contribucion gaussiana se vualweimportante. Definiendo
ademas las variables adimensionglgs como:

y=4In2X/gg ; b=In2x/gg (4.11)

la ecuacién (4.9) puede reescribirse de la sigaier@nera:

a® ¥ exp(— y2)
V(ab) = d 4.12
R i e (412

De acuerdo a publicaciones previas (126; 12éyivando la ecuacion (4.12) se obtiene la
siguiente ecuacion diferencial:

d2V(a,b) dV(a,b) ) ) 432
+4b +[4b” + 2(2a° +1|V(ab) = 4.13
o i+l 2@a +0lviap =7 (413)
La solucién de la ecuacion (4.13), dada por RogtObaid (126) es:
V(ab)=—2— e ericla)coq2ab)- 2 g
ap Jp
b b (4.14)
cod2ab) e"ser(2au)du- ser{2ab) e coq2au)du
0 0

dondeerfc denota la funcion error complementaria. Para epitablemas de ineficiencia relacionados
con el célculo de dos integrales, la expresionddduede reescribirse en términos de una Unica
integral usando identidades trigopnométricas, comsitio expresado por Zaghloul (128):

a eaz'bzerf((a)COS{Zab)inbe' b ”z)serﬁZa(b- )| du

gl_\//; \//70

En este trabajo seguimos una estrategia alternd¢igantegrales de la ecuacién (4.14) fueron
expresadas en términos de la funcion eedrcon argumento complejo, como se muestra en la
ecuacion siguiente:

V(ab) =

V(ab) = %j;{ erfc (a) cog2ab) + cod2ab) [erf(a)- Relerf(a +ib)) (4.15)

+ sen(2ab) [Im(erf (a +ib))|}

La ecuacién (4.15) no involucra integrales ex@gitpero estd expresada en términos de la
funcion error, la cual esté disponible en la mayaié los programas de célculo. Si se requiere una
expresion en términos de argumentos reales, seepugat alguna expansion en serie de la funcion
error con argumento complejo, por ejemplo la exigandada por Abramowitz y Stegun (129):
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erf (a+ib)=erf (a) + %g) [(1- cos(2ab))+ isen(2ab)]
+£exp(— az) fexn'/4 [f,(ab)+ig,(ab) + e(ab) o
p m  nP+4ar -ty e ’
donde,
fn(a,b) =2a- s2 cos}“(nb)cos(Zab)+ nsent(nb)ser(Zab)
g, (a,b) = 2acosr(nb)ser(2ab) + nsent(nb)cos(Zab)
le(ab)|»10*|erf(a+ib)|

Lo cual permite reescribir la ecuacién (4.15) dsidmiente manera:

_ aexp_{- bz! » 1
V(ab)= ) erfc(a) exp(a )cos(2ab)+%(l— cog2ab))

2
+g¥ exr_;(— n /4!
p =1 n? +4a?

4.17)
[9, (ab)ser(2ab)- f,(ab)cos(2ab)]

El productoerfc(a) expa?) debe ser evaluado cuidadosamente ya que puededioa errores
debidos a problemas dwerflowunderflow para valores grandes @e Con este fin, utilizamos la
expresion propuesta por Cody (130) —ver Apéndidd hivel de incerteza de esta expresion es muy
bajo, siendo los errores relativos menores qué &0 el rango da indicado por el autor. De todas
maneras, la expresién para el paramatroantiene un nivel de exactitud de*i@uando el limite
inferior dea es extendido de 0,46875 hasta 0,01.

La expresion (4.17) para la funcion Voigt fue impmmada en el programa POEMA truncando la
serie con diferentes valores dedependiendo de la exactitud requerida. A fin dengligir el tiempo
computacional de calculo, la ecuacion (4.17) fuedaspard 75, mientras que para valores mayores
deb se utiliz6 la expansion asintotica dado por Didtog Aguirre Téllez (131).

Viab) - a? 1 cog3artg (b/ a)| (4.18)
pg (a? +b%) = 2(a% +b?)codartg (b/a)]

Las variables utilizadas en el presente desarsdloelacionan de la siguiente manera con las
variables del programa POEMA: el paramexranvolucrado en la expresion dees igual a la
diferencia entre la energia del canal donde seessiéiando la funcidén Voigt y la energia de ladine
caracteristica considerada, el valor &lacionado con el ancho lorentziano es iguahaha natural
de la linea considerada, mientras que 2s igual al ancho instrumental —ecuacién (3.13)-
multiplicado por 2,355.

7.0-90 $ & < 9<

Si bien la funcion pseudo-Voigt ha sido ampliamengada como una aproximacion para
describir los perfiles de linea caracteristicos; (486), puede conducir a errores importantes en
algunos casos. A modo de ejemplo mostraremos caradem cambiar los resultados usando una
funcién pseudo-Voigt o una funcién Voigt en el cdsbestudio de una linea caracteristica.

La figura 4.10muestra el ajuste que se obtuvo para el espegberimental correspondiente a la
lineaM del uranio mediante el uso de una funcién Voighg funcion pseudo-Voigt. El espectro fue
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medido en el microscopio electico del LabMEM con sistema WDS ew rekrencia (37) para
mayores detalles de lasndiciones exfrimentales La banda satélite hacia el lado de altas ene
fue ajustada con una funcién gaussiana. La bondhdjdste, dada por el paramec? (capitulo 3,
seccion 3.pes similar en ambos casos, lo cual indicase logra ua buena descripcion despectro
con las dos @rategias. No obstante, am aproximaciones conducen a resultados diferentes gl
ancho caracteristico. El valogdbienido usando el perfil Voigt (43 eV) estd mucho mas cerca
otros valores experimentalesntre 3,6 y <3 eV de acuerdo a las referencias (1323 y tedricos —
4,7 eV determinadde acuerdo a las referenc (135; 136)-que el valor obtenido ando la funcién
pseudo-Voigt (6,12 eV).
Teniendo en cuenta que el perfil pse Voigt PV puede escribirse como:

PV(X) =wG@Xx) + (1- W) L(X) (4.19)

es importante notar que este perfil involucra, adede los anchc |y ¢, un factor de pesw (cuyo
valor resulté ®12 en el presente ejemplo). Este parametro adicimrmite realizar un buen ajus
pero los correspondientes anchos carecen de saphifi fisico. Este hecho puede no ser
significativo en algunosasos, pero puede llevar a una interpretacion esrdeéespectro cuando
quieren determinar parametros atémicos o experatentPor ejemplo, en espectroscopia de ray
dijimos en seciones anteriores que el anclorentziano esta relacionado cortiempo de vida medi
de la vacacia en el estado inicial y eaussiano con el ancho instrumental. Otro ejemple estudic
de atmésferas estelares, dondg/ ¢ estan relacionadas con efectos de presion y ereanahto
Doppler, respectivamente.

Voigt:

c’=1.7
2q=4.78 eV
29.=3.52 eV

Intensidad (u. a.)

Pseudo-Voig \

c’=1.6
29=6.12 eV
29.=6.82 eV

—— T T T T T
3.30 3.31 332 333 334 335 3.36
E (keV)

3.37 3.38

Figura 4.10 Linea caracteristicklb del uranio ajustado con una funcién Voigtripa) y con unduncién
pseudo-Voigt (abajo)® : espectnperiments, —: prediccién,— : linea de diagrama,: banda satélit
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7.0.-92 $ & <

Con el objetivo de evaluar la performance de la@sipn presentada en las ecuacio4.17) y
(4.18) para el célculo de fancién Voig, tomamos valores deentre 001 y 15 y deb entre 0 y 200.
La funcion Voot puede considerarse como ulaussiana pura paex0,01, mientras que paa>15
puede tomarse como ur@éntziana pura, con el grado de certeza necgsar@omuche aplicaciones
espectroscopicas. Por otro lado, dentro del ramca estudiado, pare>200, la funcién Voigt tom
valores de entre 1§ 1C° veces menores q su maximo valor, lezual es usualmente comparable
las fluctuaciones estadisticas.

La precisid de las expresiones presentadas fue evaluada ramdpalos valores obtenid@
partir de nuestra expresion con los resultados publicados Zaghloul (128, ya que los datos
publicados por este autor presentan erroresvos muy pequefios (menores ¢*% dentro del rango
de a y b estudiadoen esta tes. Para poder realizar tal comparacion, es necesauitiplicar las
ecuaciones (4.17) y (4.1¢or el factor de escala, ya que estas ecuaciestés normalizadas vy |
expresiones de Zagloul no. Las diferencias relativaseeambos métodos se muestranla figura
4.11 El salto observado pab=75 se debe a la aproximacion asintétieauacion (4.1 usada para
b mayores que este valor.

Para obtener la precision mostr en la figura anterior, la serie de la expresiéh {(#fue sumad
hasta un valoN que depende del rango b. Los valores dé\ y los correspondientes valores mec
de tiempo requerido para realizar una evaluaciétadencién Voigt se muestran entabla 4.1. La
ultima fila de la tabla muestra el rango b para el cual se usa la aproximacién asintoticaa eeudle
ecuacion (4.18).

1E-71

*

1E-¢4
1E-11

1E-1%4

Diferencia relativa

XX

o

1E-1E]

0 —— - & - —@& — —

1E-1-’-'""I""I""I""I""I""I"''I""I'
50 75 100 125 150 175 20C
b

o
N
6]

Figura 4.11 Diferencias relativas entre los valores de la fancVoigt calculados medianlas ecuaciones
(4.17) y (4.18y los obtenidos p: Zaghloul (128) para=0,01 (— ); 0,5@ ); 5(. ¥y 15 (% ).

El tiempo requerido para una evaluacion de la fim&ioigt mediante el algoritmo desarrolle
en este trabajes mucho menor que el reportado por Zagh(128)—del orden de los milisegundc
El error relativo en el caso menos favorable e® 108 lo cual es dos, cuatro y cinco érdene:
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magnitud menor que los reportados por LetchworBegner (137), Dryson (123) Hui et al. (138),
respectivamente.

Tabla 4.1 NameroN de términos usados en la evaluacion de la ser@ucrada en la ecuacién (4.17) para
cada rango db. Se indica también el tiempo medio por evaluacéuerido.

N Rango déb Tiempo por
evaluacion ifs)*

15 [0,3] 24

50 (3,20] 73

110 (20,50] 155

150 (50,75] 211

expansion asintética  (Ab) 0,1

* Los célculos fueron llevados a cabo con un mimmopsador AMD Sempron 1,60 GHz con
memoria RAM de 512 MB.

7.0.-97 $

Desarrollamos una expresién simple para la funaiéigt en términos de la funcién error
complementaria de argumentos complejos, la cual) @ez fue expresada en términos de series de
funciones trigopnométricas de argumentos realewsLégl maximo, se usé una expansion asintotica
muy simple.

La expresion propuesta tiene una precisién mejb@%adentro del rango estudiado, lo cual se
compara favorablemente con la mayoria de los afgos disponibles, y excede ampliamente los
requerimientos para aplicaciones espectroscopidas.aun, el tiempo requerido por evaluacion, del
orden de las decenas de microsegundos, lo haceltiiipara aplicaciones rigurosas que requieren
millones de evaluaciones.

Dimos explicitamente todas las expresiones neessgrara implementar el algoritmo de
evaluacion, lo que facilita su uso. El algoritmopguresto fue implementado con éxito en el programa
POEMA de refinamiento de parametros para desatibimanera adecuada el perfil de linea en un
espectro de emisibn medido con un sistema disgeesitongitudes de onda.

7.0.0 & ;Yo#

A diferencia de los espectrémetros EDS, la efidgeende un espectrometro dispersivo en
longitudes de ondayps es dificil de predecir ya que depende de la eftieede conteo del contador
proporcional, de factores geométricos y de la céftelad del cristal analizador, entre otras cosas.
Existen en la literatura tres métodos semiempirfa® determinagys Uno de ellos consiste en
medir las intensidades caracteristicas de distie@®mentos puros: el cociente entre las intensglade
medidas y las predichas mediante un modelo armaBcusa como estimacion paas (18). En el
segundo método, se mide un espectro para una mwesto-elemental sin lineas caracteristicas en la
region de interés y se compara con una prediccitaliteca para el Bremsstrahlung o espectro
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continuo (139). El tercer método, desarrollado |derlet et al. (81) y por Merlet y Llovet (80) es
similar al anterior, con la diferencia de que lasém de Bremsstrahlung se obtiene por simulacion
Monte Carlo en vez de funciones empiricas.

La desventaja de estos métodos es que requieranaddescripcion muy buena del espectro, lo
cual no siempre puede ser dado con el grado dezeertecesaria. Ademas, estos métodos estan
restringidos al uso de electrones como particueisiéntes. El tercer método involucra la prediccion
del Bremsstrahlung de blancos delgados en vez detrasagyruesas, esto lo hace mas preciso que los
otros métodos, aunque las incertezas asociadagmpliedar al 10% para energias de alrededor de 1
keV.

En este trabajo de tesis seguimos una estrategigmtie para la obtencion @gps la cual esta
basada en la comparacion de dos espectros exp&alerruno medido con EDS y otro adquirido con
el WDS, cuya eficiencia quiere determinarse.

7.0.09- $

Las mediciones fueron realizadas en el microscefg@otronico del LabMEM de la Universidad
Nacional de San Luis (para mas detalles del equipp,capitulo 3). En este equipo se midieron
espectros de emision de rayos x correspondieniaspatrén de carbono: tres de ellos fueron medidos
con sistema WDS (uno para cada uno de los cristadés PET y LiF) y otro fue medido con el
sistema EDS, todos ellos en modo “scan”, bajo ¢esliciones experimentales que se muestran en la
tabla 4.2. La distancia muestra-detector para Bi¢iten EDS fue de 69,3 mm.

Tabla 4.2 Condiciones experimentales para las medicionetosleespectros de carbono usados para la
determinacion de la eficiencia del WDS.

Espectrometro Potencial ~ Angulo de Corriente media Tiempo vivo

(y cristal) (kV) Take off de sonda (nA) de adquisicién
WDS (TAP) 15 29 114 3 h. 34 min.
WDS (PET) 15 29 162 6 h. 18 min.
WDS (LiF) 15 29 117 3 h. 14 min.
EDS 15 29 0,516 2 h. 50 min.

Para determinar la eficienc&ps la corriente del haz debe ser conocida para kadatud de
onda en los espectros WDS. El equipo no permitensedida directa de esta corriente mientras el
espectro esta siendo adquirido, pero, en cambimfdanacién acerca de la corriente que fluye de la
muestra a tierra (conocida como corriente de espd)i Las fluctuaciones en la corriente del haz
fueron monitoreadas a partir de las variacionestraglas en la corriente de espécimen, en base a la
relacion constante entre esas dos corrientes pardada muestra y energia incidente.

7.0.090 %

Como ya dijimos anteriormente, la eficiencia de speetrometro es una medida del cociente
entre la intensidad de rayos x registrada por &atier y la intensidad emitida por la muestra. En e
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caso de un espectrometro dispersivo en longitudesda, la eficienciaypsdepende de dos factores:
el angulo sdlido subtendido desde la muestra Hastagion del cristal capaz de difractar y de la
eficiencia intrinseca del contador proporcional O)l4La eficiencia eyps podria ser predicha
tedricamente considerando los factores menciongue® en su determinacion deberian hacerse
aproximaciones gruesas y se tendrian grandeseaasrtAsumiendo que todos los rayos x difractados
llegan al sistema de contadores proporcionalexuld es razonable debido a la gran area de su
ventana, la eficiencia absoluta podria ser expeesanho:

e DWE
eii®)= 2 e ) (420

dondeéypsdenota la eficiencia intrinseca de los contaddaesyal es la eficiencia intrinseca de todo
el sistema completo. El fact@W puede estimarse considerando que los rayos xrgpigen en el
cristal fuera del plano del circulo de Rowland fonm&n angulog-Dg menor que el angulg de
aquellos que inciden en dicho plano. Debido al péquvalor de la reflectividad integrad del
cristal, las reflexiones ocurren sélo en una pegusinda alrededor del centro del cristal (ver fgur
4.12). De acuerdo a Reed (66), para cristales emefei@a Johansson (como los que usamos en este
trabajo), el angulo sélido puede determinarse nmelia siguiente expresion:

DW=|? 2R cotyy (4.21)

dondel es la longitud del area iluminada del cristal &afgo de su dimensién curvada.

muestra

Figura 4.12 Incidencia fuera del plano del circulo de Rowlamdgeometria Johansson. El &ngulo de Bragg
para el rayo 2 es levemente menor que el &ngutorrespondiente al rayo 1. La franja gris enegitio del
cristal indica el area en la cual puede ocurrdifeaccion.

En cuanto a la eficienci@wps todas las especificaciones necesarias para suntieaeion
(dimensiones de los contadores proporcionales sespe de las ventanas, espesor del recubrimiento
de aluminio, presiones de los gases, etc.) genenddrmo estan disponibles para el investigador. Por
otro lado, no hay informacion general disponiblérsola reflectividad integrada de cristales no
perfectos. Debido a estas dificultades, decidimeslima eficiencia absolutay,s Para lograr este
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objetivo, tomamos dos grupos de espectros paranumstra mono-elemental: el primer grupo
adquirido con un WDS y el otro con un EDS, a lamgienergia de incidencia y angulotédike off

El nimero de cuentdy adquiridas con el sistema de detecgif)ara cada espectro en la region
libre de picos durante el intervald puede escribirse como:

: ] DW

NEDS(E) = (' Dt)EDS f (Z B 'E)DEEDS ARe EDS(E) 4;DS (4.22)
. D . DW

Nuos(/ )= (hs (2 E,./) 222 D/ AREwos(/ )70 .23

dondei es la corriente del haz incidentd, caracteriza el tiempo de medicidres una funcién que
describe la generacion de fotones de Bremsstralganglectron incidente y por intervalo de energia
como funcion del nimero atémico medipla energia de incidenck, y la energia del foton emitido

E (o su longitud de onda), DEgps es el ancho de cada canal en el EBSs la correccidon por
absorcionR tiene en cuenta las pérdidas de intensidad deblds electrones retrodispersadéesk)

es la eficiencia intrinseca del sistema de detac@W.ps es el angulo sélido subtendido por el
detector de Si(Li)DWes el angulo sdlido subtendido desde la muesstaled area reflectante del
cristal mencionado previamentgwps=E( ) —E( + D) es el intervalo de energias correspondiente
al ancho de cand del WDS. El parametrot indica el tiempo vivo de adquisicién en el caso del
EDS y el tiempo de adquisicion por canal en el cesWDS.

Para poder realizar una comparacion entre ambosctesp, procesamos los espectros WDS
transformando sus canales de longitudes de ondeerias y luego agrupamos las cuentas de tal
manera que cada nuevo canal represente un inteteal® eV, igual al ancho del caraieps del
sistema dispersivo en energias. La expresion paraneero de cuentas obtenido con el WDS puede
reescribirse a partir de la ecuacién (4.23) déglaisnte manera:

2
NGB (E) = Ny (E) (Dthuos (2., E) LD/ ARG s (E) 17 .24
donden,g, (E) s el nimero de canales agrupados alrededor eeel@iaE. La relacion entre la
longitud de onda y la energig € hd ) fue usada para calculBEypdD , dondeh es la constante de
Planck yc la velocidad de la luz en el vacio. El nUmero aeates agrupados depende de la energia de
la siguiente manera:

—hePEeps 1
Nl E) = he 5T

agrup

En la figura 4.13 se muestra el espectro correspoteda la muestra de carbono medido con los
tres cristales, junto con el espectro obtenido emgdi el procesamiento de canales mencionado
previamente. La figura 4.14 muestra el espectro B®B misma muestra.
El productof AR, que requeriria de una expresion tedrica no depeet espectrémetro, ya que el
angulo detake offes el mismo para ambos sistemas de detecciotaplar4.2) y se cancela cuando se
hace el cociente entre el espectro WDS procesadl&PS. Luego, a partir de las ecuaciones (4.22),
(4.24) y (4.25) puede obtenerse una buena estima&da eficiencia absoluta del sistema dispersivo
en longitudes de onda:

(4.25)

N2 (E)(iDt)eps DWeps -
e\NDS ( ) N s (E) (I Dt )NDS 4,0 EDS ( ) ( )
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Figura 4.13 Espectros WDS normalizados por la corriente delyhel tiempo de adquisicion para la muestra
de carbono puro medidos con los tres cristales:, TAPT y LiF. a) Espectro sin procesar, b) Numero de
cuentas agrupadas de acuerdo al ancho del canal-E&Secuaciones (4.24) y (4.25). Las barras grises
corresponden a las lineaskGy OK conjuntamente; Sk, SK, CI-K, K-K, CrK , FeK , FeK y Ni-K en

orden creciente de energia.

Es interesante notar que el numero de cuentasuicramlo en la ecuacion (4.26) corresponde al
Bremsstrahlung; otra alternativa posible seria coardas cuentas de los picos obtenidos con ambos
espectrometros. Esta estrategia es menos convernjargue requiere del procesamiento de un gran
namero de picos, con los problemas inherentes dedanvolucion, y ademas debe trabajarse con

varios espectros.

7.0.092

Como mencionamos en el apartado anterior, el méiad® determinar la eficiencia fue aplicado
a una muestra de carbono, debido a que no pregienta caracteristicos por encima de 0,3 keV. No
obstante, pequefias cantidades de impurezas yitadigpuria produjeron algunos picos adicionales
gue debieron ser sustraidos. Los intervalos degenetonde dichos picos son apreciables en los
espectros medidos con WDS se muestran en barsesgn las figuras 4.13b y 4.14. Como puede
verse, algunos picos presentes en el espectro \ADSdespués del agrupamiento de canales, no son
apreciables en el espectro EDS. La baja estadidétaspectro WDS original, a pesar de que el
tiempo de medicidn total llevé varias horas (vbtaat.2), se debe a la baja emisién del carbonte. Es
problema se resolvi6 al agrupar canales asemejamdspectro EDS.

Como puede verse en la ecuacion (4.26), para det@rrta eficiencia del WDS mediante el
presente método, es necesario conocer la eficidet@DS. El célculo de la eficiencia intrinsetias
del EDS se explicé en la seccién 4.1.2, en tantolgeficiencia geométrica, dada por la fraccion de
angulo solido subtendido por el detector fue caldalteniendo en cuenta el area del detector y la
distancia detector-muestra.

A partir de la ecuacion (4.26), de la expresionivéela paraégps —ecuacion (4.6)y de la
fraccion de angulo sdlido subtendido por el deteES calculada, se obtuvieron los valoresagss
como funcion de la energia de los fotones. Losltadns correspondientes pueden verse en la figura
4.15. Las barras de error (no visibles para TARydn calculadas despreciando las incertezas de la

agrup

eficiencia EDS, y realizando una propagacion deresren las cuentas registratliassy N;JoP .
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Figura 4.14 Espectro EDS normalizado por la corriente delihaiente y por el tiempo de adquisicion para
la muestra de carbono. Las barras grises indicarefgiones de los picos que fueron sustraidosspelctro
(correspondientes a impurezas en la muestra yiacidd), los cuales pueden observarse con méasiathen
los espectros WDS de la figura 4.13. Estas regioagssponden a 8-y OK conjuntamente; Sk, SK, Cl-

K, K-K, CrK , FeK , FeK y Ni-K en orden creciente de energia.

Pueden verse discontinuidades en las energiasspondientes a los limites del rango de cada
uno de los cristales. Estgapsse deben a dos razones: por un lado, al cambia esflectividad, y
por otro, a la variacion en la distancia interptaday en consecuencia al cambio en el angulo de
Bragg. Haciendo el cociente entre el nimero de esestperimentales agrupadas obtenidas con dos
cristalesi y j en la energia de transicion (donde estan los S)oréepartir de la ecuacion (4.24) y
asumiendo que la estimacion dada en la ecuacidh)(ds adecuada, se obtiene la siguiente relacion:

i ; 0,25
_Dw _ yRcotgg _ R > 4d?E? - 12,398

DW, \/Rijcotgqj R/ 4d?E? - 12398

(4.27)

Ni.
N;

de la cual pueden determinarse las reflectividadiegradas relativas, que, de acuerdo a nuestros
datos resultan:
R™ 175 R g5 (4.28)

RiPET ’ i‘ " .

La informacion disponible para la reflectividadesegradas en cristales no perfectos es muy
escasa, por eso es importante contar con datosrireepeales, aun cuando estos sean de
reflectividades relativas.

Como puede verse en la figura 4.16, los valoresnaliie paragypspresentan una tendencia
suave para caderistal. Por esta razén se ajustaron polinomiosseigundo orden para obtener

expresiones analiticas que describan la eficiaMis:
Bups = 8 + &E +8,E? (4.29)

Si la energia del foton se expresa en keV, lastantes toman los valores que se muestran en & tabl
4.3.
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Figura 4.15 Eficiencia WDS absoluta obtenida a partir de daaeion (4.26), para los tres cristales
estudiados: TAP, PET y LiF.

La gran dispersion de los datos para el cristal $&~debe a la baja emisién del carbono
combinada con el pequefio nimero de canales agmipladocuales decrecen c&h (ver ecuacion
4.25). Esta dispersion introduce incertezas imptetaen los coeficientes de ajuste.

Tabla 4.3 Coeficientes del ajuste para la eficiencia WDS.

Cristal a, (x 10% a, (x 10% a, (x 109

TAP -28+2 59+3 -14+1
PET 14+0,7 -18+04 1,74+0,06
LiF 3+3 -2,1+0,8 0,77 0,05

El método desarrollado involucra dos fuentes dereincertezas asociadas a la medicion de los
espectros (presente en cualquiera de los métodasionados en la medicién) e incertezas en la
determinacion de la eficiencia del EDS. En cuant® grimera fuente, los errores pueden estimarse a
partir de la estadistica de conteo, mientras quia eegunda, la principal dificultad es conocer con
precision todos los espesores caracteristicos egctbr y los correspondientes coeficientes de
absorcion masica. Considerando incertezas del 25%sarspesores caracteristicos involucrados en el
calculo de “gpsy teniendo en cuenta las incertezas en los ceafies de atenuacion méasica dados por
Chantler (115) —ver subseccién 4.1.3—, los erragkdivos de “gps en la regiébn donde determinamos
la eficiencia del WDS van desde el 7,9% para easrdé 0,77 keV y disminuyen rapidamente hasta el
0,06% para energias cercanas a 7 keV (ver fig@a Beniendo esto en cuenta, podemos decir que la
incerteza total estd determinada principalmentelgmerrores asociados a los coeficientes de ajuste
dados en la tabla 4.3. La figura 4.16 muestraustajde las curvas de eficiencia
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Figura 4.16 Curvas de ajuste para la eficiencia absoluta deristles a) TAP, b) PET y c) LiF. Valor
obtenidos en este trabaj®), ajuste polinomial L~ ), bandas de error..() y resultados obtenidos con
método de Smith y Redd39] (— ).
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para cada cristal estudiado, junto con las bandasrdr, obtenidas por propagacion de errores€
correspondientes coeiintes de ajust

Para realizar una comparacién con otros autoresyvédores obtenidos mediante el mét
propuesto por Smith y Reed (138 muestran también en la figura 4.16. De acuemkieamodelc
para la estimacionedla eficiencia, se usa el cociente entre el nuntkeraccuentas medido y
calculado,excepto por un factor de escala. Para aplicar ébdnépropuesto por estos autores
generacién de Bremsahlung fue predicha mediante el modelo dado paittSy Golc (141), el cual
corresponde al modelo de fondo sugerido en eluotiariginal de Smith y Ree(139], mientras que,
para la correccién por absorciéon y retrodispersiditizamos el modelo incporado en el progran
POEMA (ver seccion 3.2.1 del capitulo

La principal desventaja de calcular la eficien@a el modelo de Smith y Re(139) es que se

requiere de una expresion precisa para predeBremsstrhalundp cual es un problema debido &
gran discrepancia entre los modelos propuestos ydores experimentales. Estas discrepancia
mayores en la region de bajas energias, dond@ettes continuo presenta un maximo. Méas au
correccion por absoidn es muy importante en esa zona (llegando arségctor 0,26 para la men
energia estudiad& = 0,77keV), y las incertezas en el modelo usadonylos coeficientes ©
atenuacion masica afectan fuertemente la eficiedetierminada. Como fue observ por Castellano
et al. (20), &s discrepancias entre los datos experimentaleBremssrhalung y las prediccione
pueden llegar a ser mayores qu2i% para los modelos mas exito

Las comparaciones en la figura 4.16 fin realizadas multiplicando las curvas obtenidased
método de Smith y Reed (13pdr factores de escala, obtenidos para que coimaida los dato
experimentales medid@n este trabajo en centro del rango de energias chda cristal. Puede vel
gue la funcion resultante se aproxima bastante ditrs valores obtenidos en este trabajo par
cristales PET y LiF, mientras que paracristal TAP las discrepancias pueden ser mayque el
20%.

200
1604

1204

n° de cuentas

80

40+

. : .
0.8 1.0 12 14 1.6
Energia [keV]

Figura 4.17: Espectro de hematita medido con el cristal . Espectro medido_(_ pjuste obtenido con

modelo de eficiencia desarrollado en este trat ) y resultados obtenidos usando el modelo de efic
de Smith y Reed (139).(.). Los picos que aparecen en el espectro correspaaFedl b3 4, Al-Ka y Al-Kb,
en orden creciente de energia. Los picos de alors@deben a una impure
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Con el objetivo de observar la influencia de estssrépancias, tomamos un espectro de hematita
medido con el cristal TAP y lo ajustamos con elgpamna POEMA, incluyendo, por un lado, el
modelo de eficiencia propuesto por Smith y Reed9)33por otro, la expresién obtenida en este
trabajo. Los resultados se muestran en la figurd. 4.0s valores obtenidos para la calidad del @just
dada por el parametrd® (ver capitulo 3, seccién 3.2), fueron de 1,17 371con el modelo de
eficiencia dado en este trabajo y el obtenido ¢onéodo de Smith y Reed (139), respectivamente. El
mayor valor dez? obtenido con el Gltimo método se debe a una sstinegcion hacia altas energias y
una subestimacion hacia bajas energias. La conm@arae realizada sélo con el modelo de Smith y
Reed (139) debido a que los otros métodos publicadeslucran la predicciébn de picos
caracteristicos, lo cual introduce grandes incagtea el uso de un cédigo de simulacién Monte Carlo,
lo cual no esta siempre disponible.

7.0.097 $

Desarrollamos un método para la determinacion defitkencia absoluta de un espectrometro
dispersivo en longitudes de onda. Este pardmetnoeessario para desarrollar y aplicar rutinas de
cuantificacién sin estandares, y para determinganpatros atbmicos a partir del andlisis espedlal.
método presentado se basa en realizar cocienteswemespectro medido con WDS y otro con EDS,
corrigiendo el cociente por una estimacion de ilgieafcia absoluta de este Gltimo. Las incertidurabre
introducidas por dicha estimacion en el rango dggas estudiado son pequefias comparadas con las
incertezas asociadas a cualquier modelo que destailvadiacién caracteristica o la emisién de
Bremsstrahlung. Luego, el presente método conducesaltados mas precisos que los métodos
previos que requieren predicciones del espectro.

Se obtuvieron funciones analiticas simples de lasas de eficiencia para energias entre 0,77
keV y 10,83 keV para los tres cristales utilizadbAP, PET y LiF. Aun cuando estas expresiones
corresponden a un espectrometro particular, el doétes de aplicabilidad general y puede ser
extendido a otros espectrometros, tanto para mméiisés con sonda de electrones, como para
fluorescencia de rayos x, siempre que se dispoagm &EDS y un WDS.

Los resultados obtenidos fueron comparados codddsicidos a partir del método desarrollado
por Smith y Reed (139). Pudimos observar que esteaifunciona mejor para energias intermedias y
altas. No obstante, presenta grandes discrepatmiatos valores experimentales obtenidos en este
trabajo, en la region de energias donde operasthict AP. Estas diferencias se deben principalment
a las grandes incertezas asociadas a la predidel@remsstrahlung para bajas energias, lo cuaéno
requiere en el presente método.

7.2 & &9

La adquisicion de imagenes en microscopia elecadhe barrido (SEM, por sus siglas en inglés)
y la caracterizacién quimica mediante microanatisis sonda de electrones (EPMA) en muestras con
baja conductividad eléctrica presenta inconvengedbido a la acumulacion de carga. Este efecto
afecta la generacion de electrones secundariostrgdigpersados y la excitacibn de rayos X
caracteristicos. Por esta razén es usual realizaeaubrimiento conductor en este tipo de muestras
para evitar el efecto de acumulacién de carga ynddepara reducir el calentamiento de la muestra.
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Los elementos comunmente usados en SEM para ebrieiento son carbono, oro, plata,
platino, paladio y cromo. El oro en particularngeuna tasa alta de emision de electrones secasdari
lo cual mejora la calidad de la imagen. No obstdaterincipal desventaja de los recubrimientos con
oro o plata es su tendencia a migrar formando islgmrticulas, que empeoran la conductividad
macroscoépica y enmascaran algunos detalles sutdek superficie. Para imagenes de muy alta
resolucién se usan recubrimientos con menor tardafjearticulas, como platino o cromo. De todas
maneras, para las mejores resoluciones alcanzadakM (142) aun esos elementos tienen tamafios
de grano medible. Para mejorar el poder de regmiuse suelen usar recubrimientos de osmio, ya que
su tamafio de grano es menor y el recubrimientoeratp para lograr conductividad superficial con
este material es de alrededor de 1 nm, contradigs/nm necesarios para los otros elementos usados
para el recubrimiento.

Para microandlisis, el carbono suele ser el matdegido, debido a su excelente transparencia a
los electrones, rayos x y a su buena conductividedttrica. Los efectos que ocurren en el
recubrimiento conductor, tales como la atenuaci@esgviacion de los electrones del haz incidente,
absorcion de los rayos x emitidos por la muesganeracion de fotones, generalmente no son tenidos
en cuenta en EPMA, ya que requieren del conocimidet espesor del recubrimiento conductor, lo
cual no siempre posible. Estos efectos tambiénredupen en la capa de Oxido que suele crecer
espontdneamente en muestras metdlicas. Luego,adisisutipicos de muestras metélicas, sobre el
material a analizar existe una capa de éxido, dabreal suele realizarse el recubrimiento conducto

Varias técnicas permiten medir el espesor de ufiaufee Estas técnicas pueden dividirse en
destructivas, tales como la realizacién de secsidransversales en microscopia de transmision y
barrido y “sputter depth profiling” (143), y no destivas, como por ejemplo, espectroscopia de
fotoelectrones (XPS) (144) difraccién de rayos RDJ (145), fluorescencia de rayos x (XRF) (146),
reflectometria de rayos x (XRR) (145; 147), elipsaiaefl48), espectroscopia de retrodispersion de
de Rutherford (RBS) (149), emision de rayos x indugidaprotones (PIXE) (150), microbalanza de
cristal de cuarzo (QCM) (68), etc. Las principaleswtntajas asociadas a las técnicas de analisis no
destructivo mencionadas estan relacionadas conisporbilidad, resolucion lateral, rango de
espesores permitidos, dificultad en el procesamidatdatos, y necesidad de estandares. Por ejemplo,
RBS requiere un acelerador de particulas y en XP@assita ultra alto vacio, ademas ambas técnicas
no son comunmente disponibles. Tampoco son preg&asdeterminar espesores menores que 20 nm
y mayores que 10 nm, respectivamente. Otra degsedsa RBS es su resolucion limitada para
pequefias diferencias de numero atémico. Por otfo, IXRD funciona bien sélo para espesores
mayores a 100 nm; los métodos que involucran XRIEXERe basan en curvas de calibracién, las
cuales deben hacerse para cada configuracion yartit.as técnicas de XRR y elipsometria tienen
resolucion lateral pobre, particularmente de algumon para esta Ultima, la cual requiere ademas un
tratamiento de datos complicado. Finalmente, padeiprealizar determinaciones absolutas con QCM
debe realizarse una calibracién previa con otmai¢dq151; 152).

Los espectros de rayos x medidos en EPMA puedaseipara determinar espesores a escala
nanométrica, en la cual se encuentran los espeslresxidacion espontanea y recubrimiento
conductor. Por ejemplo, se han realizado curvasalibracion a partir de espectros de capas
particulares (151) o sustratos (152; 153). Alguesfsierzos adicionales se han hecho para lograr un
meétodo general capaz de determinar los espesoresn@nmuestra tipo pelicula/substrato con
composiciones arbitrarias (151; 154). Mas aun, radgusoftware comerciales, tales como X-FILM
(155), MLA (156), STRATAGem, y LAYERF (157), permiteleterminar espesores y composiciones
de peliculas delgadas en configuraciones mas cgasptales como muestras estratificadas. Cada uno
de estos programas, asume un modelo particuladgéwacion distribucién de ionizacioneg z) en
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una muestra extensa. Luego, construyen una func{6g sobre la base de una muestra homogénea
ficticia. De la integracion de esta expresion pafaz) a lo largo del espesor masico atravesado por los
electrones en cada capa y de las intensidadesimentales, se obtienen las concentraciones y
espesores de las capas, luego de un procesoviteaimplicado. El método se hace mas dificil
cuando el mismo elemento esté presente en la [geli@n el sustrato 0 en mas de una capa.

En este trabajo de tesis estudiamos los efectahipidns por el recubrimiento de carbono y una
capa de 6xido en muestras metalicas, y su inflaemgila prediccion del espectro fue analizada por
separado. La atenuacion y deflexion que sufre zif@dente en ambas capas fue estudiado mediante
simulaciones Monte Carlo. Encontramos expresioneditmas para las pérdidas de energia e
intensidad del haz de electrones primario y pardediexion. A partir de estas expresiones anatifica
introdujimos correcciones en el programa POEMA pareer en cuenta estos efectos, incluyendo la
contribucioén al espectro de emision de los raygenerados en la capa de oxido y en el recubrimiento
de carbono y la absorcion de los rayos x caratitmrésde la muestra en dichas capas.

Si estos efectos son ignorados, los analisis datintis no daran resultados confiables en algunos
casos, tales como mediciones con energia de irgalbajas, capas de carbono o de 6xido gruesas, o
andlisis usando radiacién caracteristica de baggém En estos casos se introducirian errores
considerables en los andlisis sin estandares eooimnales cuando la muestra y el estdndar natiene
la misma capa conductora o presentan una capadiz 6x

72.- %

Se utilizd la subrutina PENCYL del software PENELORKS8) para las simulaciones Monte
Carlo del haz de electrones incidiendo perpendiméate sobre una muestra compuesta de una capa
de carbono depositada en una capa de Oxido. Ladasiimnes se realizaron para O0xidos de varios
elementos (Mg, Si, Sc, Cr, Ni, Zn), distintas erasgie incidencia (3, 6, 9, 12, 15, 18, 21, 24,y 27
keV), espesores de carbox®(5, 10, 30, 60 y 100 nm) y espesores de oxild5, 10, 20, 50, 80 y
150 nm). En total se realizaron mas de 1600 car@a270 horas de simulacion aproximadamente.
Cada simulacion comprende varios millones de trayest de los electrones primarios. Las
densidades asumidas en la simulacién fueron 2;23583; 3,86; 5,2; 6,7 y 5,6 g/€émara C, MgO,
Si0O,, S60;, CrO3, NiO, y Zn0O, respectivamente.

Por otra parte, se realizaron mediciones de losotgs de emision de rayos x en el microscopio
electrénico de barrido del LabMEM (San Luis) cordetector dispersivo en energias (ver capitulo 3
para una mayor descripcidén del equipo). Estos ¢ég@eaue se usaron para corroborar los resultados
obtenidos mediante las simulaciones, correspondeat@nes SPI #02751 de Si y Mg y fueron
medidos a energias de 3, 6, 9, 12, 15 y 18 keV,coorientes de haz en el rango de 1,1 a 1,7 nA
durante un tiempo vivo de adquisicion de 100 segsipar espectro.

7.2.0

Desde el punto de vista de las correcciones patcsfede matriz en EPMA, cuatro efectos
principales son causados por la presencia del rigdiginto y la capa de 6xido: atenuacion de la
corriente del haz de electrones incidente, disniimude la energia de los electrones, deflexiorhdel
de electrones y atenuacion de rayos x. Estos sffistoon estudiados separadamente por Kato (159) y
Osada (160), pero solo en algunas muestras.
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Para estudiar los tres primeros efectos consideyames parametros: la fraccion de ene
perdida porel haz de electrones inciderfg, la fraccion de electrones transmiticfy, y el &ngulo de
deflexion promedio con respecto a Idireccion de incidenciaEl cuarto efecto esta directame
relacionado con los espesores de las capas. Elactanpento d los parametros mencionados
investigado como funcion dg,, del espesor masico totak = <z + o, Y dela suma de los
espesores masicos pesados por los nimeros atdS= Zc czc + Ze oxZox donde i, Z; y z son la
densidad, el nimero atdmicp el espesc del materiali respectivamente, particularmenZ
correspondeal elemento oxidado y los subindicC y Ox corresponden a las capas de carbol
oxido, respectivamente.

El procesamiento de datos fue realizado en difeseetiapas. Primero, estudio para cada Oxit
particular y para cada espesor de carbono y Oxidepbendencia de los tres parametros con la er
de incidencia, obteniendo una serie de coeficietéesjuste. El comportamiento fg, fyy como
funcion dek, se muestra en la figura 4 para MgO, GiO; y ZnO con espesores,=150, 50 y 5 nm,
respectivamente =10 nm En un segundo pa: se parametrizaron los coeficientes obtenidos
primer paso, en términos dey S

Las funcioneobtenidas para los tres pardmetros se describentawacion. Todos ellos deb
evaluarse utilizando energias en keV, densidadesicasaen g/c®, espesores en cm y deflexiol
angulares en grados.
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Figura 4.18 Parametro$:, fyy c obtenidos mediae simulacién Monte Carlo como funcion E, para un
espesor de carbono de 10 nm sobre MA ), CrO; (® ) y ZnO (@ ). Los espesores de los Oxic
mostrados corresponden a 150 nm para MgO, 50 nm @,0; y 5 nm para ZnO. Las barras de e
arrojadas pola simulaciéon quedan cubiertas por los simbolo®éas los casc

Algunas consideraciones preliminares seran Utdea pncontrar una funcion de ajuste adec
para el pardmetrfz. La energianedia perdida por un electron de energia cinE mientras atraviesa
un camino pequefids a través del material se conoce como  de frenado (ya mencionamos ¢
en el capitulo 2)l cual puede expresarse haciendo uso de las aoxines emiclasicas dadas p
Bethe (161) y modificadas pbuo y Joy (162) para describir el comportam@n bajas energii

dE_ 1166

—=-785 10'2£In
ds AE J*

(4.30)
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con J* = J

1+k/E
dondeJ 0,0115Z (en keV) es el potencial medio de ionizacion deiré, k=0,7310,068800;¢2),
y A es el peso atdbmico. Como puede verse en la ecu@ciD), la dependencia del poder de frenado
conZ es muy débil ya que el cocier8A es practicamente constante y la dependencia éstdsd es
suavizada por la funcién logaritmo. Luego, la egfine (4.30) puede aproximarse por:

dE r
—=consf —
ds E

<

Entonces, la fraccion de energia perdida al cruzexr capa delgada de espegoesta dada
basicamente por:
E rz
— =const — (4.31)
E E
Teniendo en cuenta el comportamiento funcionalresipe—mostrado en la ecuacién (4.31) —, la
expresion propuesta para el ajustd=die los datos obtenidos a partir de las simulasiese

a

:b+—E§ (4.32)

fE
Es importante aclarar que mas alla de la simplitdia la funcidn de ajuste dada en la ecuacién
(4.32), los datos ajustados contienen toda lagfisamsiderada en el modelo realista incorporada en
software de simulacion Monte Carlo (158).
Los valores obtenidos para los coeficiersieg b para cada espesor masico se muestran en la
figura 4.19, junto con las funciones utilizadasapsu parametrizacidn, cuyas expresiones son:

a=arz+a,(rz)’+ay(rz’+a,(rz’ (4.33)

b=by+brz+b,(r2)2+by(r2)° +b,(r 2)* (4.34)

En la tabla 4.4 se muestran los coeficiemteg b; para estas funciones. La funcién encontrada
parafg —ecuacion (4.32) — depende solo del espesor mygleda energia de incidencia, al igual que
la expresion derivada de la formula del poder deddo —ecuacion (4.31) —. Ademas, como puede
verse a partir de la figura 4.19, el coeficieatédepende casi linealmente d& mostrando el mismo
comportamiento que el numerador de la ecuaciéri)4Bor otro lado, los denominadores de las
ecuaciones (4.31) y (4.32) presentan comportangesiitoilares con la energia de incidencia, ya que el
coeficienteb es mas pequefio qig’ para todos los casos dorfd@o es despreciable.

Las diferencias entre la expresion pam@ada en las ecuaciones (4.32), (4.33) y (4.34% yl&ios
simulados correspondientes son menores que 0,82¢p81% de los casos, mientras que estan entre
0,02 y 0,05 para el 7% de los valores; el restafitecorresponde a datos predichos con diferencias
menores que 0,05. Es importante decir que lasetiféas entre los valores evaluados con la ecuacion
(4.32) y los simulados no presentan ninguna tendeaqreciable con el espesor mésico, aunque la
prediccidn es algo peor para bajas energias daieincia.
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a[keV]
b [keV

rz[10° glend] rz[10° glend]

Figura 4.19 Coeficientesa y b para el parametré: segin la ecuaciéon (4.32). Los puntos representn |
valores obtenidos a partir de las simulacionesbéasas de error corresponden a la desviacion aéemtabhas
lineas en (a) y (b) corresponden a las parameimizes dadas en las ecuaciones (4.33) y (4.34),
respectivamente.

La expresion encontrada para la fraccion de eleetrdransmitido$y esta dada por la ley de
atenuacion exponencial:

fy =max (4.35)

En la figura 4.20 se muestran los coeficiemtgsd obtenidos para caday z, respectivamente,
junto con sus correspondientes funciones de ajlasteuales estan dadas por:

c=gS*® (4.36)

d=d,(rzx0°-d,)% (4.37)

La expresion entre paréntesis en la ecuacion (4i€3¢ ser positiva o cero, de lo contrario debe
reemplazarse por cero. En la tabla 4.4 se dandeficentesc y d. Puede observarse a partir de la
ecuacion (4.35) y de las expresiones para los mdréast y d —ecuaciones (4.36) y (4.37) — que la
fraccion de electrones transmitidos depende nodeilg y z, sino también d&

La fraccion de electrones transmitidos esta retexda con efectos combinados tanto de procesos
inelasticos como elasticos; luego, es esperablentrar una dependencia c&j, con zy conZ,
debido a la dependencia con el nimero atomico deedaion eficaz de dispersion elastica con
ndcleos para angulos de dispersion mayores que acuerdo a Evans (163) esta seccion eficaz
puede escribirse como:

2

s(>/)=162" 10‘2(’E—cotg2 /E cn? / &tomo (4.38)

2
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00 05 10 15 20 25 30 o 3 '65' 9 12
S[10° g/end] rz (10° g/end)

Figura 4.20 Coeficientex y d para el parametriy segun la ecuacion (4.35). Los puntos representavdlores
obtenidos a partir de las simulaciones; las bateasrror corresponden a la desviacion estandatiness en (a) y (b)
corresponden a las parametrizaciones dadas eodasienes (4.36) y (4.37), respectivamente.

Analogamente a lo que ocurre con el paramifrtas mayores discrepancias ocurren para bajas
energias, aunque las diferencias entre el modetofips los valores simulados no presentan ninguna
tendencia apreciable con las variabley S. Las diferencias entre la expresion dada fiar@cuacion
(4.35)-y los datos simulados son menores quefaf2el 75% de los casos, mientras que estan entre
0,02 y 0,05 para el 14% de los valores.

, )

Ajustamos una funcion analitica a los resultaddsrotlos a partir de las simulaciones para los
angulos de deflexion, poniendo especial atencidosaespesores masicos intermedios y grandes,
donde las desviaciones angulares producen efeptesiables en la generacion y atenuacion de la
radiacidn caracteristica. La funcién obtenida esdaiente:

g= 393,1+ mtgh(p- nE,)
1+ mtgh(p)

(4.39)

En la figura 4.21 se muestran los coeficiemegn para cada valor d& y el coeficiente para
cada espesor masico, junto con las funciones demgdirizacion respectivas, cuyas expresiones estan
dadas por:

m=m, + mS+m,S* +m,S° (4.40)
n=n, + nS+ nS?+ nS*+ nS* (4.41)
P=Po+ P/ 2+ Py(72)° + py(rz)° (4.42)

Los coeficientesn, n; y p; se dan en la tabla 4.4. El 4ngulo de deflexiéd esterminado
principalmente por las interacciones inelasticaer -ecuacion (4.38). Por esta razdn, es esperable qu
g dependa d&,, zy S Para espesores mayores 0 energias de incidesjes, ba ecuacion (4.39)
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tiende al valor finito 39,3°. La existencia de détaite superior puede entenderse teniendo en auent
que el &ngulo medio de deflexién puede expresars®:c
_ (‘,’42,0 n,f senf df
672 2p ngssenf df

(4.43)

donden; es el numero de electrones transmitidos con arentte/ y 7+df. En el caso de deflexiones
isotropicasn, es constante y la ecuacion (4.43) da el valorl rad (es decir, 8) De todas maneras,
como la isotropizacion comienza debajo de la sigiersuperior, se favorecen los angulos de
deflexiobn menores, ya que los electrones dispessadgrandes angulos deben viajar una distancia
mayor dentro de la capa antes de alcanzar la stiparfferior. Considerando ademas que existe una
fraccion de electrones que son transmitidos serdcturarn, deberia corresponder a una distribuciéon
que presente un maximo parpequefios. Por esta razon, el &ngulo medio dexdefleesultante de

las simulaciones es menor que el correspondiermt&sal isotropico.

Como puede verse en la figura 4.21, los parAmetrggp son predichos pobremente con las
funciones propuestas para valores pequefioS e z, respectivamente. No obstante, estos casos
corresponden a capas finas, donde la influenciaaeteel modelado del espectro de rayos x no es muy
importante. Mas auln, las correcciones relacionadaste pardmetro son menos importantes que las
asociadas & y fg, lo cual sera discutido mas adelante. Para todorglnto de datos, las diferencias
entre la expresion parg dada en las ecuaciones (4.39), (4.40), (4.41).42}4y los resultados
obtenidos de las simulaciones son menores quera’gb@8% de los casos, mientras que estan entre
2°y 4° para el 19% de los valores.

0.20
0.161
0.123.' |
- _2,
00 05 10 15 20 25 30 00 05 10 15 20 25 30 0 2 4 6 8 10 12
S[10° glend] S[10° glend] rz[10° glend]

Figura 4.21: Coeficientean, n, y p para el pardmetrg segun la ecuacion (4.39). Los puntos representanegaobtenidos a
partir de las simulaciones; las barras de erraiesponden a la desviacién estandar. Las lineas)ge(b] y (c) corresponden
a las parametrizaciones dadas en las ecuaciodé€y,(#4.41) y (4.42), respectivamente.

El comportamiento general de los parametgpk y g se muestra en las figuras 4.22a, b y 4.22c,
respectivamente. La figura 4.22a involucra todasrimteriales estudiados, mientras que las figuras
4.22b y 4.22c corresponden a una capa de carborz0 den en peliculas de NiO de diferentes
espesores, aunque su comportamiento es similar gdaresto de los 6xidos. Puede verse que la
fraccion de electrones transmitidos crece con $aniiucion del espesor del éxido y el aumento de
energia de incidencia, como era esperado. Porladiay el angulo de deflexion decrece dany
aumenta con el espesor de la capa, alcanzando lon da saturacion, como fue explicado
previamente.
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Tabla 4.4 Coeficientes para los pardmetfpsfy yg correspondientes a las ecuaciones (4.33), (43486),
(4.37), (4.40), (4.41),y (4.42).

Coeficiente i=0 i=1 i=2 i=3 i=4

a 1,287H0O  4,2440° -4,03540"°  1,358440"

[ 2,8114 -3,57380° 1,816&0° -2,022%0“  7,568240"

C 1,90%40° 0,41

d; 2,226 1,188 0,36719

0,8192 -6,34140° 3,04140 -5,4460
n 0,1766 -1,23280° 1,34840C° -5,7240 8,802510°
P 0,2878 5,71880"° -6,42%(° 3,601640"
a) b)
C)

Figura 4.22 Representacion de los parametiiody y estudiados. (df como funcién del espesor mésico
total yE,, (b)fyy (c) g como funciones del espesor de 6xidB,yLos gréaficos (b) y (c) corresponden a una
capa de 20nm de carbono sobre peliculas de NiGfefertes espesores.
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* ")

Los efectos de los parametrfis fy y g debido a la presencia de la capa de 6xido y del
recubrimiento de carbono fueron incluidos en elgmima POEMA (descrito en el capitulo 3).
Consideremos una muestra metélica mono-elementalmarcapa de 6xido superficial de espeser
y una capa de carbono de espegoEstas capas emiten rayos x y atendan la radiagiérproviene
del sustrato. Su influencia en las intensidadesctiedas se describira en los proximos parrafos,
indicando cada una de las expresiones incorposddanodificadas en el programa.

La energia de incidencia efectiva influye en laxgmes eficaces de ionizaciéon y en el valor de
la ionizacion superficial relacionada con la capadkido. Estos parametros son los principales
responsables de la emision de radiacion caradateridel oxigeno y del elemento oxidado en esta
capa.

En cuanto a la produccién de radiacion caracteaigtn el sustrato, la pérdida de una fraccion de
la energia incidente en las capas de la supedfea directamente el sobrevoltaje, el cual irglen
los parametros involucrados en la funcion distrificde ionizaciones ( z2) (mencionada en el
capitulo 2). Ademas, la emisibn de Bremsstrahlurigsdstrato también depende de la energia de
incidencia efectiva.

El hecho de que sélo una fraccion de los electror@dentes logre llegar a la capa de 6xido y al
sustrato implica una disminucion de la corrientecéfa del haz, lo cual es proporcional a la
intensidad de rayos x emitidos tanto por el éxidma por el sustrato. Por otro lado, el decrecinsient
del nimero de electrones que llegan al sustratafiteda ionizacion superficial en la capa de 6xido
lo cual afecta la emision de rayos x en esta capa.

Debido al apartamiento de la direccion de incidencormal, el coeficiente de electrones
retrodispersadog aumentacon un aumento correspondiente en la funci¢rz) y por ende, de la
intensidad de los rayos x emitidos.

La incidencia en la capa de Oxido tampoco es peipglar a su superficie, debido al
recubrimiento de carbono que se encuentra encimdide capa. Esta desviacion provoca dos
efectos: un aumento en el espesor efectivo deda da éxido y un incremento en el nUmero de
electrones retrodispersados en dicha capa, loafaata el nUmero de ionizaciones del carbono del
recubrimiento. El primer efecto contribuye a unaagacion mayor de fotones caracteristicok Q-
asi como un incremento en la radiacion caractesigtioducida por el metal que conforma el éxido.

Teniendo en cuenta lo anteriormente mencionadaeXpeesiones modificadas e introducidas en
el programa POEMA para tener en cuenta los efelttda capa de carbono y 6xido superficial seran
indicadas a continuacion. La notacion seguidaradagia la que utilizamos en el capitulo 3.

La relacién que predice la intensidad del pi€o de carbono detectad?crizub debido a la
presencia del recubrimiento conductor de carbono es

recub _
PC.Ka -

. r
iDtQc « ;CZC Wek o €cka (4.44)

siendoi el nimero de electrones del haz incidente porashite tiempo (proporcional a la corriente
del haz), t el tiempo vivo de medicior)c k la seccion eficaz de ionizacion de la c&pdel carbono
evaluada en la energia nominal de incidencia del kkay Ac son la densidad y el peso atomico del
carbono, respectivamente,cx es la produccion de fluorescencia correspondientg; es la
ionizacion superficial del material que esta debdgola capa de carbono y tiene en cuenta la
posibilidad de que los electrones retrodispersamoga muestra o en el 6xido ionicen la capa de
carbono y ck es la eficiencia del detector evaluada en la eaefd{ . Para la prediccion de esta
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intensidad, hemos usado la aproximacién de pelidelgado, es decir que cada electron incidente
interactia no mas de una vez con la capa de carbbn@lor de ,c involucra en su expresion al
coeficiente ¢, definido de la siguiente manera:
— (94 C ox
P = Pygef T+ £l £ (4.45)

sust

donde 4 €s el coeficiente de electrones retrodispersa@gbssustrato (que se calcula como el
promedio de los coeficientes de los elementos que componen el sustrato pesadosys
concentraciones masicaf).es la fraccién de electrones incidentes que loliggar al sustratdy” es
la fraccidn de los electrones que pasaron el sagteacarbono que logran atravesar la capa de 6xido
(el cual se obtiene evaluando la expresion (4.88)siderando solo el espesor de 6xido, es decir
tomando como cero el espesor de carbonQ)es el coeficiente de electrones retrodispersadbs d
oxido y fy© es la fraccion de electrones incidentes que lledaixido, logrando atravesar la capa de
carbono. El primer término de la ecuacion (4.45¢danta de los electrones que llegan al sustrato y
son retrodispersados en €| fy), y ademas logran atravesar nuevamente de relgrespa de 6xido
para llegar al recubrimiento de carbono (fa¢{8}); mientras que, en el segundo término se considera
la posibilidad de que los electrones que atravesarcapa de carbonf\{) sean retrodispersados en
la capa de 6xido () y logren regresar hacia la capa de carbono. Expiesion (4.45) se obtiene bajo
la aproximacion de que las trayectorias de lostrlees en la capa de carbono que son
retrodispersados en el 6xido no se alejan demasiadbp direccion de incidencia del haz.

Una expresion analoga a la dada por la relaciéi)4e utiliza para predecir el aporte de la capa
de oxidacion superficial a la intensidadkO:

Pc?,i:jo al fh?DtQO,KCO,OX%WO,K 0.0 B0k € S5 cosedTorn) (4.46)
C

dondei f\© es el niamero de electrones por unidad de tiempdagra atravesar la capa de carborto,
es el tiempo vivo de medicioQo k la seccion eficaz de ionizacion de la c&pdel oxigeno evaluada
en la energi&f° (siendoE, la energia de incidencia nominalsy la fraccion de energia perdida por
los electrones al atravesar la capa de carbd@@gy, es la concentracion masica del oxigeno en el
oxido, ox es la densidad de Oxido Ay el peso atdbmico del oxigenook es la produccion de
fluorescencia correspondienteg es el apartamiento medio del haz respecto derkcaidn de
incidencia luego de atravesar la capa de carbogeg,es la ionizacion superficialg « €s la eficiencia
del detector evaluada en la energi& Q4 es el coeficiente de atenuacion de rayos x delocarb
evaluado en la energialO-, TOFF es el angulo de salida de la radiacién (conocioatake off. El
ultimo factor en la ecuacion (4.46) tiene en cudmtdisminucion de la intensidad detectada debido a
la atenuacion en la capa de carbono. Para considetisminucion del nimero de electrones y su
energia en el calculo de la ionizacion superfics, reemplaza el valor del coeficientgs de
electrones retrodispersados en el sustrato, g y se utiliza la energia efectigf".

La contribucién al picdK correspondiente al elemento oxidado se determindadsiguiente
manera:

Pjiido =i 1:l\(l:DthI,KCeI,OXﬂM/eI,K 00x eeI,K e—mcrczccoseasTOFF) (447)
‘ A, codqc)
donde los subindicesl hacen referencia al elemento oxidado, y los paré@senvolucrados son
analogos a los utilizados para la prediccién dab pie oxigeno debido al éxido. En la ecuacion @.47
el coeficiente de atenuacion de rayos x del carhondebe evaluarse en la energia de la linea
caracteristic& del elemento que compone el éxido.
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A la expresion para la intensidad de rayos x caristicos asociada a la lingadel elementg
perteneciente al sustrato, indicada en la ecud8i@)y deben aplicarse las siguientes correcciones:
1. Correccién por atenuacion de la radiacién emitidéasrcapas de carbono y 6xido. Para ello
se agrega a la expresion (3.2) el factor:

e (Mer c2cMof oZox)coseTOFF) (448)

donde los subindice€ y Ox hacen referencia al carbono y éxido, respectivaengnlos
coeficientes de atenuacifideben evaluarse en la energia de la limeh elementa.

2. Correccion por fraccion de energia perdida. Todepayametros que en las ecuaciones (3.2)
a (3.11) eran evaluados en la energia nontipahhora deben evaluarse Effie, siendofz: la
fraccion de energia perdida por electrén incidedgeda por la ecuacion (4.32).

3. Correccion por pérdida de una fracciqrile electrones incidentes. La corriente de somaa
la ecuacion (3.2) se reemplaza por el vakori fy.

4. Correccion en el coeficiente de electrones retredsgulos. El coeficiente de electrones
retrodispersados del sustrato, involucrado en &uld de la funcién distribucion de
ionizaciones debe ser corregido de la siguientecnaafi64):

h —p° gt cos(q)

sust sust

donde s Y ‘ust SOn los coeficientes de electrones retrodispessgmya incidencia
formando un angulo 6 0, respectivamente, con respecto a la normal superficie de la
muestra.

Finalmente, en la prediccion del bremstrahlung idmipor el sustrato —ecuacion (3.3)— para una
energiakE debe reemplazarse el valor Hgpor Efz, y ademas debe agregarse una correccién por
absorcion en las capas, analoga a la expresiéB)(4ldnde los coeficientes de atenuacion masica
deben ser evaluados En

Hasta aqui hemos descrito las expresiones intrddsicén el programa para dar cuenta de los
efectos del recubrimiento de carbono realizadoesohrsustrato cualquiera, y para el caso de mgestra
metalicas mono-elementales considerando que addet&ecubrimiento puede existir una capa de
oxido formada espontaneamente. Esto limita bastln@ngo de muestras abarcado, motivo que nos
llevé a realizar estudios posteriores para in&uirel programa la posibilidad de tener una pelidala
cualquier composicién sobre un sustrato de comjposs arbitrarias, sin relacién estricta entre las
concentraciones y/o elementos de la pelicula ysdsfrato. Para ello, las expresiones farg y
dadas en las ecuaciones (4.32), (4.35) y (4.3%nrdelxtenderse para incorporar cualquier capa de
espesorzm, densidad g, Yy numero atdmico medid;, (el cual es el promedio de los niumeros
atomicos de los elementos de la capa, pesado pocmicentraciones masicas). La manera mas
natural de extender estas ecuaciones es tarmarzc + fimZim Y SZc cZctZam fimZim- La validez de
estas nuevas expresiones fue chequeada en el deegia tesis mediante simulaciones Monte Carlo
para el caso de capas mono-elementales sobre tesstaabitrarios, obteniendo resultados
promisiorios. No obstante, estudios mas profundelsed realizarse para evaluar la calidad de las
correcciones para otros tipos de peliculas delgadas

Para el caso de capas de composicion arbitraraegamnos a la prediccion del espectro, los picos
caracteristico y L asociados a cada uno de los elementos de la lpeliediante expresiones
similares a la dada en la ecuacion (4.46). Ademdes picos caracteristicos de los elementos del
sustrato se le aplicé la correccién 1 reemplazang®zox POr fim fimZim Y las correcciones 2 a 4
utilizando las nuevas expresiones faré, y
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En el caso particular de peliculas mono-elementddemetales (los cuales fueron usados para
determinaciones de secciones eficaces —ver cafifuamregamos también correcciones en el espectro
relacionadas con la posible oxidacién superficgaledpelicula.

Es importante resaltar que con estas nuevas eapessiel programa POEMA permite refinar,
ademas de los parametros globales y los relacignaldsustrato, las concentraciones y espesores de
una capa depositada sobre un sustrato arbitrademas, en el caso de una pelicula metéalica, puede
refinarse también el espesor de la capa de éxiolerficial asociada a dicha capa.

7.2.2 1

En la figura 4.23 se muestran ejemplos de la infliee de estas capas en un espectro de Mg
(figura de la izquierda) medido a una energia deléncia de 15 keV, y para uno de Si (figura de la
derecha) medida a 3 keV. En las figuras 4.23ardagmcia de las capas es completamente ignorada y
como puede verse, los picos d&KCy OK no son predichos. Ademas, la radiacion caradteist
producida en el sustrato es sobreestimada, prinogmde porque la atenuacién en las capas
superficiales es ignorada. En las figuras 4.23imsestran las mejoras alcanzadas en el ajuste cuando
se tiene en cuenta la atenuacion de los rayos sudélato y la contribucion a la generacion de sayo
del carbono, del oxigeno y del elemento oxidado.oNstante, la prediccion sigue aun incompleta,
debido a que los efectos introducidos por los patéosfs, fy y ¢ no han sido tenidos en cuenta.
Finalmente, cuando la correccion completa, dada lgsrecuaciones (4.32), (4.35) y (4.39) es
considerada (figuras 4.23c), se logra una buenerigesdn del espectro. La calidad del ajuste se ve
reflejada en el parametrd®, el cual fue introducido en el capitulo 3. Como qmeverse, el
decrecimiento de? indica una mejora en la descripcién espectral didaeque se introducen mas
correcciones.

Como se mencion6 anteriormente, la intensidad pradiara el pico & es proporcional &, a
la eficiencia intrinseca del detector evaluada sa energia caracteristica y a otros pardmetros
atémicos independientes de la energia del fotomdcta produccién de fluorescencia y el angulo
sdlido subtendido por el detector). Si se buscardehar el espesor con buena precision, deben
conocerse con certeza la eficiencia intrinsedal detector y el resto de los parametros invotlaga
Como vimos en la seccién 4.1.3 del presente capituleficiencia se conoce pobremente para bajas
energias, debido a que los coeficientes de absoroidisica tienen mucho error en ese rango de
energias. De todas maneras, el produ#g requerido para describir el espectro, y eventeatm
para llevar a cabo andlisis cuantitativos, puedenarse a partir del refinamiento, aun cuando la
eficiencia no sea bien conocida. Un razonamiembilai se aplica al pico ®- y al espesozo,.

Para cada espectro de Mg y Si medido a diferemesg@s de incidencia, se estimaron los
espesores de la capa de carbono y Oxido a pattiprdeedimiento de optimizacion. Los valores
medios obtenidos para los espesores masicoszsor(1,06+ 0,03)x10° g/cntf y (6,9 + 0,8)x10°
glent; zo,= (3,5 £ 0,1)x10° g/ent y (2,0 £ 0,5)x10° g/cnf para los estandares de Mg y Si,
respectivamente. Asumiendo las densidades dadés satcion 4.3.1, estos valores corresponden a
espesores linealegs= 53,1+ 1,3 nm y 34 4 nm;Z,,= 97+ 4 nm y 8+ 2 nm para los estandares de
Mg vy Si, respectivamente. La incerteza relativdaeastimacion del espesor de $&3 grande debido
a que su principal indicador, dado por la intergidal pico OK es muy pequefia en este caso.
Teniendo esto en mente, podemos decir que el lpaite la determinacidén de espesores mediante este
método es de algunos nanémetros.

Puede verse en las figuras 4.23a y 4.23b correggurd a Si que, aunque la capa de,&©
mucho més delgada que la de MgO, la influenciastiesecapas superficiales es mas importante en el
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espectro de Si, debido a la baja energia de inciglersada para su medicién. De hecho, los valores
obtenidos a partir de las ecuaciones (4.32), (4/38)39) sorfg=0,05 y 0,14fy=0,99 y 0,94,0=21°

31°, para los patrones de Mg vy Si, respectivamestégecir, que los efectos son mas importantes para
Si. Ademas, la gruesa subestimacion en la deséripe la zona del pico K- en el espectro de Si
sin realizar ninguna correccion (figura 4.23a) g§geeada debido a que la baja energia de excitasion
muy efectiva para la ionizacion de los atomos dbar® en el recubrimiento conductor.

Por otro lado, debe tenerse en cuenta que unemrel valor de la energia de incidencia efectiva
puede producir errores importantes en la evaluatédias secciones eficaces de ionizacion. En el cas
ilustrado en la figura 4.23b, por ejemplo, el vaderla seccion eficaz para Si es sobrestimada en un
33,5% cuando la energia de incidencia se toma igluahlor nominal, en vez de tomar el valor
efectivo luego de que el haz atraviesa ambas capas.

a) Mg-Ka e |~ CkKa
=149 . =a05

—30 1

2 b)
C =186

Intensidad [10cuentas]
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i C183 6----------.---....
4 I ) 0)
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- 4 c =384
g J/L/\ﬂ" 2
0_ O_ A-
0.4 08 12 16 " To4 08 12 16 20
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Figura 4.23 Ejemplos de las diferentes etapas en la prediat&un espectro medido con un EDS de Mg a
E, = 15 keV (izquierda), y de Si a 3 keV (derechalpgienados can la presencia de una capa de 6xido y
recubrimiento de carbono. Puntos: datos experirtemnthnea negra: prediccion; linea gris: diferaretre el
espectro medido y el calculado. (a): Se ignorarésgncia de ambas capas. (b): Espectro predichentEn

en cuenta solo la generacion de rayos x y atenmi@icambas capas. (c): Se agrega ademas la infiudgac
los pardmetrog, fy yq.
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Las correcciones introducidas por los diferentesarpatros se pueden observar con mayor
detalle en la figura 4.24, que corresponde a uactgpde Mg medido coB,=6 keV. Al igual que en
los ejemplos anteriores, los picos d&KCy OK revelan la presencia de las capas de carbono y
oxido.

Como puede verse en la figura 4.24a, si se ighai@s eapas el espectro no puede ser predicho
adecuadamente. La prediccidn del espectro incluydien un pico alrededor de 0,7 keV de radiacion
espuria Fd- proveniente de la camara de vacio. Este pequef@ogsi sobreestimado debido que su
atenuacion en las capas de Oxido no es tenidaesriecen esta primera etapa. La generacion de rayos
X caracteristicos en ambas capas y la atenuacida dadiacion proveniente del sustrato en dichas
capas es considerado en la figura 4.24b. Como prerde, aun cuando los picGsK andO-K son
adecuadamente descritos, el pico caracteristiddgdes subestimado. En la figura 4.24c se muestra la
mejora introducida al considerar la energia efactle incidencia introduciendo el pardmetroLa
prediccion mejora cuando se introduce el nimerd deaelectrones transmitidos (figura 4.24d) a
través del parametiffQ. Finalmente, en la figura 4.24e se incluyen tddssorrecciones y se logra el

12 ©) Mg-Ka , c=27.4
- i
©
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3 0.0~ Y Nt e
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Figura 4.24 Ejemplo de las diferentes etapas en la prediat@an espectro de Mg medido con un EE a

=6 keV, relacionado con la presencia de una capaxéo y recubrimiento de carbono. Puntos: datos
experimentales; linea negra: prediccion; linea gliferencia entre el espectro medido y el calcoldd): Se
ignora la presencia de ambas capas. Grafico intat@talle de la regién ®=a en escala logaritmica. (b):
Espectro predicho teniendo en cuenta sélo la geiderale rayos x y atenuacion en ambas capas. €c): S
agrega el parametriz. (d): Se agrega el parametiip (e): Todas las correcciones son tenidas en cuenta
(generacién de rayos x y atenuacion en ambas capEspardmetrof, fyy g).
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mejor ajuste. La importancia de los efectos estldiadecrece desde la figura 4.24a hasta la 4.24e,
como puede verse en los valoresdeorrespondientes. En este caso particular, ehptra, mas
influyente ede, el segunddy y el tercerog, no obstante el orden de importancia podria deratite

en otros casos.

727 $

La influencia en el espectro de emision inducido @ectrones de los efectos asociados a la
presencia de un recubrimiento de carbono y unadagxido espontaneo en superficies metélicas fue
estudiada de manera separada. La fraccion de enmglida por los electrones incidentes al atravesa
las capas, la fraccion de electrones transmitidesdngulo de deflexion promedio fueron estudiados
mediante simulaciones Monte Carlo. Se obtuvierorresipnes analiticas para los tres pardmetros
mencionados a partir de los resultados de las agimres en funcion de la energia de incidencia, los
espesores masicos y los numeros atébmicos involosrdtstas expresiones fueron implementadas en
el programa POEMA para la determinacion de espgspota realizacion de andlisis cuantitativos. La
presencia de las capas afecta el modelado deltespetravés de diferentes procesos que involucran
la generacion y la atenuacion de los rayos x oariaticos y de Bremsstrahlung en el substrato y en
las capas.

Las correcciones introducidas al modelo espeateaioh evaluadas con espectros experimentales
correspondientes a estandares de Mg y Si medidiferantes energias de excitacion. Los espectros
fueron ajustados de manera satisfactoria cuands tod efectos estudiados fueron considerados.

Los espesores de ambas capas fueron determinaduigndo ciertos modelos para los factores
que aparecen en la ecuacion (4.44) y (4.46). Dastotaneras, algunos de ellos no se conocen bien
para bajas energias, particularmente la eficiedeigeteccion del espectrometro EDS. No obstante,
logramos una buena descripcion del espectro, Ibesiaecesario para realizar analisis cuantitativos
confiables.

Deben hacerse investigaciones adicionales tant ipaluir el Bremsstrahlung generado en las
capas, como para extender este estudio a otrosiahegetipicamente usados como recubrimientos
conductores en EPMA.

Finalmente debe remarcarse que la capa conductdmidp superficial también afectan la
emision de los electrones retrodispersados enstélaso. Por esta razon, seria de interés investigar
influencia en las imagenes de contraste quimicqpgeeen obtenerse mediante este tipo de sefal.
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El conocimiento de los parametros atomicos invados en la descripcidon de un

espectro de emisién de rayos x es necesario palzae andlisis cuantitativos sin

estandares, pero ademas es muy importante en @ deefisica atomica. Un

analisis detallado de la estructura fina del espeale emision puede revelar la

existencia de algunos procesos que dan lugar aelajacién atomica. En este

capitulo se muestran los resultados obtenidos ktidn al estudio de la estructura

fina en las regiones Ky K para elementos con nimero atomico entre 12 y 80. S

mostraran ademas los resultados obtenidos paratahos naturales de lineas de

diagrama del espectro M de Pb, Bi, Thy U.

Los resultados presentados en este capitulo fugrdslicados en los siguientes

articulos:

- Limandri, S., Trincavelli, J., Bonetto, R. y Camer A. 2008, Phys. Rev. A, Vol.
78, pags. 022518 1-10.

- Limandri, S., Carreras, A., Bonetto, R. y Trincéiydl. 2010, Phys. Rev. A, Vol.
81, pags. 012504 1-10.

- Limandri, S., Bonetto, R., Carreras, A. y Trincéiydl. 2010, Phys. Rev. A, Vol.
82, pags. 032505 1-9.

8.- ) 0=>=2?

En el capitulo 2 hemos dado una descripcién ddigimtos origenes y clasificacién de las lineas
satélites que acompafan las transiciones de diagfahestudio de estas lineas satélites es de gran
interés ya que provee informacion sobre correl@&gomtra-atdmicas, dinamica de excitacion,
relajacion, efectos moleculares y de estado sdliddros mecanismos que afectan los procesos de
emision.

Respecto a las transicionks y K , se han realizado algunos trabajos para el estigineas
satélites inducidas mediante impacto de fotones48759; 93; 165-179), protones (180-183), iones
(180; 184-187), y electrones (44; 50; 59; 93; 188)1y también se han obtenido resultados a través
de célculos tedricos (50; 188; 193; 196-202), aerigumayoria de los estudios se focalizan en unas
pocas transiciones o elementos particulares. Parpatrte, los resultados disponibles en la liteaatu
presentan discrepancias importantes y para algeleo¥entos son muy escasos 0 no disponibles en el
caso de incidencia de electrones. Ademas existtasiaéreas inexploradas y grandes discusiones
sobre el origen de algunas lineas, particularmemt@etales de transicion.
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En este trabajo de tesis estudiamos transicionébtasK y K para Mg, Al, Si, Sc, Ti, Cr, Fe,
Ni y Zn, a partir de espectros obtenidos mediartatacion con electrones y medidos con sistema
WDS. Luego de un cuidadoso procesamiento espeestaidiamos para las lineas satélites observadas
la dependencia con el nimero atomico de los caritos en energia e intensidades, relativos a las
correspondientes lineas de diagrama. Los resultagmen comparados con otras determinaciones
experimentales y tedricas disponibles en la liteeatAdemas estudiamos para Si la dependencia de
dos lineas satélitds de ionizacion maltiple con la energia de incidanci

8.-- %

Los espectros de emisiéghfueron medidos para patrones puros de Mg, AISSITi, Cr, Fe, Niy
Zn en el microscopio electrénico del LabMEM de laivérsidad Nacional de San Luis con el sistema
de deteccidn dispersivo en longitudes de ondadagitulo 3 para mayor informacion del equipo). Los
espectros fueron adquiridos utilizando una coréiei¢ sonda de 110 nA aproximadamente y un
angulo detake offde 29°. Las restantes condiciones experimentaledetallan en la tabla 5.1. Se
midieron ademas espectros de Si a diferentes asetgiincidenci&, para estudiar la dependencia de
las lineas satélites con el sobrevoltadjeE /E. dondeE. es la energia de ionizacién de la cKpen el
caso de ionizacion simple, o la suma de las eredgaonizacion de las capas atdbmicas involucradas,
en el caso de ionizacién maultiple.

Tabla 5.1 Condiciones experimentales utilizadas en la nédide los espectros K.

Energia de incidencia Cristal Tamafio del colimador
Elemento

E, (keV) (plano) (mm)
Mg, Al 18 TAP (101) 2,5
Si 3-6-9-12-15-18 PET (002) 2,5-2,5-2,5-2,5-2,5-0,9
Sc, Ti 21 PET (002) 0,02
Cr,Fe,Ni,Zn 21 LiF (200) 0,02

El ajuste de los espectros fue realizado con girarna POEMA (ver capitulo 3). Todas las lineas
de diagrama fueron ajustadas con una sola func@igt\excepto la transicion 8i- 5 para la cual
debimos utilizar dos funciones Voigt para lograma umena descripcion del espectro. Las lineas
satélites también fueron ajustadas con funcionetysalvo las transiciones RAE y estructura
correspondiente a RA€-", las cuales fueron ajustadas con funciones gausssialebido a su perfil
ancho. El espectro de Al correspondiente a la #onao fue procesado, debido a que presentaba un
problema en el pico principal relacionado al sistete deteccion.

8.-0 I" -

Estas lineas corresponden, en orden crecienteedgian a dos lineas denotadaskor y K 1,
que distorsionan las lineas de diagraika, (y K ,), a la transiciorK “ localizada hacia el lado de
altas energias del pid6 ; y a las lineaK 3, K 4, K 5y K ¢ Si bien los origenes de la mayoria de
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estas lineas fueron mencionados en el capitul@rjiene incluir aqui un pequefio resumen de su
proveniencia.

Las lineaK ,,y K 1, se encuentran hacia el lado de bajas energias kasonas cercanas a las
lineas principaleX , y K ; respectivamente. Estas lineas pueden atribuirdistarsiones de los
niveles de energia producidas por un agujero emp@cen la capad3(44; 59; 174), es decir, que
serfan transiciones de tio M* (transicione& en presencia de un agujero espectador en la\japa
Otra explicaciéon posible estd basada en un prdR&g0KLM en el cual la vacancia inicial en la capa
K se llena con un electron de la capg el balance de energia se alcanza con la emisidjunta de
un fotén y un electrdn de la cabb(50; 51; 203).

Las transicione& “, K 3y K 4 provienen de transiciones que ocurren en preseecim agujero
espectado®p (conocidas como transicionés L) (166), y las transicionek s y K ¢ involucran
ionizaciones triples con dos agujeros espectadorés cap@p (transicioneK L?).

8.-.09-

En la figura 5.1 se muestran, a modo de ejempk,ekpectros experimentales y los ajustes
correspondientes a la zoKa de magnesio, silicio, cromo y niquel. Como puedse/gianto los picos
principales como los satélites son descritos adkgunante con el programa POEMA. Estos cuatro
ejemplos presentan las caracteristicas princigadesrvadas en todos los elementos estudiados. Los
detalles acerca de estas caracteristicas seras dato adelante. Las energias y probabilidades de
transicion relativas a todo el grupo de las lirmasa regiorK obtenidas en este trabajo se muestran
en las tablas 5.2 a 5.4. Las incertezas estimagafiguran en estas tablas corresponden a losesrror
determinados por el programa POEMA a partir ded#rimde varianza-covarianza (ver capitulo 3).

Los anchos naturales de las lineas de diagrdmay K , fueron extraidos del trabajo de
Campbell y Papp (204) para todos los elementosiasingl y las energias caracteristicas de estas dos
lineas fueron tomadas del trabajo de Bearden (8g¢pto para silicio. En este Ultimo caso, la erergi
de la lineaK , fue determinada a partir del andlisis espectiaieroendo un valor de 1,73962 +
0,00001 keV, muy proximo al valor dado por dichdoaul,73938 + 0,00004 keV. En el caso del
magnesio, las lineds ; y K , fueron consideradas como un dobléte ,en 1,2536 keV, de acuerdo
a Bearden (ver figura 5.1). Para el resto de laneahos, la presencia del piko;, entre las lineas de
diagrama (ver por ejemplo figuras 5.1c y 5.1d) yrdaolucién del espectrémetro en el rango de
energias correspondiente complica el ajuste y mmipge determinar la energia de la ling€a,. En
cuanto a las lineas satélites, todos los paramiglvolicrados en su descripcion, es decir las éagrg
caracteristicas, intensidades relativas y anchogiaes fueron refinados durante del procesamiento
espectral. Los anchos naturales no se reportadaebgue sus valores son un poco menores que la
resolucién experimental, y por ende presentan meato.

Para obtener una descripcion mas realista del ®eptas intensidades fueron ligadas de manera
que satisfagan los cocientes tedridési/K propuestos por Scofield (5) para ionizaciones Emp
De hecho, una parte de las cuentas correspondiztdedineas de diagrama se reparte entre lassline
satélites. Teniendo esto en cuenta, en primeraxiapaoion, la probabilidad de un decaimiento
particular (desde la cajha o laLs) hacia la capa K no se ve afectada por una peqlisfiasion de los
niveles atomicos producida por los huecos espesadduego, la fraccion de intensidad que
corresponde a estas satélites proveniente de ceddeulas lineas de diagrama satisface el cociente
tedrico basado en el modelo de vacancia simpleedbee manera, la intensidad asociada al gkipo
(o K ,) fue obtenida sumando las intensidades de la Kheao K ,) mas las intensidades de las
satélites multiplicadas por el cociente teéricoekit ; (0K ,) y K , dado por Scofield.
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Figura 5.1: EspectroX de (a) magnesio, (b) sili¢, (c) cromo y (d) nique® : espectros medidas, espectros predichos,

. diferencias entre el espectro medido y el aralitic contribucién de cada linea se indica ¢imeas negras fin. Los

gréaficos interiores muestran vistas amplificadatadeegiones eiectrales que presentan picos de muy baja inten
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Tabla 5.2 Energias (Ey probabilidades de transici relativas al grupd (PRT) paraMg, Siy Sc. Los
numeros entre paréntegiglican las incertezas estimadas en el tltimo a.

L Mg Si Sc

Transicion
E (keV) PRT E (keV) PRT E (keV) PRT

K 2 12508 (2 0,163 (8)1,73864 (7)0,178 (7)
K, 1,73962 (1)0,250 (4) 4,086%1 0330 (2
K 1,2536 0,554 (4)1,73998 0,495 (7) 4,0906 0,650 (2
K~ 125766 (8 0,075 (7) 1,7464 (2) 0,0017 (3)
K 3 12622 (1 0,10 (2) 1,75091 (30,0547 (9)4,110(2) Q08 (4
K4 12637 (6 0,07 (3) 1,75322 (20,0170 (9)4,1156 (4)0,012 (¢
K s 12682 (4 0,028 (8)1,7627 (2) 0,0022 (4)
K g 12734 (4 0,012 (4)1,7663 (3) 0,0022 (5)

@ Energias caracteristicas tomadas de Be (87)
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Tabla 5.3 Energias (E) y probabilidades de transicion redatal grupoK (PRT) para Ti, Cr y Fe. Los
nameros entre paréntesis indican las incertezamags en el Ultimo digito.

L Ti Cr Fe
Transicion
E (keV) PRT E (keV) PRT E (keV) PRT

K 2 5,4019 (3) 0,106 (7) 6,384 (3) 0,08 (4)
K, 45044 0,331(2) 5,40551 0,203 (4) 6,39084 0,21 (3)

K 12 5,41082 (7)0,283 (7) 6,3970 (2)0,305 (6)
K1 45108 0,651(2) 5,41472 0,398 (3) 6,40384 0,402 (6)
K 34 4,5347 (2)0,0185 (6) 5,4406 (3) 0,0114 (65,4327 (6) 0,0067 (8)

@ Energias caracteristicas tomadas de Bearden (87)

Tabla 5.4 Energias (E) y probabilidades de transicion nedat al grupoK (PRT) para Ni y Zn. Los
nameros entre paréntesis indican las incertezamags en el Ultimo digito.

L Ni Zn
Transicion
E (keV) PRT E (keV) PRT

K 2 7,4501 (4)0,089 (5) 8,5987 (4) 0,064 (3)
K, 7,46089 0,213 (7)8,61578 0,193 (5)
K 1 7,4677 (4)0,247 (9) 8,6234 (3)0,254 (9)
K. 7,47818 0,415 (9)8,63886 0,375 (7)
A 7,4901 (9)0,028 (6) 8,6555(6) 0,11 (1)
K 34 7,507 (2) 0,009 (38,680 (3) 0,009 (8)

@ Energias caracteristicas tomadas de Bearden (87)
® Pico de origen desconocido (ver subseccién 5.2“Litiea K ~ ")

- . - L

Estas dos lineas fueron encontradas en los espatar@r, Fe, Ni y Zn (ver por ejemplo las
figuras 5.1c y 5.1d), los cuales fueron medidos eoaristal LiF. Las lineaK ,, y K 15 no fueron
observadas en Sc y Ti, debido a que el cristal &&Tel que fueron medidos los espectroKSgr
Ti-K posee una resolucion menor en esas zor@splicando la deconvolucién del grupo .
Ademas para Mg y Si, sélo fue observada la likeg ya que los picos principaldé ; y K , se
encuentran muy préximos y se logré un buen ajustiasiecesidad de ningun otro pico adicional (ver
figuras 5.1ay 5.1b)

El origen de estas estructuras puede atribuirse@aceso Auger RadiatiiLM (50-52; 204) o
a transiciones en presencia de huecos especta8aoré$t; 56; 93; 176; 205). Las intensidades
obtenidas a partir del procesamiento de los esyestin muy sensibles a la funcién analitica usada
para describir los perfiles. Por ejemplo, si sézatiuna funcién lorentziana para describir losopic
principales, las intensidades de las linéag y K 1, resultan notablemente subestimadas, ya que esta
funcién decae mas suavemente que la funcion Voigtdgscribe los picos de manera mas realista.
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De acuerdo a los resultados de Hdolzer €(93), la lineaK ,, (K 15) se encuentra alrededor
1,4 eV (17 eV) hacia el lado de menor energia del pico paiK , (K ;) para elementc con
24 Z 30 y ademasstos corrimientos no muestran una tendencia clamaet nimero atémico. Lc
corrimientos deenergia para las lineK ,,y K j;encontrados en este trabaon mayores para €
rango de elementos (ver tabla8 %. 5.4), y muestran una tendencia creciente con Z, ainal
comportamiento encontrado para las otras lineagliteaf No obstante, | intensidades
correspondientes son similares a las publicadadHptrer et a (93) y por otrosautores (56; 176;
206),como puede verse en la figls.2.

El hombro hacia el ladde bajas energias en el espectro de Ni y Zn, goneente a la line
K 2, se aparta bastante (mas deeW) del pico principaK , (ver figura 51d para niquel). El espect
medido con mejor resolucién por Holzer et (93), no presenta esta estructura en ese rang
energias. La razén de astliscrepancia todavia no esta clara, pero puedersk a una posib
dependencia de la linda ,, con la energia de excitacidn, yue el sobrevoltaje utiliza por Holzer
et al. (93) fue alrededor de 3rGientras que en presente estudio fue de 2,5.
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Figura 5.2 Intensidades relativas ,,:Ka, para Z=12 y 14, yK ,,+K 1,):K para Z=2230 como funciér
del nimero atémico®: resultados obtenidcen este trabajo® : (93% : (56% : (176x linea de puntos
(...) representa los resultados ficos de probabilidades shake de las capas mas a&xtetadas por
referencia (206)

-0

Esta transicid fue observada sélo pi Mg y Si (los elementos con mel Z en el rango
estudiado). Si bien se encontr6 un hombro haciadel de altas energias del pico princiK ; para
Niy Zn (el pico “A” en la figura 8Ld), ni su posicién ni su intensidad relatsiguen la tendencia ct
el nimero atémico reportada por otros autores fgalimeaK ~ (169; 190; 193)de modo que es
estructura debe ser sujeta a investigaciones parster De acuerdo a los results disponibles en |
literatura, la energia de la linka” relativa a la lineK ; presenta un comportamiento creciente cc
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namero atémico. Los resultadosesentes siguen esa tendenciay ewando corresponden a nime
atomicos bajos, (ver figura.3a) Los datos presentados aqui son los primeros idbemediant
excitacion con electrones para esta transicion gnyMsi; particularmente, de acuera nuestro
conocimiento, no hay resultados publicados para(iMedidos mediantningur tipo de excitacion).
En cuanto a la intensidad relativa al griK , el valor presentado para Si también parece seg
tendencia general (ver figu5.3b). En cambio, el dato para Mg parece estar poimendedicha
tendencia, aunque la falta de datos en esta ratg0A no nos permite realizar una compara
fehaciente. Debe notargee, en el espectro de Mg, la lirK “ presentain fuerte solapamiento con
dobleteK ;, (ver figura 5la), mientras que para Si, estas lineas estanmeata separadas (v
figura 51b), lo cual hace que la intensidad obtenida este Gltimo elemento sea mas confi.

16
la) Ka 0 0084 Ka' b)
144 o © L4
3] 0 g
12 . £ 0.06
2 o °
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o] 50.04-
‘U r—
S 81 o @
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5 6- - IS
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v o
4+ ® 0.00 ¢ © 0 o0 o0 o
12 14 16 18 20 22 12 14 16 18 20 22
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Figura 5.3 Parametros relacionados con la liilK ~ como funcién del numero atomicba forma de los puntos indica
fuente de excitacion: electrones (circulos), fosoffgiangulos) y protones (cuadrad @: resultados obtenidos en este
trabajo; & : (190);® : (44) yo (193 ®: (191); v : (166);0 : (182). aforrimientos de energia relativos a la liiK ;. b)
Intensidad relativa al grugé .

- 1 - 2

Estas transiciones fueron observadas para todoselEmentos estudiados, aunque fue
consideradas como un doblete para Ti, Cr, Fe, yL&s. intensidades y energias relativas ¢
funcion del numero atémico se muestran en la figls4, junto con otros datos tedricos
experimentales. Para Mg, Si y Sc, la energia dgd@K ;, fue determinada tomando el prome
pesado por las intensidades de las energias dénéesK ; y K 4, mientras qu la intensidad
correspondiente fue calculada como la suma detesdidades dK ; y K 4. Para poder realizar u
comparacion entréodos los resultados disponibles, el mismo procexlita fue realizado para |
datos publicados por aquellos autorestrataron de manera separada ambos |

Como puede verse en la figus4a, el aumento lineal del corrimiento de energi@ e
excelente acuerdo con los resultados experimenyategricos obtenidos por otros autores usk
diversas fuentes de exciténi Este acuerdo es esperable, ya que la distaisifos niveles de ener
depende de la capa donde stcuentre la vacancia, pero no del proceso que Igindri Las
intensidades relativas también presentan un buaer@de con los resultados obtenidcor otros
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autores mediante excitacion con electrones y fatormunque difieren mucho de los de
determinados mediante otras fuentes de excit:

Las intensidades relativas estan relacionadas @qurdbabilidad de produccion de vacan
multiples, lacual aumenta con la masa y la carga de la particcidente. Entre los mecanismos (
producen vacancias multipleméncionados en elapitulo 2): shake up, shake off, TS1 y TS2
ultimo puede ocurrir s6lo para particulas carggdas probabilidad pende detipo proyectil. Las
probabilidades de shake up y shake off son, enicaimtiependientes de la fuente de excitaciéon

a
o

N
?

0.1+

Energia relativa [eV]
N w
Q@ Q@

Intensidad relativa

.
@

0.014
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NUmero atémico NUmero atémic

Figura 5.4: Parametros relacionados con el grK 3, como funcioén del nimero atémidoa forma de los puntos indica

fuente de excitacion: electrones (circulos), fosofteiangulos) iones pesados y protones (cuadri a) Corrimientos de
energia relativos a la liné& ;. ®: resultados obtenidos en el presente trg 5: (190); @ : (207);A: (171); & : (168);4 :
(166);¥: (172);m : (180);0 : (184)se agregan también los resultados tedricos dac (201) (*x )y (199) (¢ ), y datos
compilados en (186).(. )la linea negra es un ajudineal a nuestros resultadds). Intensidad relativa al grugK . e:

resultados obtenidos en el presente trgbajo(190); & : (191);@ : (207)A : (171)a : (168) (47); X: (165); A: (174);
V: (166); m: (180);0 : (184);0 : (181)La linea — es un ajuste lineal a los resultados obtenidosimpmdencia de

electrones y fotonegnientras que la line_._.. es un ajuste lineal para los datos obtenidos pudeéncia de prones.

Finalmente, la linesk— represeina resultados tedricos (206).

acuerdo a calculos tedéricos (206 probabilidad decrece con el nUmero atomiccuein acuerd
entre los resultados abtidos con excitacion de electrones y fotones radstren la figura 5.4
sugiere que los procesos TS2 no son dominantesmacanismo de creacién de vacancias multi
para los sobrevoltajes considerados. A partir decdanparacion entre célculos teos de
probabilidades shake (20%)as intensidades experimentales para excitacérfaones y ectrones,
podemos concluir que awcuando los procesos shake sor que mas contribuyt a la creacion de
vacancias espectadoydss mecanismos de tipos “two step” deben serideredos. Debido a que
mecanismo TS2 no puede ocurrir para incidencia adenés, el proceso TS1 es el mecani
adicional responsable de la aparicion del giK 3 4.

Todas las intensidades mostradas en la fi5.4b presentan un decrecimiento exponencial cc
excepto los obtenidos por incidencia de io(184). Ademas, las intensidades obtenidas por imf
de electrones y protes presentan la misma pendiente en escala logeaitfn otras palabras,
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cociente entre la probabilidad de creacién de dedtancia por protones y por electrones es el m
para todos los elementos estidos aqui, tomando el valor dé Bproximadmente. Los pocos datos
disponibles para incidencia de iones muestran ep&riiencia diferente con Z, lo cual sugiere
otros procesos estan involucrados en la creacidrueeos espectadort

- 3 - 4
Estas transiciones fueron observadas solo para 8g as energias e intensidades obter
pueden verse en la tabla25y en la figura 5.5En esta figura, para poder comparar con ¢

determinaciones, ambas lineas fueron agrupadun doblete, como en el caso de las lirK 3y
K 4 Similarmente a lastras lineas satélites estudiadas asociaalagujero: espectadores, los

50
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Figura 5.5: Parametros relacionados con el grK 5 como funcién del nimero atémico. La for de los puntos indica la
fuente de excitacion: electrones (circulos), fotofteiangulos) iones pesados y protones (cuadraddsforrimientos d
energia relativos a la linééa ;. ®: resultados obtenidos en el presente trata: (171); m:(180); O: (184);d : (46). Se
agregantambién los datos compilados (186) (-----). b) Intensidad relativa al grupo. ®: resultados obtenidos en el
presente trabajox : (191% (186} a: (171).

corrimientos de energia aumentan, mientras quéntassidades relativas decrecen cornimero
atomico. Puede verse que nuestros datos paranasiemtos de energia siguen la tendencia mos
en la compilacién de datos realizada por ToroK.¢186).

En cuanto a las intensidades relativas, si bieaxigten datos suficientes para pocdeterminar
una tendencia, nuestros resultados son del mismenogque los pocodatos disponibles en la
literatura. Segun nuestro conocimiento, no exis¢snltados experimentales previos para las ene
relativas en Mg ¥5i, y no se han encontrado resultados de la imtadskelativa para Si. En vista de
escasez de datawlativos a las transicioneK 5 y K 4 seria de gran interés realizar estu
experimentales de estas lineas para diferentegertemy diferentes fuentes de excitac
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(5-

Como se menciond previamente, la emision satélitSiden la regiorK fue estudiada para
diferentes energias de incidenEig3, 6, 9, 12, 15, y 18 keV. Para lograr esto, etpsamiento de los
espectros fue realizado imponiendo el vinculo denatizacién explicado al inicio de la seccion 5:1.2
1. Todas las energias de las lineas y anchos letdivaron fijados de acuerdo a los valores obtenid
para el espectro medido a 18 keV, para el cuadalucion y la estadistica es mejor. Las intengslad
relativas para las lineas satélites de Si se nauestr la tabla 5.5 y figura 5.6. Como puede verda en
tabla, para todas las lineas satélites se obsexaaemdencia decreciente a medida que aumenta la
energia a partir de 6 keV, excepto para las lincéasy K 5, las cuales no presentan un
comportamiento claro con la energia de incidend@gemas todas las lineas satélites muestran una
variacién abrupta entre 3 y 6 keV. La linka" no pudo ser distinguida del fondo en el espectro
medido a 3 keV.

Tabla 5.5 Probabilidades relativas de transicién pararkassiciones satélites en la regionkSia diferentes
energias de incidencia. Los nimeros entre paréntgsiesentan las incertezas estimadas en el (diigito.

Energia de incidencia

Transicion
3 keV 6 keV 9 keV 12 keV 15 keV 18 keV
K 2 0,17(4) 0,9(2) 0,19(2) 0,29(2) 0,19(2) 0,178
K’ 0,0027 (6)0,0023 (6) 0,0022 (6) 0,0022 (6) 0,0017 (3)
K ;3 0,052 (4) 0,063 (2) 0,059 (2) 0,057 (2) 0,055 (2) 0,0547 (9)
K 4 0,013 (4)0,017 (2) 0,018 (2) 0,018 (2) 0,017 (2) 0,0170(9)
K s 0,001 (2) 0,0027 (8) 0,0025 (8) 0,0023 (8) 0,0023 (8) 0,0022 (4)
K g 0,002 (3)0,003 (1) 0,002 (1) 0,002 (1) 0,002(1) 0,0022 (5)

La intensidad de las lineas satélites de dobleamdn K "+K ;+K ,) relativa al grupd< esta
asociada al cociente entre las secciones eficacdshle ionizacioi®y, yla suma de la seccion eficaz
de doble ionizacibn mas la de simple ionizadig+Qk. En la figura 5.6a se muestra este cociente
para Si como funcién del sobrevoltaje (es decilmadmergia de incidencia relativa a la energia ambr
de doble ionizaciorg/Ex,), junto con los resultados experimentales dadod/fawiron y Dousse (44)
para incidencia de electrones en Al, Ca y Co. Estegéan umbral se toma como:

E. (2)=E (2)+E_ (z+2)

dondeEx(Z) andE 3(Z+1) son las energias de ligadura de las c&pgd ; para los elementos con
namero atémico Zy Z+1, respectivamente.

Como puede verse, la probabilidad de doble ioniragiesenta un crecimiento importante a
partir de la energia umbral y luego de alcanzaraklr maximo, decrece suavemente, mostrando un
comportamiento similar a la seccion eficaz de iaci@n simple. No obstante, para cualquier
sobrevoltaje, la probabilidad de doble ionizaci@sréce con Z. Los resultados presentados aqui son
los primeros reportados para Si, y siguen el cotapuento exhibido por los valores dados en la
referencia (44).
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Figura 5.6: Intensidad de las lineas satélitomo funcion de la energia de incidencia de lostrelres. a) Seccion eficaz
doble ionizacién relativa a la suma de las secsi@fieaces de simple y doble ionizacion como fumadé la energia de |
electrones incidente normalizada por la energiaral de doble ionizaciéne: resultados obtenidos en el presente trat®
: (44). b)Intensidad de lineas satélites de multiple ionimacelativa al grupK para silicio como funcion de la energia
incidencia.C lineas de triple ionizacic (K s+K ); @: lineas de doble ionizacioK ("+K 3+K ,).

Los resultados obtenid por Kawatsura et al. (17jara la intensidad relaa del grupoK 34
mediante excitacion con fotones a diferentes eagrmdg incidencia en Fe, Ni y Zn, también prese
un comportamiento similar al de la figl5.6a, aunque los cocientes de intensidades son meque
los de la figura 5.6a.

En la figura 5.8, se muestra la intensidad relativa de las sagéiebidas a ionizacion trigK L?
(K stK ¢) y a ionizacion doblK L' (K “+K s+K ,) como funcién de la energia incidente. Pt
verse que la intensidad de las linK L* se comporta de la misma nesa que las lineK L*, pero
esun orden de magnitud menor, debido al hecho queiosesos de ionizacion triple son me
probables que los eventos de ionizacion d

8.-.090 $

Estudiamos la emisién satélite de linK asociadas a digtos procesos de relajacion atomr
para @ho elementos en el rango de Z 30 mediante incidencia de electrones y espectrés
dispersiva en longitudes de onda. Determinamoarti ple un cuidadoso procesamiento espectra
corrimientos en egrgia e intensidades relativas de las litK 2, K 15, K ", K 3, K 4 K sandK .

Segun nuestro conocimiento, no se habian repohasta ahora datos para la intensideK 5,
la energia e intensidad de Mg, energias de M¥- 4, SiK 5y SiK ¢ e intensidades de-K sy Si-
K s Ademas, no encontramos datos en la literaturaiogladosa la linea SK ~ mediante incidencia
de electrones.

Los resultados obtenidos acuerdan con las tendeneiaerales observadas por otros aut
todas las lineasatlites asociadas a huecos especta2p presentan un comportamiento crecie
para el corrimiento de energias y decrecientelparimtensidades en funcién del nimero atén

A partir del buen acuerdo entre los valores dentensidades relativedel grupoK ;3 4 obtenidos
mediante excitacion con electrones y fotones, ycdmparacion con los calculos teéricos
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probabilidades “shake”, podemos concluir que, aangatos procesos son los mecanismos mas
importantes en la creacion de vacancias multipdssprocesos TS1 también contribuyen a la emision
K 34 mientras que los mecanismos TS2 son de menorriammia en el caso de incidencia de
electrones. A partir de la comparacion con los Itadas obtenidos mediante impacto de protones,
podemos concluir ademas que el cociente entre pilitzades de generacidén de doble vacancia por
protones y electrones es el mismo (aproximadamkbdepara elementos con 122  30. Por otro
lado, el comportamiento de los datos obtenidosgbars autores con incidencia de iones pesados
sugiere que hay otros procesos involucrados erekcidn de agujeros espectadores para este tipo de
excitacion.

El estudio relacionado con la emision de lineadlises en Si inducida por electrones a diferentes
energias de incidencia llevado a cabo en estejarabs el primero reportado en la literatura. Los
resultados obtenidos presentan un buen acuerdelocomportamiento observado por otros autores
para otros elementos. Finalmente, podemos decitaguiatensidades del grupo L? se comportan de
manera similar al grup& L', aunque son un orden de magnitud menor, debida endnor
probabilidad de ionizacién triple.

8.-2I"

La regionK del espectro de emision de rayos x en elementosspgovolucra la linea mas
intensa, correspondiente a la linea de diagr&mgs, estructuras debidas a transiciones Auger
radiativas, la transicion cuadrupol®M,, las lineasKk " y K V' asociadas a procesos de doble
ionizacion, las estructuraé “~ y K " y las transiciones de diagrara, y K s. Al igual que en la
seccion 5.1.2, se dard un resumen en los parréfagestes sobre el origen de estas lineas. Un
tratamiento mas extenso puede encontrarse enitliloady referencias incluidas en él.

El efecto Auger radiativo (RAE) es un proceso coiitipetcon la emision de lineas de diagrama,
en el cual una vacancia en una capa atébmica inesnéenada por un electron de una capa mas
externa, con la emision conjunta de un foton y e electron de una capa externa. El fotdbn emitido
comparte su energia con el electron y entoncesepasa energia menor que la linea de diagrama
correspondiente. Las emisiones RAE forman una gatauancha y se presentan hacia el lado de bajas
energias del pico principal.

Los elementos de menor nimero atémico (Z<13) netieclectrones en la capp, 3uego, en
estos elementos el decaimieng®Bp (lineaK ;3) no es posible. En magnesio, hay dos electroses 3
que pueden llenar la vacancia mediante una tramsgmiohibida en la aproximacién dipolar, dando
lugar a un fotérk-M;. La linea que proviene de estos decaimientos alip@nte prohibidos y que
puede observarse claramente para Mg y Na, gener@me se observa para otros elementos porque
se encuentra tapada por la linea proveniente dairdentoK ; 3 mucho mas intenso.

La presencia de uno o mas agujeros espectadorastelua transicion es responsable de la
distorsién de los niveles atdmicos y por lo taredadexistencia de lineas satélites, generalmextia h
el lado de mayores energias del pico principalpcioias como lineas satélites de ionizacion multiple
Las transicione& " y K "V, investigadas por varios autores (48; 180; 181; 194; 207-209), se
originan de transiciones® 3p en presencia de un hueco espectagor 2

La linea conocida comi ~ se presenta del lado de bajas energias del piccipgal, mientras
que la lineaK "~ aparece del lado de mayores energias. Los @$gde ambas lineas no han sido
totalmente esclarecidos. La interpretaciones diglenrde la line&K ~ se basan en las teorias de
interaccion de intercambio, excitacién de plasmgnagujeros espectadores en la caghaE® cuanto
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al origen de transicioK “*, algunos autores lo asocian a excitaciones denplass producidas por la
linea de diagramil ,s(61)y otros, a agujeros espectadord$5b; 58).

8.-.29-

En la figura 5.7 se muestra la estructura del esp&c y los ajustes realizados para magnesio,
silicio, cromo y niquel. Los espectros fueron alegi como ejemplos de los elementos estudiados,
debido a que involucran los diferentes tipos dedény bandas presentes en todo el conjunto de
elementos estudiados. Al igual que para la relfidrel ajuste obtenido es muy bueno.

Las energias y probabilidades de transicion ob#sngk presentan en las tablas 5.6 a 5.8. El
refinamiento de parametros en la zdfa fue realizado manteniendo fija la energia de ladin
principalK ;3 para Sc, Ti, Cr, Fe, Niy Zn y la energia de ladike; en Mg, Al y Si, para los cuales
se usaron los valores publicados por Bearden (&&)pkobabilidades de transicidn reportadas en este
capitulo son relativas a todo el grugo en todos los casos.

Los resultados obtenidos para la energia y la sided relativa de estas estructuras se muestran
en la figura 5.8. Tres transiciones RAE diferent€sl(M;, KM;M, 3 y KM, M, 5) fueron asignadas
para los elementos estudiados. La asignacion hlzaeda con la ayuda de datos publicados por otros
autores y por medio de la comparacion de los caritas de los picos respecto de la likeas con
las energias de ligadura del electrén Auger eyectad

Cuando la energia de la relajacién involucrada entransicionK® M; es compartida entre un
foton de energih y un electron Auger eyectado desde la ddpaon energia cinétida., el balance
de energias puede ser escrito de la siguiente aaner

donde los términos del lado derecho de la igualdantn referencia a las energias de ligadura de las
capa, M; y M;, respectivamente.

El borde de energia RAE. es la maxima energia del fotbn en un proceso RAEulal
corresponde al caso en el que el electron saleéagl@con energia cinética nula. Luego,

E, = EK - EM, - EM, (5.2)

De la ecuacion (5.2) se ve que este borde RAE a$ dégla diferencia entre la energia de la linea
de diagrama y la energia de ligadura del electnégeA La energia del méxintg, de la banda RAE
esta siempre unos pocos electronvoltios por deth@jeste borde. Para el caso de transiciones RAE
asociadas a la lind& ; 3, podemos reescribir la ecuacion (5.2) de la sigaiemnera:

E, €E, =EKb,;- EM,

dondeEK ; ;es la energia de la lin&a; 3.

En el caso de Mg, en cambio, la Unica transicion KM posible involucra la capél;, ya que los
electrones més externos involucrados en el pras@squeden pertenecer al nivel Ba energi&M;
del bordeM;, es dificil de obtener con certeza; por ejempicsesusa la energia de la transicién
L.4® M, y el borde L; dados por Bearden (87) se obtiene un valor de @&#43nientras que si se
toma el valor del borde de absorcion del trabajBelarden y Burr (210), la enerdid; resulta ser de
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Figura 5.7: EspectrosK de a) magnesio, b) silicio, ¢) cromo y d) niqLe: espectro experimenta—: ajuste, — :
diferencia entre el espectexperimental y el predicho. Los perfiles corregfientes a le diferentes lineas satélites y

diagrama se indican en las figuras:dmeas negras finaEl nombre K sat” denota una estructura cuya causa podri.
una transicion satélité .

2,1 eV. Por otroddo, el valor publicado por Pins et al. (3) para la energia ligadura del este niv
es de @9 eV. Teniendo en cuenta que el valolE,, obtenido en este trabajo e§ 2V menor gL la
energia de la lined-M; (ver tabla5.6) y considerando la gran incerteza en la estimad&EM;, la
banda mas cercana a la linea princiK-M; mostrada en la figura @8puedeser atribuida
razonablemente a una transicion tipo RKM;M;. Otra estructura puede observ. para magnesio
con un maximo 18, eV menor que el pico principal. Esta banda napwser ni una RAIKMM, ni
KLM, debido a que la energid., : para Mg es de 51,4 eV (210)na posible explicaciopara esta
transicién podria ser una satélite asociada alagK . También para aluminio, la transicion R,
KM;M; fue la Unica observagdawn cuando este elemento posee un electnnd obstante, no
podemos asegurar que no existe otra banda RAE ste elementoya que la estadistica del espe:
correspondiente es mas baja que la de los otrextesp. Como puede verse en la fig5.8b dos
transiciones RAE fueroobservadas para siliciKM;M; y KM;M, z. Para Sc y Ti, solo se obse la
banda RAEKM;M, ;, mientras que para Cr se encontré una banda KM, M, s muy cercana a la
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linea principaK ;3 (ver figura 5.8c). Finalmente, para Fe, Ni y Znyhica estructura RAE observada
fue laKM, M, s(ver figura 5.8d).

La asignacion de los picos RAE observados a unaiigpetransicion RAE no es trivial. Debe
tenerse en cuenta que la energia maxima de lal/; relativa a la linea princip# ;3 no puede
exceder el valorEM; —ver ecuacion (5.2). Para el caso particular derknsiciones RAKM;M; en
Al y Si, estos corrimientos no pueden ser mayones EM, -2EM;. Estos limites superiores se
muestran en la figura 5.8a, donde se agregarobdodes de absorcioi; de acuerdo a los datos
publicados por Bearden y Burr (210), completandalliss con valores obtenidos a partir de energias
Auger KM;M; (211) y deK ;3 (87). La diferencia entre la energia del maximprelativa al pico
principal K y la correspondiente diferencia para el limiteesiqy es aproximadamente igual a la
mitad del ancho del pico RAE; teniendo esto en menteonsiderando los anchos experimentales
involucrados, puede hacerse la asignacion de las RAE

Debido a la resolucion experimental, las transiefoRAE interpretadas en este trabajo como
KM;M; ; incluyen contribuciones de las transiciom@d;M; y KM, sM, 3 para Sc, Ti y Cr. Estas tres
estructuras RAE han sido estudiadas por varios eat¢t8; 61; 171; 212-216), aunque sélo se
reportan intensidades relativas en los Ultimos rouatabajos mencionados, en los cuales las
contribuciones dadas p&M;M;, KM;M, 3 y KM, 3M, 3 se consideran juntas. Como puede verse en la
figura 5.8a, la energia RAE relativa presentadaste tabajo esta en buen acuerdo con los valores
publicados por otros autores.

Con respecto a las energias de las transicioneskd\B;, no existen datos para; Mg, Al y Si,
segun nuestro conocimiento. Los valoregEg@resentados aqui para esos elementos se comgertan
manera similar a sus limites superiores esperadmsteniéndose levemente por debajo; ademas estos
datos parecen seguir la tendencia observada poreRaju (48) para elementos de niamero atémico
mayor.

En cuanto a las estructuras RKM, ;M, s, debe tenerse en cuenta que tanto su energiasiomo
intensidad podrian depender del criterio de ajudéhido a que estas bandas interfieren con la
estructurakK “. Luego, la identificacion en el espectro de estassiciones no esta libre de cierta
ambigiiedad, considerando la resolucion experimgndgbido a la falta de datos en la literatura que
permitan fijar algunos de los parametros caratiessde estas estructuras.

En la figura 5.8b se muestran las intensidades FAdivas al grupdK en funcion del nimero
atémico, junto con determinaciones experimentalgsligadas por los autores mencionados mas
arriba. El comportamiento decreciente con Z mostaara cada transicion RAE estudiada, esta en
buen acuerdo con el comportamiento de las prodabiis de emision Auger con el nUmero atémico.
Los datos de intensidades relativas son mas esgasdss de las correspondientes energias. Mas aun,
algunos autores (171; 216) no pueden discrimiracdetribuciones de los diferentes nivelésa las
emisiones RAE debido a la resolucion experimentaitdida. Por estas razones, es dificil realizar una
comparacion directa con los datos presentados hgsivalores reportados por Verma (171) como
RAE KMM fueron asignados a RAEM;M, ; debido a su posicion en el espectro. Puede verse e
figura 5.8b que los datos publicados por Bé et al6)Y y por Verma (171) presentan un
comportamiento diferente al de los valores repodador Servomma y Kesky-Rahkonen (213),
Keski-Rahkonen y Ahopelto (214), Johansson et ab) los presentados en este trabajo.
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Tabla 5.6 Energias (E) y probabilidades de transicién nedatal grupoK (PRT) para Mg, Al, y Si. El
nombre K satélite” indica una linea que podria deberseaattamsicion satélite del grupo . Los nimeros
entre paréntesis indican las incertezas estimadakwtimo digito.

L Mg Al Si
Transicion

E (keV) PRT E (keV)  PRT E (keV) PRT
K satélite 1,287 (4) 0,11 (2)
K 1z 1,5577 (1) 0,70 (6) 1,836 (2) 0,44 (8
RAEKM;M; 1,2985(4) 0,20(5) 1,555(1) 0,22 (4) 1,8177 (5)095 (8)
RAE KM;M, 1,834 (1) 0,33(2)
K-M; 1,30126 (3) 0,56 (1) 1,8275 (3) 0,012 (3)
K" 1,3241 (5) 0,080 (7) 1,8638 (9) 0,069 (9)

v 1,5852 (4) 0,09 (1)

K 1,3295 (5) 0,059 (6) 1,8717 (1) 0,062 (9)

& Estructura ajustada con dos funciones Voigt. lergia media fue estimada promediando las energias
de los maximos pesadas por sus aéreas correspmsdidms valores de PRT fueron calculados
sumando ambas PRT

Tabla 5.7: Energias (E) y probabilidades de transicién inedatal grupoK (PRT) para Sc, Tiy Cr. Los
numeros entre paréntesis indican las incertezamaahis en el dltimo digito.

Sc Ti Cr

Transicion
E (keV)  PRT E (keV) PRT E (keV) PRT

K 13 4,4608 0,950 (5) 4,93181 0,964 (6) 5,94671 0,49 (1)
RAEKMM,: 4,398 (1) 0,0139(8) 4,857(1) 0,0112(2) 5,855 (5
RAE KM, :My ¢ 5,937 (1) 0,13 (1)
K"V 45135 (5) 0,019 (1) 4,989 (2) 0,0078 (9) 6,006 ( 0,015 (2)
K - 5,9413 (6) 0,33 (2)
K s 4,4878 (3) 0,0165(8) 4,9634 (6) 0,017 (1) 5,9884 0,032 (2)

®Energias caracteristicas de acuerdo a la refer@wia

Tabla 5.8 Energias (E) y probabilidades de transicién reatal grupoK (PRT) para Fe, Ni y Zn. Los
numeros entre paréntesis indican las incertezamaahs en el dltimo digito.

Fe Ni Zn

Transicion

E (keV) PRT E (keV)  PRT E(keV) PRT
K 1 7,05798 0,59 (2) 8,26466 0,58(1) 9,572 0,47 (4)
RAE KM,:M,e 7,043 (1) 0,174(8) 8,243 (1) 0,076 (4) 9,540 (1,061 (4)
K"V 7,119 (2) 0,010 (2) 8,3401(6) 0,007 (5)
K~ 7,048 (1) 0,20 (3) 8,2522(5) 0,23(1) 9,555 (30,22 (2)
K~ 8,277 (2) 0,099 (5) 9,5953 (6) 0,23 (2)
K 2 9,6580 0,003 (2)
K s 7,106 (1) 0,020 (2) 8,328(1) 0,013(4) 9,6501 0,016 (4)

#Energias caracteristicas de acuerdo a la ref. (87).
® Transicién asignada a un decaimieki de acuerdo a la ref. (87).
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Figura 5.8 Parametros tacionados con las transiciones RAE del grK como funcién del nimero atémico. La forma
los puntos indica la fuente de excitacién: elea@so(tirculos), fotones (triangulos) iones pesadpeoyones (cuadradc. a)
Corrimiento de energias relativasle lineaK ;3 El color de los puntos denol@s transiciones RAE especificcKM;M;
(simbolos negros llenosiKM;M, ; (simbolos grises vaciosikM, M, 3 (simbolos negros vacios) aKM, 3M, 5 (simbolos
grises llenos);® © ® ©: resultados obtenidos en este trabi®: (212); AA: (214),< (171, y ¥V: (48). Las lineas
corresponden a las energi@e los bordeM (ver el texto)EM; 52EM; (----. ), -EM; (—), EM, 3 (—) and EMy 5 (-----).
b) Intensidades relativas al grugo. @ © ® &: resultados obtenidos en este trab&o; : (pBBx Z=24 y 26 y (214) para
Z=28y 30;4 : (211) : (171)y (216)y O: (215).

6 / @1

El decaimiento 4® 3s (que da lugar a la line-M,), prohibido por las reglas de selecc
dipolar es la Unica transicién de diama posible para Mg en la regi&n. Para nUmeros atdmic
mayores, esta linea comienza a solaparse coreaiicho més intenK ;: (1s® 3p). En el caso de
Mg, la energia de la lind&M; obtenida en este trabajo (1,30126 ke&¥)a en buen acuerdo cor
valor reportado por Bearde(87) —1,3022 keV—. A diferencia del Mgp rencontramos datos en
literatura referidos a la energiala lineaK-M; para Sj la cual se puede observarse a una energ
1,8275 keV de acuerdo a nuestros resultados (yerafi58b y tabla 5.6)Para este ultimo elementa
energia caracteristica de la transicis® 3p, calculada a partir de los bordes de absorK —1,8400
keV (87)— yM; —00135 keV (3)- resulta 1,826 keV, lo cual esta en bueacuerdo con nuestra
determinacion. Este decaimiento prohibido no fuseolado para aluminio debido a la me
estadistica del correspondiente espe

6 . # 7

La resolucion experimental y la estadistica de los @spe medidos nos permitieron separat
lineask " y K " sélo para Mg y Si (ver figus 5.8a y 5.B), mientras que utnico picoK " fue
ajustado para cada uno de los elementos estudiestases (ver figuras 5@y 5.8d). En la figura 5.9
se muestran los corrimientos de energia resydel pico principaK ; 3V las intensidades relativas
grupoK como funcion de Z. Para Mg y Si, los datos grafisadorresponden al promedio de

energiagpesado por las intensidades ura 5.93y a la suma de las intensidades relativak " y
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K v (figura 5.9). Como puede verse, los valores de energia estdouen acuerdo con otr
determinaciones experimentales llevadas a caboamedéxcitacidicon electrones, foton, protones
y iones. Por otro lado, como es de esperar, lansidades nstradas son un poco diferente: los

datos obtenidos mediante otras fuentes de exaitacaexcitacion con protones y con iones proc
satélites mas inteas de doble ionizacién, ya que la probabilidad rdaeon de vacancias multipl
por procesos TS2 es mayor en e casos, comparada®n incidencia de electrones. Para incide
deelectrones, sélo se encontraron en la literatulresm de intensidacara Na y Mg con electrones

6 keV y Al con electrones deZj keV(207). Con especto a las fuentes de fotones, en la figura
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Figura 5.9: Parametros relacionados con el grk "V como funcién del nimero atémicLa forma de los puntos indica
fuente de excitacion: electrones (circulos), foso(teiangulos) iones pesados y protones (cuadrad)sEorrimiento di
energia respecto a la linka, ;. @: resultados obtenidos eneste trabajo0 : (191) para Z=13307, para Z=12;0 : (208)
para Z=22 y 24 y (180) para Z=221; (48)y ¥: (209). b) Intensidad relativa al grupgo. e: resultados obtenidos «este
trabajo; ) : (207);A : (48)0 (208)os simbolos grises corresponden a los cexperimentalepara laintensidad del grupo
K 34relativa al grupd .®: nuestros resultadc®: (190) para Z=21-30 y (217) para Z=12 y 43;(168,.

seagregaron los datos obtenidos por Raju e(48) para Z entre 19 y 2p excitacion median un
tubo de rayos xle Rh. Finalmente, se incluyen los datos medidodJp&ir et al.(208) para Ca, Tiy
Cr con excitacion de protones a energias de 2 A

En vista de la escasez de datos para las intensiddelegrupo K """ y de la mayor
disponibilidad de este parametro para el grK ;4 (el cual corresponde a lineas satélites cc
mismo tipo de huecos espectadores, pero generadeansicioneK ), es Util encontrar una relaci
entre ellaggue permita comparar las tendencias gent. Teniendo en cuenta que la intensidad
grupoK "V es proporcional a la probabilidad de generaciédatge vacancia, y asumiendo que
probabilidad de una emisidt 0K no se ve afectada (en primera aproximacion) pprdaencia d
un hueco espectador, los cocientes de intensicK ""V/K y K ;/K deberian ser iguales. En
figura 5.9b se han agregado los valores experirentel cocienteK ;3 /K obtenidos por otro
autores mediante excitacion con fotor(168) y electrones (190; 217y los datos obtenid por
nosotros (ver figura 5.4bJComo puede verse, estos datos agregacesentan un comportamier
similar a los correspondienteska """V /K , obtenidosaqui. Debemos mencionar que los vals
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presentados en este trabajo para Al y Ti, que estgoco por debajo de la tendencia general, ft
obtenidos a partir de espectros con menor estealistia de los otros

6 0' 00

En este trabajda estructura cercana a la linK ;3 que contribuye a su cola asimétrica hi
bajas energias fue denotada ccK °, mas alla de su origeentro de la gran dispersién de
valores experimentales y teoricos, la energiK “ relativa de al pico principeK ;3 (figura 5.10a)
pareciera derecer con Z hasta Z=25, mientras que no existetemdencia general para nume
atomicos mayores. Es este ultimo rango, de acussdonuestros dat, los corrimientos continle
decreciend con Z; mientras que los datos publicados por Bward Shaw(209) y los céalculos
tedricos de Salem et gl188 presentan una tendencia opuesta; y los datos eqmdles de est
ultimos autoes y los resultados tedéricos de Srivastava ¢53) no siguen una tendencia claCon
respecto a las intensidades relatiK /K , la dispersionde los datos, tanto tedricos co
experimentales, es muy importante ura 5.11b); los Unicos conjuntde datosque muestran cierto
grado de acuerdo son los presentados en esteotyaobtenidos por Srivastava et (53) mediante
célculos tedricos. Au cuandcla deconvolucién se torna complicada debido a la pnadd entre |
lineaK “ y la banda RAEKM, ;M, 5, parece estar claro que los calculos tedricosatenget al(188),
basados en los efectos de interaccion de intercarsdiencuentran muy por encima de los resuli
obtenidos aqui y los otros valores disponiblesaditdratura. No obstante, calculos mas recie(60;
218), también realizados en el marco de la interacd#imtercambio para compuestos, presente
mejor acuerdo con los resultados experimentalega Sk gran interés para obtener datos
confiables de intensidades relativas, realizarsesdtculosab initio para metales puro
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Figura 5.10 Parametros relacionados con la liiK ' como funcién del numero atémidoa forma de los puntos indica
fuente de excitacion: electrones (circulos), fosoftBangulos. ®: resultados obtenidos enesdte trabajo; < : (188);® : (59);
A: (209); se agregaron también tesultados tedricos dados en (18%) ( )y (58) ( L@)yimientos de energrespecto a
lalineaK ;3 b) Intensidad relatival grupcK .

La lineaK “" corresponde a una transicion alin menos estudiadé&nterior. Algunos autor
(56; 58; 59; 219atribuyen su origen a la presencia d agujero espectador muy externd) para el
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caso particular del cobre. Por otro lado, Gokhtld.(61) propusieron que el origen de esta linea
Ni y Zn se debe a excitaciones de plasmones. Ltiss qaublicados por Desch et al(56) para la
intensidad relativa dan un valor de 0,16 para Centris los valores correspondientes a Niy Z
acuerdo a nuestros resultados son de 0,099 y @&8ectivamente (ver tabla 5.8). Estos result
muestran un comportamiento creciente con Z, audgberian estudiarse mas elementos para ot
una tendencia acreditable. Por otro lado, los ealonedidos por Bearden y Sh(209 muestran un
comportamiento similar, aunguson un orden de magnitud menor, lo cual llevaudad de sI
procedimiento de ajuste. Los corrimientos de eaergh respecto a K ; ;3 obtenidos en este trabz
para Niy Zn (ver tabla 5.8) son mayores que ahrvdé 5,4 eV obtenido por Deutsch et(59) para
Cu, mientras que el valor medido por Bearden y S(209) parazn (9,596 keV) coincide con
obtenido aqui, considerando las incertezas expetates involucradas en ambas determinacic

6 s

En la figura 5.11se muestra la energia delineaK s relativa a la linea princip K 13y la
intensidad relativa al grupd obtenidas en este trabajo, junto con datos tedsicesperimentale
publicados por otros autore€omo puede verse, existe un muy buen acuerdo lparanercas,
mientras que las intensidades presendiscrepancias. En relacida esto udltimo, los datc
correspondientes a Asada et(dR0), Blokhin and Svejcer (221) y T6rok et @186 fueron obtenidos
a partir de la figura 4 publicada la referencia (186)De acuerdo a los dos primeros conjunto:
datos, la intensidad de K s decrece monétonamente con Z, mientras que lasengfias(208) y
(186) presentan un comportamiento opuesto para Z entyeZX En realidad, essperable encontr
un maximo en la intensidad #e s en el rango de los elementadwadiados, ya que para Z mayor
20 la capa @ comienza poblarse, completandose para ;; no obstante, si Z excede el valor 24,
electrones @ comienzan a aparearse y los efectos molecularesegtddo solido irolucrados en es
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Figura 5.11 Parametros relacionados con la liiK 5 como funcién del nimero atomidoa forma de los puntos indica
fuente de excitacion: electrones (circulos), fosoftgangulos), ioes (cuadrados)®: resultados obtenidos este trabajo. a)
Corrimiento de energia relativo a la liféa ;. C: (87); 4 : (58) para Z=29 y (171) para Z=26, 282y A: (48); O: (208). b)
Intensidad relativa al grupld . O: (208); A: (171); m: (186).Se agregan a la figura los datos compiladosTorok et al.
(186) correspondientes a los valores experimentales mloeipo: (221) (k ), (220) & )y (224)% ).
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capa comienzan a disminuir. LuegoK ses débil tanto para menores como para mayores né
atomicos debido a la falta de electrones o a lgtasede seleccion dipolar, respectivamente
cambio, en la regioén intermedia del rango estudikdvansiciorK s es mas probab

De acuerdo #os datos bien establecidos de longitudes de oonthcpdos por Bearde(87) e
implementados en varias bases de di(222; 223) la linea a 9,658 keV en el espectro del
corresponde a una transiciin,. No obstante, no existe una razon clara parazegalicha asignacit
ya que esta transicion corresponde a un decairK® N, 3, pero el Zn no tiene electronN,; en su
estado fundamental. Con el objetivo de investigta Eisea ajustamos un picn la energia sugerida
por Bearden (87)l corrimiento de energia propuesto y la inteadidbtenida siguen la tendencia
grupoK "V (ver tablas 5.7 y 5.8). Luego, puede inferirse gsta linea se debe a la presene un
agujero espectadop&n vez de una transicién de diagreK .

$ 8-

Es interesante aprovechar los resultados obterid@ste trabajo para comparar los cociente
intensidadeK /K con algunas de las determinacionxperimentales y tedricas disponibles el
literatura. Estos cocientes se muestran en ladigut2. Como puede verse, existe un buen aci
entre nuestros resultados y los otros datos expatates y tedricos. Debe tenerse en cuenta gt
acuerdo ad aproximacioén dipolar, no existen transicionesekgrupoK para Mg; luego, la Uni
contribucién a la intensidacK en este elemento proviene de términos de mayorng
particularmente del decaimients® 3s.
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Figura 5.12 Cociente de intensidadK /K como funcion del nimero atomico. La forma de lostps ndica la fuente de
excitacion: electrones (circulos), fotones (tridngliones pesados y protones (cuadrac®: resultados obtenidos en el
presente trabajop : (9311 : (51Xk: (94), v: (95). Se agregan también t@dculos tedricos dados (5) (*). El grafico
interior muestra una vista amplifica de los datos para 21Z  30.
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8.-.290 $

Estudiamos lineas del grugd para nueve elementos con Z230 mediante excitacion de
electrones y espectroscopia dispersiva en ener@iaterminamos a través de un cuidadoso
procesamiento espectral, energias relativas y pilidedes de transiciones RAEM;M;, KM1M, 5 y
KM, M, s, lineas satélitek ", K v, K~y K ", transicion dipolarmente prohibida®3sy K sy
para el Zn estudiamos una transicién asignada pardBe (87) a la débil linea de diagralha. No
encontramos datos previos experimentales obtenigaléante excitacion de electrones para 17 (de las
37) energias y para 22 (de las 44) intensidadesrdetadas. Mas aun, segun nuestro conocimiento,
no existen datos experimentales previos medidosnioguna fuente de excitacion para 10 de las
energias de transicion y 15 de las intensidadesrdietadas aqui.

Los corrimientos de energias presentados estaruem dcuerdo con otros valores tedricos y
experimentales, cuando existen datos que permitectuar la comparacion. Ademas siguen la
tendencia general con el numero atémico, cuandodltes existentes permiten observar una
tendencia, a pesar de los escasos resultados guddiqreviamente. En cuanto a las intensidades
relativas, los resultados obtenidos constituyen ugpatribucién de interés, ya que los datos
experimentales existentes estan bastante dispersos.

En algunos casos, es dificil decidir qué transi&&k particular se asocia a cada estructura en el
espectro experimental. Es Gtil comparar la enetgiandximo RAE con la linea principal, ya que su
diferencia no puede exceder la energia de ligadkiraorrespondiente electron Auger.

La suposicion de que la probabilidad de transiciéiativa K /K no se ve afectada por la
presencia de un agujero espectador es Util pargpaamtendencias generales de las intensidades
relativask ""/K y K ;K . Para estas transiciones satélies la intensidad relativa decrece con
Z y es mayor para excitacion con protones o iomssaqos. Este comportamiento esté relacionado con
la produccion de vacancias multiples, el cual esangrobable para atomos pesados y aumenta con la
masa y carga de la particula incidente. Por otto,l&@l aumento del corrimiento de energia de las
lineas satélite L? relativo a la linea principaK ,; puede ser explicado considerando que la
presencia de un hueco espectadodatorsiona mas la energia de los niveles aténmicasto mas
grande es la carga nuclear. No obstante, esteaieciumenta suavemente con Z, sino que pareciera
depender del orden en el que se llenan los nividegnergia; particularmente, se observa una
disminucion de la energia relativa para Cr (Z=2#);ual cambia la secuencia de la configuracion
electrénica respecto al V (Z=23).

El méximo en la intensidad relativa de la linea presentado en la compilacion realizada por
Torok et al. (186) fue corroborada con las mediesorealizadas en este trabajo. Este maximo puede
ser explicado por la combinacion de dos efectosedita que aumenta el nUmero atémico: por un
lado, el crecimiento de la ocupacién en la capg Bor otro lado, el decrecimiento en la participac
de los orbitales®en efectos moleculares y de estado solido.

De acuerdo a la tendencia general seguida por wgdogK para todos los elementos
estudiados, la linea usualmente atribuida a unaitié@n de diagramd , para Zn (87), fue asignada a
una transicion en presencia de un agujero especBddContrariamente a la asignacion adoptada
comunmente, esta identificacion permite mantenkipétesis de atomos en estado fundamental.

En cuanto a las estructurls” y K °*, cuyo origen ha sido explicado por la contribucd
diferentes efectos, seria de gran interés reafeticiones con diferentes fuentes de excitaciéon y a
diferentes energias de incidencia lejos del bi&rgara evitar posibles efectos de estructura fiste E
tipo de experimentos permitirdn ver en qué medidatensidad de estas lineas depende del proyectil,
lo cual arrojara luz sobre su origen.

1,1
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8.0 9 ',')6

En mi trabajo final de licenciatura (104) comenzamobestudio de la estructura del espebtro
en elementos con 8Z 92. Determinamos secciones eficaces de producciénrajos X,
probabilidades de transiciéon y caracterizamos $auueturas satélites que aparecen hacia el lado de
altas energias (aproximadamente a 10 eV) de laosp principales, debidas a la presencia de
agujeros espectadores. En ese momento utilizamuosohes pseudo Voigt (ver capitulo 4) para
describir los picos y funciones gaussianas paradtasicturas satélites, por lo cual los anchosralais
obtenidos para las lineas de diagrama resultaamteguados. Como fue expuesto en el capitulo 4, en
esta tesis incorporamos al programa POEMA deawsfianto utilizado para el procesamiento de los
espectros, la posibilidad de describir los picaaa@risticos con funciones Voigt. Esto nos pedmiti
obtener los anchos naturales de manera confiable.

Es importante decir que la informacion concernienii estructura de los espectros de emision
de elementos pesados es muy escasa, debido asqoardeteristicas de la emisithno son bien
conocidas debido a algunas dificultades tedriceaspgerimentales relacionadas con la complejidad de
las capas atbmicas mas externas. En cuanto a dweromes tedricas, Chen y Crasemann (225)
calcularon probabilidades de transicion con el rfdelativista de Dirac-Fock en aproximacion de
orbital congelado para Pb y U. Keski-Rakkonen y Keaul133) y Ohno (134) realizaron
determinaciones experimentales relacionadas a iteadM y M mediante el estudio de
fotoelectrones utilizando rayos x como fuente deitagion (técnica conocida como PAX, por sus
siglas en inglés). Ademas Raboud de Villarsivirigioolaboradores (132; 226) realizaron mediciones
cuidadosas del espectvbde Th y U con espectroscopia de rayos x de atdueidén, aunque en sus
trabajos no proveen informacion sobre probabilidatietransicion.

8.0.- $

Las mediciones se realizaron en el microscopiaréleico de barrido del LabMEM (Universidad
Nacional de San Luis) —ver mas detalles del egeipal capitulo 3—, con el sistema de deteccion
dispersivo en longitudes de onda. Se estudiaroeca®s de Pb, Bi, Th y U a partir de patrones puros,
colectados con una energia de incidencia de 15 &edyylo daake offde 29°, cristal analizador PET
y tamafo de colimador de 0,01 mm. Las demas camisi experimentales se resumen en la tabla 5.9.
Para mas detalles ver referencias (37) y (104).

Tabla 5.9 Condiciones experimentales para los espectréisei@sM analizados.

Corriente del Tiempo de Rango

Elemento haz (nA) ?r?]?nu‘i)sicién ((eksetuV(;iiado
Pb 186 85 1,66-4,13
Bi 190 95 1,68-5,00
Th 125 68 2,07-5,00
u 186 53 2,36-5,00
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Los ajustes fueron realizados con el programa POEM# transiciones de diagrama fueron
ajustadas con funciones Voigt y las bandas satélébidas a la presencia de vacancias espectadoras
fueron ajustadas con funciones gaussianas, delid@acha estructura.

8.0.0

Como ejemplo de ajuste, en la figura 5.13 se muesteapectro de uranio medido, junto con la
descripcion analitica correspondiente. Logramosajuste muy bueno para todos los espectros
estudiados. En la figura 5.14 se muestran tamaéa uranio las bandas satélites que distorsimsan |
picos principales y complican la deconvolucion esaé No mostraremos aqui la caracterizacion
completa de estas bandas ya que la misma fueadalreviamente en el marco de mi trabajo final de
licenciatura (37).

Para obtener los anchos naturalggs iBtroducidos en la ecuacién (4.8), debimos detaeami
previamente la resolucion instrumenggl involucrada en la expresion (4.7). El par@megtagionado
con la divergencia angular, indicado en la expreqi.13) es practicamente constante para la
geometria Johansson (66). Para determinar la ‘@oteStDg se obtuvieron los valores @g con el
programa de ajuste para la linddsNs de Pb, Bi, Th y U refinando dicho parametro juntm @l
ancho natural de las lineas mencionadas y deeabajo el valor buscado pafaz Aunque estas
lineas presentan una estructura satélite asoctdaligieron debido a su buena estadistica; otra
posibilidad podria haber sido la eleccion de lasdicionedMs-N;, pero esta opcion fue descartada
debido a que estas lineas, ademas de presentaesatébidas a agujeros espectadores, se enauentra
fuertemente solapadas con las linddsNe. Finalmente, con el valor obtenido pafag se
determinaron los anchos naturales de linea enoglepo de ajuste para 40 de las 52 transiciones
estudiadas. Los anchos naturales correspondieatesusstran en las tablas 5.10 y 5.11, junto con
otros resultados tedricos y experimentales.

M, N, +  Experimental
ajuste
c’=1.5

1000+

100+

Intensidad [u.a.]

M,0,

2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
Energia [keV]

Figura 5.13 Espectro experimental y descripcion analiticapdrespectro de emisidh de uranio.
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1200_- Ma, (MS-N7) a) Pb

banda asociada a
agujeros espectadores

n° de cuentas
()]
o
Q@

30004
M5 b) Bi

banda asociada a
agujeros espectadores

n° de cuentas
H
(6]
o
?

Energia [keV]

400 s Mg MN)
_ )

300+
banda asociade
agujeros

200+ A espectadores

n° de cuentas

1004

350 3.52 354 356 3.58 3.60 3.62
Energia [keV]
Figura 5.14 Espectros delomo (a), bismuto (b) y uranio (c) en reces correspondientes a las linM ,

Mb and Mg respetivamente. ®: datos experimentales— : ajuste;: lineas de diagram:.-.... bandas
asociadas a la presencia de agujeros espectad —: residuos. La regiédenotada porA” en la figura (c)

corresponde a posibles estructtMs-P,, M;-O3, Ms-P3 y RAE KM3N,N.
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Diferentes complicaciones surgieron en la deteroima de los anchos naturales; las mas
importantes estan indicadas en las tablas. Porpéjena transicion principaMs-N; (M ;) esta
afectada por la influencia de la lind&-Ns (M ,) y por la proximidad de la banda satélite hacia
mayores energias, originada por transiciones esepoga de multivacancias. Bandas similares afectan
también a las linea®-Ng (M ), M3-Ns (M ) y M;-O45. Otro problema surgio en relacion a la
transicionMs-Ns: entre este decaimiento y el correspondienké;#, aparece una estructura ancha
para uranio, torio y plomo, la cual podria serbaida a una transicion cuadrupoMg-P,, y algunas
lineas no resueltas, asignadas tentativamentetitesRAEM:N,N y a transicioned$l,-Os; y Ms-Ps
(226). Debido a estos problemas, no pudimos realina determinacion confiable de los anchos de
las lineagVi>-N, para los elementos mencionados y por ello no fuerduidas en las tablas 5.10 y
5.11.

En el caso del U, los anchos de linea obtenidasos®garan con los resultados obtenidos con
espectroscopia de alta resolucién (134; 226) yvadores experimentales medidos con PAX (133).
Los anchos de linea tedricos que figuran en laaseatumna de la tabla 6 fueron obtenidos por
Raboud et al. (226) sumando los anchos de los sillg N involucrados en cada transicion, los
cuales fueron tomados de los calculos tedricos deGWwte (referencias (135) y (136),
respectivamente).

Tabla 5.1Q Anchos naturales de linea (en eV) correspondseatdransicioneM de Pb, Bi y Th. Los
resultados obtenidos son comparados con otragwlagaiones experimentales y tedricas. Los nimerbe e
paréntesis indican las incertezas estimadas dtirebligito.

Pb Bi Th
Ref. Ref. Ref.

Transicion este trabajo Ref. este trabajo (227) este trabajo Ref. (135) (227)

227 (228) (226) (228)  (228)
Ms-N3 13 (2) 8,1 8,1(8) 8,4 9,4 (8) 14,3 (7) 40, 10,6
Ms-N; 2,88 (5f 2,8 3,07 (4% 2,9 4,16 (5} 35(1) 31 3,5
M4-N, 8(2) 9,6 7() 10,2 9(1) 17 (1) 11,5 10,6
M4-Ns 3,04 (4) 2,8 3,11 (3) 2,9 4,15 (2) @p 34 3,5
M4-O, 12 (2) 4,6 12 (2) 8.t
Ms-Ny 15 (2) 17,7 19 (2) 18,8
Mz-Ny 8(2) 12,1
M3-Ns 12,7 (7) 11,9 12,3(6) 11,9 13,1 04) 12,1(6) 18,2 11,5
M3-O, 22 (3)
Mz-O4 5 7,0 (9) 9(1) 8,2 10,4 (8) 7,7 (1) 8,3
M2-Ny 17 (2) 15,8 22 (2) 17,7(2) 20,8 18,6
Mx-O4 17 (4) 12, 10 (4) 15,1
M1-N;3 29 (7) 23,7

#Doblete y banda debido a agujero espectador.
®Dos estructuras satélites.
“Anchos de linea estimados usando los anchos develses O dados por Fuggle and Alvarado (228).
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Los valores de @ dados por Keski-Rakhonen y Krause (133) para lkealivis-Ns (Mg son
indicados por estos autores como distorsionadoglgmordeMs. Este inconveniente fue solucionado
en nuestro trabajo teniendo en cuenta todos lodebade absorcién involucrados en la descripcién
analitica del espectro.

Las lineadM del torio también fueron comparadas con los radak medidos y calculados en la
referencia (226). No encontramos datos en la titesigpara Pb y Bi; por esta razon, para poder ggaliz
una comparacion, se realizd una estimacion de tmhos sumando los anchos de los niveles
involucrados, de acuerdo al ajuste a los resultadpsrimentales compilados por Campbell y Papp
(227) con los anchos de las capas O determinadoByggle y Alvarado (228). Este procedimiento
también se us6 como fuente adicional de datosyvarao y torio.

Tabla 5.11 Anchos naturales (en eV) correspondientes aalasitionesM de U. Los resultados obtenidos
son comparados con otras determinaciones experiasny tedricas. Los nimeros entre paréntesisandic
las incertezas estimadas en el dltimo digito.

U

Transicion Este trabajoRef' Ref. Ref. Ref. Ref.

(226) (133) (135) (136) (227) (228)
Ms-N; 132(8) 12,8(3) 15(2) 11,1
Ms-N; 4,87 4F  3,5(1) 4,1 (3) 3,8
Ma-N, 11 (1) 15 (1) 13 (2) 12,6
Ma-Ng 4,83 (4) 36(1)  43(3) 3,8
M4-O, 11 (2) 8,0
M4-Og 8,2 (8)
M3-N; 20 (1) 20,2 (8) 19,1
Ms-Ns 11,3 (30 14¢ 11,5
Ms-Os 5 9 (1) 8,2 (1) 8.4
My-N; 19 (2) 27,3
M-N, 18 (1) 18,1 (2) 24,4 19,8

2Doblete y banda debido a agujero espectador.

®Dos estructuras satélites.

¢Anchos de linea estimados usando los anchos devieles O dados por Fuggle and Alvarado (228).
dLinea distorsionada por el borde de absorcign M

Como puede verse en las tablas 5.10 y 5.11, haygtara discrepancia entre las diferentes
determinaciones de anchos de linea. Si bien lagaslpresentados aqui presentan un buen acuerdo
para el 70% de los casos, considerando las inesrtexolucradas (asumidas como 0,1 eV en los
valores obtenidos sumando los anchos de los n)yeeiste una gran discrepancia para algunas de las
lineas mas intensas.

Raboud et al. (226) realizaron sus ajustes paradpsctros de U y Th en regiones pequefias de
alrededor de los picos. Incluyeron uno o dos perfifoigt para describir los multipletes relaciorsado
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a la presencia de agujeros espectadores, sin dgustificacion clara del criterio usado en cadsoca
Otros autores, (133; 134), en vez de ajustar kxsatgras satélites junto con las lineas de diagram
ajustaron solamente las lineas de diagrama y asigrias residuos a estas bandas satélites. Esta
estrategia introduce sobreestimaciones sistemaitaa intensidad de las lineas de diagrama, ya que
parte de la cola producida por las estructuraditeatées contada como parte del pico principal. El
método de ajuste usado en este trabajo esta basadoproceso de minimizacion, el cual es llevado a
cabo en rango un espectral amplio considerandatampente tanto las lineas de diagrama como las
estructuras satélites.

La buena resolucién en otros espectrémetros usadatgunos trabajos previos no es suficiente
para obtener valores de precisgg, ¥a que estos anchos naturales son lo suficiemtengrandes
como para complicar la deconvolucién en algunosg;ggarticularmente para los picos acompafados
de lineas satélites. Es necesario un método romast®lo por lo anteriormente expuesto, sino para
tener en cuenta todos los procesos involucradosateera realista. En este sentido, el método de
refinamiento que usamos ha mostrado tener una lpgf@amance.

8.02 $

En este trabajo, completamos la caracterizacioresjgectro de emisioM para Pb, Bi, Thy U
iniciada previamente (104). La descripcion de lm®$ caracteristicos de manera realista, por medio
de la funcion Voigt implementada en el programaeafmamiento POEMA, nos permitié determinar
los anchos naturales de linea para 40 de las B&dianes observadas.

Los resultados obtenidos para los anchos natupadsgntan un acuerdo razonable con los datos
dados por otros autores, los cuales presentan egatispersiones entre ellos. Ademas, segln nuestro
conocimiento, para tres de los anchos determinda®suales corresponden a las lineadADs, Bi
Ms-O; y PbM;-O,5, N0 se encuentran datos en la literatura. Si lsrlineas UM4-Os, Bi M3-O;
presentan muy poca estadistica, los anchos estim@zata ellas sirven como punto de partida para
posteriores determinaciones.

Una de las condiciones para obtener de maneraabbdmfios anchos naturales de linea es contar
con una resolucion instrumental del orden o meneref ancho que se pretende estudiar. El equipo de
medicién utilizado, posee una resolucion de entsge® eV, lo cual esta dentro del rango de los
anchos de las linedd estudiadas. Esto no es asi para el caso de kasKnen elementos con
12 Z 30 mencionadas en las secciones previas (cuyo®ametturales no superan 1 eV en algunos
casos). Por este motivo los anchos naturales asuttnea¥ no fueron reportados en esta tesis.
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En los Ultimos afios, gracias al advenimiento defleentes de luz del alto flujo y al
desarrollo de espectrémetros de alta resolucion,qgou@dado demostrado que la
espectroscopia de emisidon de rayos x puede sdzadiil no sélo para realizar
analisis elementales, sino también para estudisgngébrno quimico y la estructura
electrénica en materiales. En este capitulo mostraos los resultados del estudio
que realizamos en una zona del espectra® emisién de rayos x para compuestos
de Mn, con el objetivo de caracterizar la dependiee las lineas observadas con
el entorno quimico del &tomo emisor.
Los resultados de este capitulo fueron publicadoslarticulo:
- Limandri, S., Ceppi, S., Tirao, G., Stutz, G., $a&a¢ C. y Riveros, J. 2010,
Chem. Phys., Vol. 367, pags. 93-98.

@.- $ +

Los experimentos actuales relacionados con lascecrspectroscopicas de emision de rayos X
de alta resolucion, junto con determinaciones ¢adricontribuyen a un mejor entendimiento de los
procesos fisicos involucrados en la emision desayw su relaciéon con el entrono quimico del atomo
emisor. Este entorno, es responsable principalmeetepequefios corrimientos de energia y
variaciones en la intensidad de las lineas de émi&l efecto es mayor cuando en las transiciones
electronicas se generan desde la banda de valérwia las capas atomicas internas (24).
Particularmente, en compuestos de metales de di@msiel espectro de emisidt (resultado de
transiciones electronicas de la capa atémpra B ) consiste en la linea principal de diagrafnas
y estructuras satélites que pueden proveer infadmambre el estado de oxidacion del metal, tipo de
ligando y distancias de ligadura (24; 55; 60; 2392)2

Decimos que los compuestos de manganeso formaistema completo de estudio, debido a que
son interesantes desde el punto de vista de ¢a fizhto basica como aplicada. Desde el puntostie vi
de la fisica basica, el manganeso es el metabdsition que mas estados de oxidacién presengh, es
11° elemento en términos de abundancia en la eot@restre, y sus Oxidos han ganado especial
interés debido presumiblemente a la fuerte coridaglectrénica que presentan (233), la cual darlug
a interesantes fenbmenos como magnetorresisteniosat;, y estructuras magnéticas exoticas. Desde
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el punto de vista aplicado, los compuestos de Mestados de oxidacion +2,+3 y +4 son de gran
interés en el area industrial, geoldgica, quimibéjogica.

En compuestos de Mr{compuestos con Mn en estado de oxidacion +2)del@h manganeso
tiene cinco electrone8d desapareados, el pico princigél,;; se desdobla en multipletes que se
dispersan en una region de alrededor de 15 eV stractura menos intensa hacia el lado de bajas
energias se conoce codo”. Peng et al. (60) explicaron satisfactoriamenta estructura para MapF
basandose en el modelo de interaccion de intercaBm3d. De acuerdo a este modelo, y asumiendo
un efecto de transferencia de carga desprecialdado se crea un huecs, &l acoplamiento entre
dicho hueco y los electrones®3da lugar a dos estados intermedios, denomind8oy ’S.
Considerando que un electrén de la cagpaa@8a decaer hacia la capadejando una vacancig,3de
acuerdo a las reglas de transicion dipolar, loadest finales posiblesR y 'P) resultan de las dos
orientaciones del espin del electron desaparepdel&ivo al espin de la capd.El término menos
ligado P da origen a la lingé 13y ocurre cuando el electrop 8ene espin en el mismo sentido que
la capa &, mientras que términt esta relacionado con la estructira y se da cuandel espin del
electron P se aparea con el espin de la capha @ diferencia de energia entre los térmitRy 'P se
debe a la interaccion de intercambB8y esta relacionada con la separacion entre laadi ; 3y
K “. El estado finafP también da lugar a un pico menos intenso queee@auando un electrom 3
cambia su espin. Esta estructura se conoce &my aparece como un hombro hacia bajas energias
de la linea principal.

El primer modelo basado en interaccion de interéarfille propuesto por Tsutsumi et al. (55),
quienes propusieron las siguientes relaciones eneeergia e intensidad de las linag; y K .

Eks,, - Exor =J (ZS +1) (6.1)
vy _ S
|K1713 Y] (6.2)

dondel y E corresponden a las intensidades y energias, respaente; los subindices hacen
referencia a cada lineags la integral de intercambioSyes el espin nominal de la caphdl metal
de transicion.

Estas aproximaciones y modelos han sido mejoradsteqormente y usados para interpretar
algunos datos espectrales de compuestos de melésnsicion con 25 (55; 60; 234). Sin
embargo, el acuerdo con los datos experimental@s25 no es tan bueno. Para este Ultimo rango
de Z, Kawai et al. (235) propusieron que los efeale transferencia de carga son los que mas
contribuyen a la line& “. Los espectros de fotoelectrones (XPS) de compuesoSo, Ni y Cu
fueron interpretados satisfactoriamente por Lend@®36) basandose también en efectos de
transferencia de carga. En el mecanismo de traamsfier de carga, luego de la creacién de una
vacancia en la capa tlel metal, los electrongsdel ligando (con energias proximas a la del drBda
del metal) son atraidos por el metal y llenan pér@nte las vacanciagsi.3Como consecuencia, y
dependiendo de la carga transferida, el pico paice desdobla dando lugar a la estrudfura

En este trabajo de tesis estudiamos la dependéadas estructuras ;3y K ~ con el estado de
oxidacion y el espin nominal de la capad &l Mn para diversos compuestos. Mediante calculos
tedricosab initio estudiamos mas en detalle las variaciones dek&speon la carga neta y con el
espin 8 efectivo del Mn en compuestos de'Mn
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Los espectros de alta resolucion estudiados camegm a polvos policristalinos de los siguientes
compuestos: Mnx(con X=CI, F y O), MnX (con X=0, S y Se), Mds, MnF;, MnSQ,, MnCG;,
KMnO, y K,MnO,. Los polvos fueron compactados a una presionréeedor de 1 GPa para formar
las pastillas apropiadas para la medicion. Losasmefueron medidos en el Sincrotron de Campinas,
Brasil, con el espectrometro de alta resolucion ritesen el capitulo 3. El haz incidente no fue
monocromatizado para tener mayor estadistica igmpb de adquisicion por espectro fue de 600 s.
Para eliminar las posibles fluctuaciones del hazidente de fotones, los espectros fueron
normalizados a la intensidad incidente. La enedgidos fotones fluorescentes se escaned con un
cristal analizador de Si(4,4,0) alrededor de lagiaede la linea principal MK ; 3, en pasos de 0,6 eV
aproximadamente. El angulo de Bragg para dichdatres la energia MK ;; es de 84,3° La
resolucion en energias del espectrometro fue edtinea 2,4 eV (84). Los espectros se calibraron
utilizando como referencia el espectro del Mn niedélpara el cual la posicion del pi¢o ;3 fue
tomada como el valor dado por Bearden (87) (6,4%@45.

Es importante destacar que la excitacion en es® $@ realiz6 con fotones y no con electrones
como en el resto de los espectros procesadosates®. Por este motivo, el andlisis de los espsect
se llevé a cabo con otro programa de ajuste, ejranoa Peak Fit® (237). Se utilizaron funciones
Voigt para representar los pickis; s K "y K 4 y el fondo fue ajustado con una funcion lineataPa
los compuestos de Mn(MnF;, y Mn,O;) el ajuste con 3 funciones Voigt resultd insufitee para
describir correctamente el espectro, por lo quagsegé una funcion Voigt extra entre el pi€o y
K

Intensidad [u.a]

6470 6480 6490 6500
Energia [eV]

Figura 6.1: Espectros experimentales correspondientes @iark estudiada para los compuestos Mn—oO.
El estado de oxidacién del Mn en cada compuesitodéea del lado izquierdo.
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@.2

A fin de observar cuahtivamente las diferencias que se presentanlpsam@istintos compuestc
en la figura 6.1 se muestran los espectros de @mK en la zona estudiada para los compue
dondeel Mn se encuentra ligado al geno como primer vecino, los cuales sesiénidos de aha en
adelante: “compuestos Mn—CEn la figura 6.2 se muestra el ajuste obtenid@apel caso del Mr,,
donde la estructur& = se observa claramente. Se agregaron al graficenergia e intensidades
arrojadas por los calculos teéricos Peng et al (6Q)los cuales estdn basados en la teori
interaccion de intercambio y, como dijimos en lac#n 6.1, predicen el espectro satisfactoriam
para este compuesto.

Intensidad [u.a]

6460 6470 6480 6490 6500
Energia [eV]

Figura 6.2 EspectrdK de Mn erla regior estudiada para el compuesto Mn®: datos experimentale —

. ajuste, .....: contribuciéon de cada transicién. Las lineas galtis muestran la posicion en energia

intensidad para los resultados tedricos obtenidwsReng et al(60). Los dos grupos de lineimenos
energéticosorresponden a los estac®P (lineask ~ y K ), mientras que el grupo restam@rresponde ¢
estaddP (IineaK 1 ).

$~k

A fin de estudiar la variacion de los distintos gmaetros que caracterizan la estructura
espectro de emision en compuestos di', se realizano célculos teéricos para determinar el e
efectivo en la capaddy la carga neta del Mn en cada compuesto. Los lo&l¢ueron realizados por
Prof. Dr. Cristian Sanchez de la Facultad de Ciesn€aimicas de la Universidad Nacional
Coérdoba, mediae el programa SIEST.(238), basado en la teoria de densidad funci(239; 240)
en el marco de aproximaciones de densidad [(241). Daremos aqui un lwe resumen de Ic
modelos y caracteristicas de las simulaciones (niéemacion puede encontrase en las referer
incluidas en el texto). En esta teoria se tieneumnta el efecto de los electrones de las capa:
internas (“core”) mediante los ps«opotenciales separables de Troullidartins (242). La base
numérica de orbitales atdmicos descrito(243)se usa para expandir los orbitales de -Sham de
un electrén. Se usa una doble bases funciones de polarizacién de capa simple paradtados d
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valencia de todos los atomos en la celda unidaducoradio de localizacion correspondiente a un
corrimiento de energias de 0,025 eV (243). Los efeos de matriz del Hamiltoniano de Hartree y de
las partes de intercambio y correlacién fueron mdtes numéricamente en una grilla uniforme en el
espacio real (238) con espaciado equivalente @nda de corte plana de 100 Ryd. EI muestreo en el
espacio reciproco fue hecho con una malla MonkiRask correspondiente a un espacio real de corte
de 26A.

Las estructuras cristalinas usadas para todos &ieriges simulados, excepto para MpSO
MnCQ;, fueron obtenidos de la base de datos ICSD (In@rdgarystal Structure Database) (244) y
usadas sin modificacion, arrojando fuerzas residuadl tensiones menores que 0,05eV/A. Las
geometrias usadas para MnSOMnCG;, tomados del ICSD, debieron ser optimizadas pagatla
fuerzas menores que 0,05eV/A. Las posiciones at@mpeesentaron diferencias respecto a lo valores
dados en ICSD menores a 0,14 A para Mp$Q,01 A para MnC@

La carga netgy, del Mn fue calculada a partir de la diferenciareid carga de valencia y la
suma de las poblaciones de Mulliken de los ortsté?d5) del atomo de Mn.

Ovin = ZMn T (Ps)mm (6.3)
m Mn
donde PS es el elemento diagonal del producto entre lasicestrdensidad de poblacion y de
solapamiento correspondientes al orbitaEl espin efectivo de la capa 8el Mn &) se calculd
como la mitad de la diferencia entre las poblacome Mulliken con espin up y down (245) de los
orbitales 8 del atomo de Mn:

S, :% P S (PS),, (6.4)

m Mn m Mn

1(m)=2 1(m)=2
dondeP y P son las matrices densidad de poblacién de egpyrdownrespectivamente i ) es el
momento angular del orbital Los valores de carga efectiva del Mn y el esgito e la capad3
obtenidos mediante estos célculos tedricos se nanesh la tabla 6.1.

Tabla 6.1 Carga efectiva del Mngf) y espin neto en la capd 85) del Mn obtenidos mediante célculos
tedricos basados en la teoria de densidad funcipag los compuestos estudiados en este trabajo.

Compuesto Qun St

MnSe 0,697 2,4035
MnCl, 0,850 2,4160
MnS 0,868 2,3935
MnSQO, 1,025 2,4325
MnO 1,070 2,4065
MnF, 1,127 2,4395
MnCOs 1,151 2,4255

/&1

En el capitulo anterior hemos mostrado que, a ydaedeconvolucion espectral mediante el
ajuste de picos en el espectro puede llevar ataelaisl erroneos, porque la posicion de los picassy s
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intensidades dependen fuertemente del tipo del psdido y del ancho instrumental establecido. En
vez de realizar este tipo de andlisis, existersgiayametros que, para ser calculados, utilizanlasl
intensidades y energias del espectro y no depat@lanodelo usado para describir el perfil. Uno de
esos parametros, propuesto por Glatzel y Bergmanf),(2s el primer momento (M1) de la
distribucién espectral determinado en una zonacpéat. Sil(E) es la intensidad del espectro para la
energiak, entonces el primer momento en una zona comprerditia las energids; y E, se calcula
de la siguiente manera:

“I(E)ede (g )EDE
M1=FE =l (6.5)

E, i

I(E)aE  "1(E)DE

E, I

donde,i; ei, son los canales correspondientes a la enBigid,, respectivamentd; es la energia
del canai-ésimo y E; es el ancho de dicho canal.

El parametro M1 es adecuado, no para determineciamsolutas de la energia del pico principal
K 13 sino para estudiar los corrimientos de energia sufre este pico al cambiar el estado de
oxidacion del Mn. Otro parametro que se podriazatiles el que se conoce como IAD, el cual fue
utilizado satisfactoriamente por Vankd et al. (24¥gra evidenciar cambios en el espectros
correspondiente a compuestos de Fe y Co. Para dedereste parametro debe calcularse la integral
del valor absoluto de la diferencia del espectastadiar y un espectro de referencia. Sin embargo,
este pardmetro presenta dos inconvenientes: padonrequiere de la realizacion de mediciones con
exactamente las mismas condiciones experimentalgst otro, no presenta una relacion directa con
los corrimientos de energia del pico estudiada;omi su intensidad. Las mediciones procesadas en
este trabajo fueron medidas en afos diferentedpopmral no podemos asegurar que las condiciones
de medicion fueron exactamente las mismas paras tlmdoespectros. Por estos motivos decidimos
utilizar el pardmetrd11 para caracterizar de los corrimientos de enelglipicoK 1 ».

Los primeros momentos de la lin&a, s denotados por MK- ;3 fueron calculados en un
intervalo de energias fijo: [6,485;6,495] keV. Estervalo incluye la mayor parte de la lin€a, 5, y
minimiza la influencia de la estructuka . Los valores obtenidos para MK-; ; se muestran en la
figura 6.3 como funcion del estado de oxidacién Mal en el compuesto. Las barras de error que
aparecen en la figura se determinaron teniendaenta tanto los errores asociados a la estadésica
medicion, como los errores introducidos por incgteen el posicionamiento de las muestras en el
circulo de Rowland (estimadas en 0,1 mm). Como pueds en la figura 6.3, MK-; 3 presenta un
comportamiento decreciente con el estado de oxidat#l Mn. Si asumimos que las variaciones en la
posicion del picK ;3 estdn dadas por los cambios en Ki4- podemos decir que el pid6 ;3 se
mueve poco con el estado de oxidacién, siendo bkimaéseparacion igual a 1,8 eV. Los valores
correspondientes a los compuestos dé' g encuentran dispersos en una region de 0,2 BY y
presentan una relacion directa con el grado deleosia del enlace (relacionado con la carga efactiv
gwn del Mn) ni con el espin efectivo de la capa 3

Hay dos factores que influyen en el corrimiento ladinea de diagrama con el estado de
oxidacion. El primero esta relacionado con el candni el potencial que produce la capaa3nedida
que aumenta el estado de oxidacion. La falta deretees 8 para mayores estados de oxidacion hace
gue los niveles de energia del a&tomo se corrara lmaiores energias de ligadura, siendo mayor el
corrimiento para la capg3de esta manera los estadey Bp se acercan, disminuyendo la energia de
la transicién principal. El otro factor esta retawdo con la interaccion de intercambio del electrd
desapareadop3con los electronesd322; 248). Fue mostrado por algunos autores (23; 249) que
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el factor mas infiyente es el segundo. EI momento angular totalhdeco en la cap3p y su
interaccion de intercambio con los electroi3d hacen que ehivel energético ¢ la capa B sea
sensible a la cantidad de electrones desapareadtss landa3d. Cuando el estadde oxidacion
decrece, la interaccion de intercambio aumenta gstauctura satélite se aleja mas del centr
gravedad del espectro, apartandose del pico pahcipomo este centro es independiente ¢
valencia (23), eligo principal debe correrse en la direccion opu

Mn-O sistem
Mn-F sistem
others
Glatzel F
Glatzel O

bt
**0De

(246)

6.489¢
0 3 4 5 .6
Estado de oxidacion

Figura 6.3: Primer momento de la lineK ; 3 como funcién del estado de oxidacion del Mn. Reslas
obtenidos en el presente trabajo para compuestosin—O (®), compuestos V—F (4), los demas
compuestos de Mn(0) en orden creciente de energia corresponden aeMVIBS, MnC,, MNnCQ,,MnSO,.
Se agregaron los datos experimentales de Glagetgmanr(246) para compuestos de O (%) y Mn—
F (*). Algunos puntos fueron rridos levemente en el eje horizontal para unawishas claraLa linea
negra solida {— Jepresenta un ajuslineal a los datos obtenidos en este trabajo parguestos de M—
O. Linea de puntos.(.. e ha dibujado para guiar el ojo del lector y @pende a la recta que pasa por
dos puntos obtenidos en este trabajo para los oestgmid Mn—F.

Para compuestos Mn©; el parametro V-K ; ;3 presenta ucorrimiento de -0,25+0,02) eV por
incremento unitario en el estado de oxidacion.i&i Be miceron sélo dos compuestos para el cas
los fluoruros, la tendencia pareceria mostrar guada de variacion es aproximadamente un fac
veces mayor (en valor absoluto) que la obteien el caso anterior. Es decir, para una seris
compuestos de Moon el mismo ligando, la tasa de corrimiento depeaddel caracter idnico d
enlace. Estos resultados estan en buen acuerdascobservaciones de Glatzel y Bergm(246).

0

Como mencionamos en el capitulo 5, varios model@sctes han sido usados para describ
origen de las estructuka * en metales de transicion. Dos de ellos son lospogslares para explic
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el comportamiento del espectro en compuestos;iglepp involucra la interaccion de intercambio
3p3d (55; 60; 248), mientras que el otro se basa artafale transferencia de carga (235; 236).

Si observamos los resultados basados en el modeiatetaccion de intercambio simplificado,
propuesto por Tsutsumi et al. (55) —ecuacioneg §6(6.2), la linee&K "~ no deberia aparecer cuando
no hay electrones desapareados en el nidell®B cual corresponde a compuestos de''Misin
embargo, en el espectro experimental del compuestespondiente a ese estado de oxidacion (ver
figura 6.1), aparece una cola extensa hacia bajegyi@s. Esto podria deberse a la existencia de
transiciones RAE (que fueron vistas para metalegatesicion puros en el capitulo 5), o a que es
necesario incorporar correcciones al modelo sinoplifo de Tsutsumi et al. En cuanto a esto Ultimo,
trabajos mas recientes basados en el modelo daedoién de intercambio han mejorado la prediccion
del espectrK “ para estados de oxidacion mas altos (218; 250; 6h dem Borne et al. (251)
mostraron que el espectro de fotoelectrongse metales de transicion puros se predice mejor
teniendo en cuenta ademas mecanismos de interabeidanfiguracion. Estos autores proponen que
en los espectros de metales de transicion pur@sopuhpuestos de metales de transicion, los efectos
de interaccién de intercambio son importantes, aesgpn suavizados por ensanchamientos debidos al
tiempo de vida media de los estados, efectos déptetis relacionados con el hueqm,30 3psp, Y
efectos de estado sélido. Ademas, ha sido vist@ajgamos autores que las relaciones obtenidas por
Tsutsumi et al. para la intensidadKi€ sobreestiman los valores observados experimenttmesta
sobreestimacion se debe al hecho de que el moidebesno considera los efectos de intra-atdmicos
(249; 251). Los trabajos mas recientes basadosrandelo de multipletes incluyendo interaccion de
configuracion (218; 251) mejoran bastante la dpsi@in de la estructur& “. Sin embargo, las
predicciones todavia siguen siendo insatisfact@adaa algunos compuestos de Mn.

Por otro lado, el modelo de Kawai et al. (235)rdedferencia de carga, parece describir mejor el
espectro de emisio para los elementos donde el nivel &l metal tiene una energia levemente
mayor que la del nivgd del ligando. Estos compuestos se conocen comoustys de transferencia
de carga (CT), y generalmente corresponden a castgaude metales de transicion cor23. Los
resultados satisfactorios dados por el modelo deakat al. (235) para compuestos de Ni, fueron
obtenidos sumando las diferentes configuracionésstado inicial que surgen al tener en cuenta las
posibles cargas transferidas del ligando al m@edadas por la ocupacidén correspondiente a esos
estados. De Groot et al. (218) mejoraron adn m&pradicciones permitiendo una mezcla entre las
configuraciones de los estados inicial y final.eEstodelo funciona mejor para compuestos CT,
aunque no describe de manera correcta el compertgonpara la mayoria de los compuestos con
Z 25. En este rango de Z, la diferencia entre ellr#dedel metal y el nivep del ligando es mayor
gue en el caso anterior, y los compuestos se conom@o aislantes de tipo Mott Hubbard (MH).
Entonces podria decirse que para compuestos MHiohumcmejor la teoria de interaccion de
intercambio, mientras que para compuestos CT, mtot® K puede describirse apropiadamente
mediante mecanismos de transferencia de cargaoBlema es que los compuestos de Mn estan en el
medio de esta clasificacion.

La clasificacion de compuestos en CT o MH se bask eliferencia entre dos parametros que
generalmente se usan para describir los compudstaretales de transicion (252): la energia de
transferencia de cargay la energidJ de interaccion coulombiargxd. Para los compuestos de fvin

es comparable cod, por lo que pueden considerarse que estan emi@nrentermedia entre los
compuestos de tipo CT y MH y su comportamiento dépdnertemente del ligando. Peng et al. (60)
mostraron que no hay efectos considerables debidanaferencia de carga para Mnfe cual es
consistente con lo expresado anteriormente debidpen varios autores han caracterizado este
compuesto como de tipo MH (253; 254). En el cas®1d®, no existe un consenso en cuanto a su
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comportamiento, por ejemplo, Lad y Henr(255) establecen que es un aislante de tipo CT, mie
gue los calalos tedricos hechos por Kote(256) sugieren que es un aislante de tipo MH. Estuab
initio (233) caracterizan el MNO como un compuesto intermediceeviH y CT. La situacion es t
poco mas clara para lesmpuestc de M y Mn", los cuales pertenecen al grupo (23; 257). Oh
et al. (254)encontraron que los efectos de transferencia dgacson mas importantes cuand
electronegatividad del ligando disminuye. Entontesiendo en cuenta esto ultimo para el caso ¢
compuestos de Mn el MnSe (Mnl,) seria el mas (menos) afectado por efectos dsfér@mcia di
carga. Teniendo en cuenta las dificultades pasdficar a los compuestos de Mn como de tipo M
CT, puede pensarse que un modelo que incluya tasteféctos de interaccion de intercambio, ¢
los de transferencia de carga lograra una deséripués realista del espect

Como puede verse cualitativante en la figura 6.1, la intensidad de la estraK ~ disminuye
con el estado de oxidacion y la estructura se ac@&s al pico principal. Esto dltimo se evidel
cuantitativamente en la figura 6.4, donde se maelsirenergia de la lineK ~ relativa al pico
principal, E-K °, obtenida a partir de los ajustes, en funciorestado de oxidacion del MAun
cuando los datos deE-K ~ obtenidos en este trabajo para los compuesto—O presentan
comportamiento linealecrecient«ccon el estado de oxidacion, es depigporcional al espin nomin:
la dependencia funcional no es la predicha poradeio simple de interaccién de intercambic
Tsutsumi (55)En la figura 6.4 se muestran los valores E-K “ obtenidos en esteabajo, junto con
los resultados obtenidos a partir del ajuste deasps correspondientes a compuestos de Mn me
por otros autorefb5; 232; 24¢€. Para determinar los valores correspondientetoa etos autores, se
digitalizaron los espectros medidos por dichosragty se ajustaron mediante el mis

[EY

[En

[E - Kb [eV]
I?III$III$III%III?I

T T T T T T T
3 4 5 6 7 8
Estado de oxidacion

[EnY
N

Figura 6.4: Energia de la lineK “ relativa a la energia del pico princigél; ; como funcién del estado
oxidacion del MnLa forma de los puntos representa el deatomo al cual esta ligado el Mcompuestos
de Mn—O (circuloy compuestos V—F (triangulos) y otros compuestos (cuadradBgsultados obtenidt
en este trabajo® 4 M ); resultados obtenidos a partir del ajuste deekpectros medidos por Gamblir
Urch (232) (@ ,ao ,m); Glatzel y Bergman(246) (O ,A )y Tsutsumi et al. (65)( Algunos puntos fuero
corridos levemente en el eje horizontal para urgdni mas clar. La dispersién observada para
compuestos de Mmmedidos en este trabajo podra verse més clararapnitefigira 6.5.
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procedimiento que usamos para procesar los espantrdidos en este trabajo. Como puede verse en
la figura 6.4, tanto el comportamiento como looxesd estan en buen acuerdo con nuestros resultados.
El méximo de la lineK ~ se aparta entre 8,8 y 15,6 eV del pico princigahendiendo del estado de
oxidacion del Mn, lo cual implica que el parameti&K ~ es mas sensible al entorno quimico del Mn
gue el corrimiento del pico principal.

La mayor cantidad de compuestos de' Mredidos, en relacion a los otros estados de dvidac
permite estudiar variaciones mas finas para etagl@sle oxidacién nominal. Se observa en este caso
una dispersion grande (de alrededor de 2 eV), silmgdcompuestos de Mplf el MnSe los extremos
superior e inferior, lo cual coincide con el mayomenor grado de ionicidad del enlace con F y Se,
respectivamente. Este comportamiento fue propuysstolryson et al. (248) y Glatzel y Bergmann
(246), quienes sugirieron que la dispersion se ddbgrado de covalencia del compuesto y a la
itinerancia de los electrones en los sitios de Mma consecuencia de alteraciones en la estructura
molecular producida por los diferentes anionese&ia trabajo nos preguntamos si existe una relacion
cuantitativa directa entreE-K " y la covalencia del enlace o sE-K ~ esta relacionada con otra
propiedad del compuesto. Para responder esta@uegtficamos E-K “, por un lado, en funcién de
la carga neta del Mn (la cual estéa directamengzi@hada con el grado de covalencia) y por otro,lad
en funcion del espin neto del Mn en la capal®s resultados pueden verse en la figura 6.5.

16 a) 164 b)
MnSO, MnF, mnso, """
[ ]
MnCl, % MnCO,
15| : ) <15+
Q, 2,
€ {.Mno 8
8144 MnSe MnS 8144
3 ¢ $Mnse
13 13-
T T T i T T T T T T T T T
0.6 0.8 1.0 2 2.39 2.40 2.41 2.42 2.43 2.44

carga neta del Mn [n° dele

espin efectivo de la capa 3d

Figura 6.5: Energia de la linea satélite " relativa a la linea princip& ; 3 como funcién a) de la carga neta de Mn y b) del

espin efectivo de la capd 8el Mn. La linea corresponde a un ajuste lineal.

Si bien, a grandes rasgos:-K ~ crece con la carga neta del Mn, la tendencia wshonmas
clara cuando se observ&-K “ en funcién del espin neto de la capaBodemos decir entonces que
la energia de la estructuka” estd mas relacionada al espin efectivo de la 8dpkel metal que a la
carga efectiva del Mn. La intensidad deducida fledta para la estructuka “ relativa a todo el grupo
K estudiado, el cual incluye la intensidad de lauesiraK ~ mas la intensidad del pico principal
K 13 se muestra en la figura 6.6 como funcion deldestde oxidacion para todos los compuestos
estudiados. Esta suma de las intensidades dedaHKiny el pico principal por la cual divide la
intensidad de la lined ~ deberia permanecer invariante ante alteracionesicas segin Bergmann

et al. (24). Las barras de error en la figura §u& corresponden a los errores asociados al método
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ajuste, son considdéskes (hasta 25%) para mayores estados de oxidaEgin. se debe a que
deconvolucion se torna mas dificil debido a queedtructura satélite se suaviza y comien:
integrarse con el pico principal. .n cuando algunos autor¢232; 246 encuentran tendencias
similares a las mostradas en este trabajo, exigtandes discrepancias en los valores de
intensidades. Por otro lado, los datos publicadw<Sakurai y Eba (23000 muestra una tendencia
clara con el estado de oxidacion. Creemos que estasciarés pueden deberse a los distil
criterios de ajuste utilizados. Sélo la tendencigrdciente con el estado de oxidacion non
deducida de la ecuacién (6.2) es confirn por los resultados presentados aqui, ya que los vi
calculados por Tsutsumi sobreestiman los datosriexgetales

En cuanto a los compuestos de" se observa a granes rasgoe la intensidad cK ~ decrece
con el espin nominal de la ca3d del Mn (ver figura 6.5b)Sin embargo el rango de variacion de
parametro es mucho menor que el E-K “ y los errores asociados son mayores, haciendda
intensidad no sea el parametro mas adecucra el estudio del entorno quimic

] 0.36
] ® compuestos Mn-O| b) MnSO,
0-35f A compuestsos Mn-F
| o otros compuestos 0.324 %
MnO } MnCO, %
0.28] %
Q MnCl, MnF,
X
T 0.24]  Mns
0.204 MnSe
0.13 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
L 2 3 4 5 6 ) 7 8 2.39 2.40 241 242 2.43 2.44
Estado de oxidacic¢ espin efectivo de la capd

Figura 6.6 Intensidad relativa de la linea satéK ~ relativa a la intensidad total de la regK como funcion (a) del
estado de oxidacion nomindél Mn para todos los compuestos estudiados y (b) commduidel espin efectivo de la capa
3d para los compuestos de Mr®: compuestos N—O; A : compuestos Mn—FJ: resto de los compuestos estudia En la
figura (a) 4&gunos de los compuestos de " y Mn"' fueron corridos levemente en el eje horizontal pama mejor
visualizacion. La linea corresponde al ajuste lipaaa los compuestos de —O.

@.7 $

En este capitulo, analizamos una region del espK para compuestos de Mn en diferer
estados de oxidacion y con diferentes ligandos. kspectros fueron medidos utilizando
espectrometro no convencional de alta resolucion gaometria de cuasiretrodifraccic
Caracterizamos de manera separada mportamiento de la linea principil ; 3 y la estructurd ~
con el estado de oxidacion y con el espin de la3d del metal.

Se utilizé el primer momento, determinado en urgiére de energias fija alrededor del
principal para caracterizar losrrimientos de la line& ;s Sin bien las variaciones de ¢ parametro
son como maximo de D eV, encontramos una dependencia decrecientel @staglo de oxidaciol
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La dispersion de los valores obtenidos para lospeastos de Mhno presenta ninguna tendencia
clara con el espind3efectivo, ni con la carga efectiva del Mn.

La energia de la estructufa” es el parametro mas sensible al estado de ogitdel metal. En
compuestos de Mn—O la estructuka” estd 14,5 eV alejada del pico principal para MypO
disminuye su separacion a razén de 1,2 eV por nimenéo unitario de estado de oxidacion. En
compuestos de Mncorroboramos la dependencia cualitativa con lalemeia del enlace, relacionada
con la carga efectiva del Mn predicha por otrosi@sty encontramos una clara tendencia linealmente
creciente con el espin efectivo de la capa dellmEaato la carga neta como el espin efectivo faero
determinados por medio de célculos basados eotiatde densidad funcional.

La intensidad de la lind& ~ presenta un comportamiento similar al de la énekgste pardmetro
varia menos que el anterior y presenta errorevetade hasta el 20% en algunos casos. La teralenci
coincide con las observaciones experimentales s @utores, aunque los valores obtenidos son
diferentes, debido a los criterios de ajuste @iilizs.
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La seccién eficaz de ionizacidon de una capa atémaaimpacto de electrones es
una medida de la probabilidad de que un electrémdiente arranque un electrén de
dicha capa. En este capitulo mostraremos los raduok obtenidos en esta tesis en
relaciéon a la determinacion experimental de secefoeficaces de ionizacion en
capas atémicas K para C, O, Al, Siy Ti.

A- ]

El conocimiento de los mecanismos y probabilidadkegonizacién en capds por impacto de
electrones tiene importancia en estudios tantocbgastomo aplicados. Las secciones eficaces de
ionizacion necesitan conocerse para describirterdncion de los electrones con la materia y para
comprender cuantitativamente el dafio por radiacamelectrones en un gran nimero de campos de
la fisica. También se necesita de valores confiatike dichas secciones para un rango amplio de
energias si se pretende realizar andlisis cuantisasin estdndares mediante microandlisis conasond
de electrones (EPMA), espectroscopia Auger (AES3spectroscopia de pérdida de energia de
electrones (EELS). Por ejemplo, conociendo la éeceficaz, puede determinarse la composicion y
espesor en muestras estratificadas en EPMA (2E8presencia de contaminantes en AES y EELS.

Existe una gran cantidad de tratamientos tedriceseqpcaran el problema de la determinacion de
secciones eficaces de ionizaciQp para las capds$. Algunos se basan en la mecanica clasica y otros
en la mecénica cuantica. Cada tratamiento tedr@mwmetialgdn dominio de validez en el ndmero
atémico y en la energia incidente. El modelo ctagie Gryzinski (259), que tiene importancia
historica, funciona razonablemente bien en gramaatle nameros atomicos; aunque falla para
sobrevoltajes) menores a 4. El formalismo cuéntico basado epraxamacion relativista de Born de
onda plana (PWBA, por sus siglas en inglés) tamb&sido implementado para la descripciorQde
Esta aproximacion esta basada en la teoria cororaiciel frenado de particulas cargadas de alta
energia (260). La aproximacion PWBA da valores atiéis de secciones eficaces cuando la energia
cinética del electron incidente es mayor que 20esda energia critica de la capa a ionizar. La
aproximacion empeora cuando la energia del eledtrédente decrece, principalmente porque la
teoria desprecia la distorsion de la funcion deaotel proyectil debida al campo electrostatico del
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atomo blanco y, en el caso de colisiones electadnico tiene en cuenta efectos de intercambio (que
provienen de la indistinguibilidad entre los elents del atomo y el electron proyectil) (261). Una
descripcion tedrica mas elaborada se obtiene ntediaraproximacion relativista de Born de onda
distorsionada (DWBA), la cual incluye tanto los éfscde distorsion como los de intercambio (2;
261). Las secciones eficaces calculadas a partia deoria DWBA involucran la expansion de las
funciones de onda de los estados libres como deriendas parciales que tienen en cuenta en Si
mismas una parte del potencial de perturbaciéono(g@ad la interaccion nucleo-electron) (262). Como
la convergencia de la serie de ondas parciales@ampgeando aumenta la energia cinética del electron
incidente, los célculos basados en este formalisomo posibles so6lo para proyectiles con energias
relativamente bajas. Si bien los calculos teérieaizados por Bote et al. (261) basados en una
combinacién de las aproximaciones PWBA y DWBA hapojado valores razonables en un rango de
energias mayor, ninguno de los formalismos an&sioubre el rango completo de nimeros atomicos
y energias de incidencia. Por otro lado, estos aoétgon dificiles de implementar en general, ya que
requieren de gran cantidad de tiempo computacipaalemas no conducen directamente a funciones
analiticas pasa su uso inmediato. Debido a esisteern gran nimero de expresiones empiricas y
semiempiricas. Estos modelos tienen la ventajaedensy Utiles en algoritmos de procesamiento,
como el que pretendemos mejorar en esta tesisodardlente al tratamiento teorico, cada modelo
tiene un rango de validez en niumero atémico y éaeRpr ejemplo, el modelo de Green y Cosslett
(263) es valido en la regiérclU< 3, mientras que el de Quarles (264) funciona pararaplio rango

de U, pero para un numero limitado de elementos. Landé de Hombourger (265) funciona
relativamente bien en el rangoU<20 y 5<Z<79 y la de Campos et al. (88) pareceifunar mejor en

un rango dedJ mas grande que el anterior. La gran mayoria déotasulas empiricas se basan en
modificaciones de la férmula analitica propuestagxll et al. (266).

Para la determinacion experimental de seccioneacss de ionizacio para un elemento, debe
medirse la intensidad de rayos x caracteristicoseske elemento emitidos por una muestra lo
suficientemente delgada como para que los eledramgdentes interactien sélo una vez en la
muestra; de esta manera, la intensidad caracter&gia directamente proporcional a la seccidazfic
que se pretende determinar. Construir estas pali¢dialgunos nanémetros de espesor) de manera
autosoportada suele ser dificil, por lo que en garse las suele depositar en un sustrato (de mimer
atomico bajo), teniendo en cuenta en el procesamigosterior del espectro los efectos de dicho
sustrato. Entre las técnicas utilizadas para lsstooccidn de las peliculas podemos mencionar:
deposicion quimica de vapor, sputtering de ionespdos electroquimicos de crecimiento, etc. Para
determinar con precisioQ, ademas de tener una pelicula suficientemente diglaen conocerse con
precision todos los factores instrumentales y atomique relacionan la intensidad de la radiacion
caracteristica con dicha seccibn eficaz: la efagentrinseca y el angulo sélido subtendido por el
detector, el espesor masico de la pelicula, laserdraciones de los elementos en la peliculacet@f
del sustrato, la produccion de fluorescencia yplababilidades relativas de transicion involucradas
El espesor méasico de la pelicula y la eficienciaohlia del detector (producto de la eficiencia
intrinseca y el angulo sdlido) son las determinaesoque mas incertezas suelen traer aparejadgs (267
Si bien existen varias técnicas para la determbmacie espesores (algunas de las cuales fueron
comentadas en el capitulo 4), la que comunmenttilzsa es la de backscattering de Rutherford (una
de las técnicas por haz de iones mas importantd estudio de superficies). Sin embargo, la gran
desventaja que presenta es la necesidad de contmelerador de iones. Como mencionamos en el
capitulo 4, en el caso de detectores dispersivosnergia la eficiencia intrinseca presenta grandes
incertezas en la regién de bajas energias, parddagprecision con la que se determinan las seesio
eficaces de ionizacién para las capagle elementos livianos (cuyas energias caractagsson
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menores a 1 keV) se ve afectada fuertemente docdateza de este factor. Por otro lado, pequefias
modificaciones en la distancia detector—-muestranyek area efectiva del detector pueden traer
aparejadas grandes incertezas en el valor del @grsglido. La gran complejidad experimental que
implica la medicion deQ hace dificil evaluar la calidad de los modelosrite® en base a
determinaciones experimentales. Es por ello quédbass experimentales que permiten corroborar la
validez de una teoria y/o formula empirica son ddst escasos. Una compilacién de los datos
existentes para las secciones eficaQrsde ionizacion de las cap#és puede encontrarse en las
referencias (268) y (269). Si bien las seccidfegenen siendo estudiadas desde hace tiempo, existe
grandes discrepancias entre los datos experimenti@ediferentes autores. Estas inconsistencias a
veces son mayores que las incertezas experimeatdemdas por cada autor.

En este capitulo, presentamos los resultados oloeneén relacion a la determinacion
experimental de secciones eficaces de ionizag@®wapaK en Al, Si y Ti a partir del andlisis de
espectros de emision de rayos x de peliculas gameéentes a dichos elementos y a los 6xidos
asociados a ellos, para energias de incidencia &rfiry 25 keV. Determinamos ademas, la seccion
eficaz de ionizacion del oxigeno a partir de lalécpkas correspondientes a los éxidos y la seccion
eficaz del carbono a partir de la contribucién sledtrato al espectro medido. Los espesores masicos
fueron caracterizados por reflectometria de raygslas espectros de emision de rayos x fueron
procesados con el programa POEMA, a fin de teneuenta todos los efectos debidos a la presencia
del sustrato y de la capa delgada. Incorporamomasieorrecciones debidas a la presencia de una
capa de oxido superficial espontanea en las paficoietalicas. Los resultados obtenidos fueron
comparados con otras determinaciones experimentaliicas y modelos semiempiricos disponibles
en la literatura.

A0 $

Fabricamos peliculas delgadas de Si,,Si, Al,Os;, Ti y TiO, sobre sustratos de grafito y de
silicio mediante el método de sputering (en el anése da una descripcién de dicha técnica) con un
espesor nominal de 10 nm. Para ello utilizamosqaip® perteneciente al Instituto de Fisica de la
Universidad Federal de Rio Grande do Sul (UFRGS)rilesen la seccion 3.1 del capitulo 3. Las
deposiciones de las capas del mismo tipo sobrddessustratos diferentes (grafito y silicio) fueron
realizadas de manera conjunta para asegurar hoeidgdren el espesor. La presion base utilizada fue
de 3x1@ Torr, mientras que la presion a la que se reddizdeposicion oscil6 entre 2x31§ 3x10°
Torr. El espesor nominal fue establecido como etipcto de la tasa por el tiempo de deposicién. La
tasa de deposicion se determind previamente a Hecémion de las peliculas realizando una
deposicion del material de interés en un cristatal#racion y haciendo uso de la densidad nominal
del material a depositar. El resto de las condesaexperimentales utilizadas para la fabricaciolasle
peliculas se resumen en la tabla 7.1.

Los espectros de reflectometria de rayos x (XRRjofuenedidos a partir de las peliculas
depositadas sobre sustrato de silicio debido aegtee sustrato, ademéas de presentar baja rugosidad,
tiene un espesor relativamente pequefio (de aprdaimente 1 mm, a diferencia de espesor del
sustrato de carbono, que es de 5 mm), permitiendomejor alineacién de la muestra en el equipo.
Para las mediciones se utilizo el difractdmetrogaa@himadzu de la UFRGS (ver capitulo 3 para
mayores detalles del equipo) con una corriente @enA y voltaje de 30 kV. Se realizaron dos
mediciones por capa delgada, una de ellas conjetivab de determinar la posicién del cero del
equipo, en el rango angular de -0,1° hasta 1,2°pesos de 0,004° en Zfiltro de Al y tiempo por
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paso de 1 s. La otra medicion se realizé desdeh@®&a 7° con pasos de 0,004° ensin filtro y con

un tiempo por paso de 2 s, para determinar lossespe masicos. Los espectros de XRR fueron
procesados utilizando dos programas de ajusteliGaaion MotoFit, incluida en el programa IGOR
Pro (270), y el programa X Pert Reflectivity® delipis.

Tabla 7.1 Condiciones experimentales para la deposicidagipeliculas sobre sustrato de C y Si.

L, Espesor
B Deposicion .
Pelicula nominal
tasa [A/s] tiempo [s] [nm]
Si 0,3 333 10,0
Sio, 0,2 580 11,8
Ti 4,2 34 14,3
TiO, 0,09 1112 10,0
Al 4,5 34 15,3
Al 05 0,08 1250 10,0

Para las peliculas depositadas sobre grafito yelagastrato de grafito solo (sin capa depositada)
se midieron espectros de emision de rayos X encebscopio focalizado de haz dual de electrones y
iones de la UFRGS (ver capitulo 3 para mas detaltes) el sistema de deteccion dispersivo en
energias. Estos espectros se midieron en las dapasitadas sobre dicho sustrato debido a que el
carbono es (de los sutratos disponibles) el queoménterfiere en el espectro caracteristico de las
capas. Las mediciones se realizaron con un anguirkd offde 35°, tiempo vivo de medicién de 300
s, distancia muestra-detector de 58 mm y se utilizé corriente de sonda tal que la corriente de
espécimen resultante fuera de 4 nA. Se midi6 adepdsa cada caso, la corriente del haz
correspondiente mediante una copa de Faraday.neagias de incidencia utilizadas se resumen en la
tabla 7.2. Los espectros de emision de rayos xfuprocesados con el programa POEMA, al cual le
incorporamos las expresiones necesarias para liederiemision de una pelicula sobre sustrato
(capitulo 4), incluyendo los efectos de la capaogiglacion superficial para el caso de peliculas
metalicos. En la proxima seccion daremos un resutaeatichas expresiones.

Tabla 7.2 Energias de incidencia utilizadas para la adgoiside espectros de emision de rayos x de las
peliculas sobre sustrato de carbono y del susimf® sin pelicula depositada.

Muestra Energia [keV]

Si/lCy SiQ/C 2,5;3;4;5;7;10; 15; 20

Ti/Cy TiO,/C 6;7;8;9;10; 12; 15; 20; 25

Al/Cy AlI,O/C 2,5;3;4;5;7;10; 15; 20

Sustrato C 2,5;3;4;5;6;7;8;9; 10; 12; 15,29
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Con el objetivo de determinar el angulo soélido sodiido por el detector, realizamos
simulaciones Monte Carlo utilizando la subrutina EM del programa PENELOPE (158) para
obtener el numero de fotones por particula incelentrespondiente al espectro continuo en la region
entre 3 keV y 6 keV de una muestra extensa de earbauna energia de incidencia de 15 keV. La
subrutina fue modificada (271) para tener en cugditalos fotones que salen en la direccion dada po
el angulo polar correspondiente al anguldale offexperimental (35°) con una aceptacion angular de
+5°, contando los fotones en todos los angulosiaaies para mejorar la estadistica. Se simulaon la
trayectorias de 1240 millones de particulas, taalio 230 horas de simulacion.

A.2 / &

Si bien en el capitulo 4 mencionamos todas lasesigmes incorporadas al programa POEMA
para la prediccion del espectro generado por etegasy distintos tipos de capas depositadas en él,
incluyendo el recubrimiento conductor; conviene énaaqui un repaso breve mencionando las
expresiones involucradas en esta determinacioicpiar de secciones eficaces. Es importante aclarar
que en las muestras estudiadas, no se realiz&ubrimiento conductor; por lo que, la relacion entr
la intensidad integrad®;, de la linea caracteristic del elementg de la capa se escribe de la
siguiente manera:

P, =aeC, (r x)ﬁlm%wf oc Q' (7.1)
]

siendoQ la seccién eficaz de ionizacién de la capa prim@a cap& en este caso) involucrada en la
generacion de la lineg , la eficiencia intrinseca del detect@; la concentracion del elemerjto
( X)sm, €l espesor masico de la peliculg; la produccion de fluorescenciala probabilidad relativa
de transicion radiativa para la linea considergda;el producto de la corrientalel haz incidente (en
electrones por unidad de tiempo) por el tiempo dganedicion t y por la fraccién de angulo sélido
subtendido por el detector /4 . El parametro ,c es la ionizacion superficial en el sustrato, de
carbono en este caso, que se calcula de la siguiarera:

oc =1+ 2h¢ fifim (7.2)

dondefynm €s la fraccion de electrones que logran llegausirato y ¢ es el coeficiente de electrones
retrodispersados para el carbono. Este factor tisneuenta la posibilidad de que los electrones
retrodispersados en el sustrato ionicen la pelididaecuacion (7.1) es valida cuando la capa es lo
suficientemente delgada como para que los electror@dentes interactien con los atomos de la
pelicula una vez como maximo. Puede verse en lagcemes (7.1) y (7.2) que la influencia del
sustrato en la intensidad de rayos x de la capadesta por , ¢, el cual se relaciona con el coeficiente
de electrones retrodispersados del material dersopges por ello que resulta conveniente utilizar u
sustrato liviano para el cualsea pequefio. Dentro de los sustratos dispongdlesrbongresenta el
menor coeficiente (2,5 veces menor que el de Al, por ejemplo).

En el caso de una pelicula metélica, la preseneiand capa de oxidacién espontdnea o capa
pasivante del metal puede influir en el espectroagies Xx. Si bien esta capa de oxidacion supérficia
es muy delgada (entre 1 y 7 nm, dependiendo det¢rraBf la presencia de oxigeno se observa
claramente en los espectros de las peliculas cetaliA modo de ejemplo, en la figura 7.1 se
muestran los espectros de las capas de ARAY del sustrato de carbono sin capa depositada,
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medidos a 3 keV. El pico que aparece en la reggdf-K en el espectro correspondiente al sus
solo es el pico suma de carbono, que aparecentles Ibs espectros medic
La contribucion del pico de oxigerPos,, debida a la capde oxidacion superficial ens
peliculas metalicg se tuvo en cuenta mediante la siguiente exjre
I:)Osup =a eCO (/' X) WO oC QO,K (73)

donde el subindice hace referencia al oxigeno y los parametros invaties se definen de man
analoga a los de la ecuacion (7.1).

o O-K+ pico suma C

c

(3]

3 Al-Ka

e}

I

S

[G]

c

Q

E

Al-Kb
T T T T T T T
0.t 1.0 15 2.0
Energia [keV]

Figura 7.1 Evidencia de lgresencia de uncapa de oxidacion superficial en la capa deLAk espectros
corresponden a las peliculds ALO; (—) y Al (—) sobre sustrato de C y al sustrato de C s—),
medidos a 3 keV.

En el programa POEMAalexpresion que predice la intensid;,” (en fotones por intervalo (
energia) para la enerdtadel canai-ésimo se escribe de la siguiente manera:

Ii, = B(E| ) + ijqH jq(E ) + I:)OsupH Osup(E| ) +sus|t:)SUSHSUS(Ei ) + I,espHesp(Ei) DE (7-4)

dondeB(E) es la funcion que predice ladiacion del continuo —ecuacion (3.3 es la intensidad
del pico caracteristico de la lingadel elementq de la peliculaPo syp€S la contribucion al pico ¢
oxigeno debido a la presencia de 0 superficial en el caso de peliclmetalias, Py, €s la
intensidad del pico & del sustratoH(E) es la funcion que modela la forma de los piccr
subseccion 4.1.2 del capitulo #), tiene en cuenta la conttibion al espectro de la radiacion esp
(pico suma de carbono, picos de escapico de fluorescencia interna de silico) E es el ancho
asociado a cada canal (igual a la ganancia det&épetro cuando laeteccidn se realiza con siste
EDS).
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A7

Es necesario conocer todos los parametros invalasr@n la expresion (7.1) y su nivel de
precisién para determinar las secciones efic&geg estimar su incerteza. Despejando la seccién
eficaz @ en la ecuacién (7.1) y sumando en cuadratura fases relativos asociados a cada
parametro involucrado, se obtiene la siguiente pata el error relativo d@":

2 2 N 2 2 2 2 2
DR’ _ eI D(%\") +# Do D DRk D
QJ CJ N%j oC f PJ K M/J (7 5)
2 2 '
+Drfilm +Dxfilm +%2+22+EZ+ p(pw °
7 fiim Xfilm e ' t DW

donde cada sumando corresponde al cuadrado delrelativo del parametro en cuestidx es la
intensidad de la linea caracteristi€alel elementq y los ultimos tres sumandos del miembro de la
derecha de la ecuacién (7.5) corresponden al eglativo del pardmetro definido en la ecuacion
(7.1).

Para estimar las incertezas en la secciéon eficizdiaremos a continuaciéon cada sumando del
segundo miembro de la ecuacidon (7.5). Las incestamdativas asociadas a las intensidades
caracteristicas de las lindasstudiadas en este trabajo son siempre menoiés.dla incerteza del
coeficiente de electrones retrodispersados delooarkfinvolucrado en el calculo de,) es muy
pequefia comparada con las otras fuentes de driguahque la incerteza de las concentracionds, de
namero de Avogadro y del peso atémico, por lo gueessuponen despreciables. El factgrara las
capa de los elementos estudiados, se conoce con buecigipn (errores relativos menores al 2%),
como puede verse en la figura 3.2 del capitulo 3ndCse mostré en el capitulo 4, las incertezas
relativas introducidas por la eficiencia del dateatependen de la precisién con la que se conozcan
los espesores del detector y los coeficientes deuatién masica de rayos x y pueden ser muy
importantes para las energiaKGr OK (del orden dell0% asumiendo incertezas del alrededor del
8% en los espesores caracteristicos del deteawightras que el error relativo disminuye para los
otros elementos, siendo alrededor del 1% paranagias AIK y SiK y 0,2% para TK . El valor
de la corriente de sonda fue determinado en nigeskperimentos con un error relativo menor que el
1%, mientras que el tiempo vivo de medicion tieneore completamente despreciable. La
determinacion de los dos pardmetros que quedany X Yy su error asociado, se discutira en los
préximos apartados.

Los valores dex y fueron determinados a partir de los espectros BB, Xos cuales fueron
adquiridos utilizando las peliculas depositadasessbstrato de Si. Como mencionamos en la seccién
7.2, se eligio este sustrato debido a la baja idgdsjue presenta y al espesor relativamente pequefi
que permite un mejor alineamiento de la muestral @ifractdmetro. En un espectro XRR, el angulo
critico ¢ permite determinar el valor de mientras que la amplitud y periodicidad de laslasiones
permite deducix (ver apéndice II).

El &angulo critico determinado experimentalmenteedsdr corregido por la posicion del cero
del equipo, el cual se determiné como el valor geara el cual el haz de rayos x incidente llega al
detector sin interactuar con la muestra (corregpmii al maximo de intensidad en los espectros
medidos desde -0,1° hasta 1,2°). El angulo criieocalculado como el valor depara el cual la
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intensidad en el espectro de reflectividad cae mitad de la intensidad maxima registrada. En la
figura 7.2 se muestran los espectros XRR, junto @gosicion del angulo critico para cada uno de las
peliculas estudiadas.
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Figura 7.2: Espectros XRR medidos de las peliculas estudig@sndica ademas la posicion del angulo

critico para cada espectro.

El espesor lineal puede determinarse a partir sipdaiciones de los minimos y los maximos de
las oscilaciones en el espectro, o a partir dealesstormada de Fourier del espectro. Debido a agie |
oscilaciones estan montadas sobre una funcion aleate, no es trivial extraer la posicién de los
maximos y minimos en el espectro. Ademas, la déewion se complica en algunos espectros
debido a la estadistica de medicién y rugosiddd dapa depositada que suaviza las oscilaciones. Po
este motivo, decidimos determinar la posicion denhdnimos y los méaximos a partir del espectro que
resulta de restarle al espectro original, una faimcgue llamaremos “funcién base”, que describa el
comportamiento decreciente. Esta funcion basetsendi@d de dos maneras:
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(1) Mediante un ajuste lineal en escala log-lodasrnregiones de minimos (funcion base 1); esto
da una funcion que esta en la base del espectro.

(2) Mediante un ajuste lineal en escala log-logogla la region de las oscilaciones (funcién base
2); esto da una funcion base que pasa aproximadarpenel medio de las oscilaciones del espectro
(los maximos quedan por encima y los minimos pbajbg.

Luego de restar cada funcién base a los espectiginates, se obtuvieron los valores de los
maximos y minimos de intensidad, los cuales fuémtmoducidos en el programa X Pert Reflectivity
para la determinacion de espesores por el métagmcmn como “método directo”. Para cada par de
minimos (0 maximos) consecutivos se obtuvo un vdéoespesor. Se realizé un promedio de estos
valores y se determind la desviacion estandar adaciLos resultados se muestran en la tabla 7.3,
junto con los espesores obtenidos por el métodiwatsformada de Fourier, aplicado con el mismo
programa de ajuste.

También es posible determinar los espesores a gaftajuste de los espectros completos. Los
programas de ajuste para los espectros de reftdigon similares a los utilizados para los espgct
de difraccién de polvos: el espectro se predicéuanion de ciertos parametros refinables, entre los
cuales se encuentran los espesores, las densitiexlrggosidades, etc. Realizamos los ajustes con do
programas diferentes (X Pert Reflectivity y la aptihn MotoFit de Igor Pro) a fin de comparar los
resultados. La prediccion de los espectros de XRBnalids en equipos convencionales es bastante
mas dificil que la de los obtenidos mediante fuentés colimadas (radiaciébn de sincrotrén, por
ejemplo), debido a que la divergencia del haz pso®fectos asociados al equipo degradan los
espectros y dificultan la prediccién. Creemos que ggie motivo los ajustes globales no fueron
optimos (ver figura 7.3 a modo de ejemplo). De sodeneras, los resultados obtenidos a partir del
ajuste de los espectros con ambos programas sigénch en la tabla 7.3 a modo de comparacién.

El programa X Pert Reflectivity no da una estimadaiéh error asociado al espesor, en tanto que
los errores arrojados por la aplicacion de IGOR $e&no muy pequefios (subestimados seguln nuestro
punto de vista).

Tabla 7.3 Parametros relacionados con el espesor masicasdeelitulas estudiadas, obtenidos a partir de
los espectros de reflectometria de rayos x. Lanwotu ( ) corresponde a las densidades obtenidas a partir
de los angulos criticos; la columna FT correspanties espesores lineales obtenidos mediante edmék®
transformada de Fourier. En las dos Ultimas colsnsgahan incorporado los espesores obtenidosiagmrt
los ajustes con los dos programas utilizados.

Espesor (nm)

(o nominal  Método Ajustes
(g/cn?)  (glen)  Directo  FT  X'Pert IGOR

Si 0,017 10,2185 2,28+0,04 2,32 12,8+0,5 12,4 12,22,00£0,01
SiO, 0,016 0,2095 2,14+0,04 2,64 12,7+0,6 -- -- --

Ti 0,016 0,2669 3,86+0,05 4,5 11,3+1,0 10,7 11,2 ,3340,01
TiO, 0,018 0,2661 3,56+0,04 4,26 10,9+0,8 10,2 10,6 8QHM,08

Al 0,018 0,2167 2,31+0,02 2,7 -- -- 11,5 11,3+0,1
Al,O; 0,016 0,2592 3,29+0,05 3,97 12+2 12 11,7 12,1+0,7

Pelicula 2 (©) c©
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Como puede verse en la tabla, los espesores obtenao los distintos métodos resulta
bastante similares, presentando diferencias merguesel7% en los casos en los que es pos
realizar una comparacion. Los valores obtenidosepanétodo directo son los que presentan m
error, no obstante, creemos que tanto el espesw oincerteza determinada por este método e«
representativa, pdo que decidimos utilizar dichos valores paradtulo de la seccién eficaz. En
caso de Al, no fue posible aplicar este métododieli que presenta pocos minimos y maxi
visibles (ver figura 7.2). Para este caso, utiliaamn valor medio entras determinaciones obtenic
a partir de los ajustes, asociando una incertelza03 a este valor. Los errores relativos asocia
los espesores van deseled% hasta el 17%, lo cual implica ges una de las fuentes de error |
influyentes en la deterinacion de las secciones efice.

En cuanto a los valores obtenidos para las derssgdguiede verse que en todos los cas
densidad ( ¢) determinada a partir del angulo critico medidat®rmula (11.1) es menor que el va
nominal. Esto puede deberse a la manera en lelos atomos se acomodan para estas ' de
espesor nanométrico y ademas puede estar relaoiamadla técnicide deposicion utilizada. Lc
errores asociados fueron obtenidos por propagamidla ecuacion (11.8), tomando el valor del p
angular en (0,002°) como incerteza para el angulo critico. keoores relativos resultantes ¢
menores al 2% en todos loasps. Una gran discrepancia se observa entre pes@gs nominale
(producto de la tasa por el tiempo de deposiciém)sydeterminados por XRR; esto podria €
relacionado a la determinacion de la tasa de depasila cual se realiza asumiendo dminadas
densidades.

SLDM0®A?

0.1 0.2 . 0.3 0.4
Q/AT

Figura 7.3. Ejemplo de ajuste ci la aplicaciéon MotoFit del programa IGOR Pdel espectro XRI
correspondiente a la pelicute Ti depositado sobre sustrato de Los puntos corrg@nden al espect
experimental y la linea al ajustél grafico mas grandeorresponde al logaritmo de la reflectividR en
funcion dé moédulo de la transferencia de mome Q, mientras que el grafico interior corresponde

densidad de longitud de scattering (Scattering treBgnsity—SLD), en funci@ de la profuncidaz medida
desde la superficie de la pelicula.

El calculo delangulo sélido subtendido por el detector es unéasldeterminacione que mas
problemas trae aparejadae @Acuerdo a los datos provistos por el fabri¢, para el detector de :
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mnY de &rea ubicado a 58 mm de la muestra, el anglittos es de 3,0x18 sr. Si tenemos en
cuenta que el area activa del detector suele s@oco menor al area nominal, el valor del angulo
sélido provisto por el fabricante estaria sobresstio. Por otro lado, pequefias incertezas en la
distancia detector-muestra introducen grandes e=ren la determinacion del angulo solido. Por
ejemplo, un error de 3 mm en la posicién del deteichplica una incerteza del 10% en el valor del
angulo sdlido. Debido a que es dificil el accesmt@rior de la cAmara donde se encuentra el aefect
resulta muy dificultoso corroborar mediante medie® directas el valor de la distancia muestra-
detector y el &rea del detector. Por estos motipdamos por una estrategia diferente para determina
, la cual se basa en la comparacion de una zonaesfgctro de emision experimental
correspondiente al continuo y la misma zona det@sp obtenido mediante simulacién Monte Carlo.
Seab(E, Egm Eo,  sim) €l valor dado por la simulacién para el nimerdatdenes del continuo
por particula incidente por intervalo de energl;, que salen de la muestra con energia dhtye
E+ Esmpara un angulo diake off , en un angulo sélido s, ¥ @ una energia de incidenéia La
intensidad medida de fotones del contih{i§) con energia entfe y E+ E por intervalo de energia se
relaciona com(E, Esm Eo,  sim) Mediante la siguiente expresion:

DWW 1 b(E,DE,,, ,E, , DV JOEs
I(E)=iDt E\ sim 1o sim sim
(E)=i 4p DE e(E) DV, (7.6)
4p

dondei y t son, respectivamente, la corriente y el tiempo \de medicion; es el angulo sélido
experimental (que queremos determinak; el ancho de cada canal en el espectro medidol @glaa
ganacia del detector) YE) es la eficiencia del detector para la eneEgyia

Comparando el espectro experimental —miembro izdaide la ecuacion (7.6)— con los valores
deb(E, Egm Eo, sim) arrojados por la simulacion Monte Carlo puedeshginarse el valor del
angulo solido, suponiendo conocidos el resto dgéwametros involucrados en la relacion (7.6). En
este trabajo realizamos la comparacion para el dasla muestra de carbono (correspondiente al
sustrato sin capa depositada) medida a una enegiancidencia de 15 keV (ver seccién
experimental). Realizamos la comparacion en la ziglaespectro entre 3 keV y 6 keV ya que en
dicha zona puede aproximarg&) por 0,77, que correspone al valor de la fracciéharea activa del
detector (ver subseccion 4.1.3 del capitulo 4).mdake el intervalo energiaEs, se eligié igual al
valor E, simplificando la expresion (7.6). Para realizactenparacién, ajustamos con una parabola
los valores deb(E, Esm Eo, sm) arrojados por la simulaciéon en funcion de la gieeE y
realizamos el cociente entre dicha parabola y peéaso experimental para todas las energias en el
intervalo antedicho. Dichos cocientes fueron praaskas y de alli se estim6 el angulo sélido
mediante la siguiente expresion:

1(E)

i b \E 1
DW= ! aJust( )DV\éimH

canal

(7.7)

donde el primer factor del lado derecho de la é6na@.7) corresponde al promedio de los cocientes
entre las intensidades experimentdi@) y la parabola de ajustey,s(E), Ncana €S €l nimero de
canales en el espectro en la region de energiale danrealiza la comparacidw.{,,=3000 en nuestro
caso) y la suma se realiza sobre todos los caga&sorresponden a energias entre 3 keV y 6 keV.

El 4ngulo sélido obtenido a partir de la expresioi) fue de (2,01 + 0,12)xEGr, donde el error
se determind en base a la desviacidén estandaratabgio. Como puede verse, el valor encontrado es
1,5 veces menor al valor dado por el fabricantelaEfigura 7.4 se muestra el espectro de carbono
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medido en la zona donde se realiz6 la comparagibtg con la expresion pal(E) obtenida a partir

del lado derecho de la ecuacid@n6) utilizando el valor de  obtenido mediantde laexpresion (7.7)

y los valores d&(E, Esm Eo,  sir) @rrojados por la simulacién. Athas, se incorporé a la figura

espectro que resultatilizando la parabola de ajusb,ys(E) en vez de los valor deb(E, E, E,
sm) €n la ecuacion (7.6).

900
8004
700;m}=
600 °
500-

400

Intensidad [cuentas]

300

2004

1004

Carbono 1=15 keV
0 T T T T

. ; . .
3.0 35 4.0 4.5 5.0 55 6.0
Energia [keV]

Figura 7.4: Espectro correspondiente al sustrato de carb@tidmcon una energia de incidencial5 keV.

®: espectro experimental;_: valores deb(E, E, E,, sim obtenidos mediante la simulacién Montarlo

multiplicados por los factores involucrados en &mbro dila derecha de la expresién (7.6).y. valores de
baus(E) determinados a partir del ajuste de los datctb(E, E, E,, &) multiplicados por el mismo facti
antes mencionado.

% ")

Como mencionamos anteriormente, los espectros @&o6e de rayos x fueron medidos ers
peliculas depositadasobre sustrato de carbono. El carbono es elasusbptimodentro de los
sustratos disponibleporque presnta un coeficiente de eleones retrodispersados me,
contribuyendo en menor medida al espect rayos x medido. i embargo, presenta un problems
pico suma de carbono cae exactamentla zona del pico G . Por ello, hay que ser cuidado:
cuando se quiere determinar la seccion elK del O, o el espesor de la capa de oxidacién espon
en las peliculas metélicaBara tener en cuerla contribucién depico suma de carbone procesaron
los espectre correspondientes al sustrato de carksin capa depositadaedidos distintas energias
de incidencia. 8 determind, por un lado, la energia medizdicho pico suma ypor otro lado, su
intensidad s,macomo funcion deecuadrado de la intensidi®: del pico principal G< . Utilizando los
parametros de calibracidggnanci y cero) nominales, encontramos que el fsuma de carbono
tiene su centro en 0,536 +0,0k5V; esto es un poco diferera el doble de la energie-K publicada
por Bearden (0,554 keVlp cual pueddeberse a efectos del detector, yappm@ energias cercanas
pico CK o menores la calibracion deja de ser li, el ruido electrénico asociado al preamplifica
del detector limita la eficiencia del sistema dehezo de pulsos superpuestos -up rejection) (272).
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Ademas, la energia dplco suma dependeel grado de alapamiento de las sefales que ingres:i
detector (76) mientras menos solapadas estén las sefiales, m@mota energ del pico suma. En
cuanto a la intensidad del pico suma, de acuetla expresion (2.20), stelaciéncon 1% debe ser
lineal, con ordenada al origen nula. Nosotros dmramos esta reln lineal pero, en el rango de
energias estudiadas, observamoe la recta que mejor ajusta los puntos tiene odtkersh origer
distinto de cero (ver figurd.t). La pendiente y la ordenada al origen obtenidasoh incorporadas

programa POEMA para el procesamiento posterioroe espectros correspondientes a peliculas
delgadas estudiadas.

10CH @ experimental
90_'7 Ajuste lineal con ordenada al origen no nula _
- Ajuste lineal con ordenada al origen nula |-~
[

804

[cuentas]

suma

— T T T T T T T T T T
0 1x10¢ 2x16 3x1d 4x1d s5xad  ex1C

I ZC [Cuenta§

Figura 7.5: Intensidad del pico suma de carb Ig,m,en funcion del cuaddo de la intensidad del pice-K.
Ajuste lineala los datos experimenta con ordenada al origen no nula{ )y nula .

Una vez predicho correctamente el pico suma dejuStamo: con el programa POEN los
espectros correspondientes a las peliculas de y determinamos, para cada eneide incidencia y
para cada elemento de eadhuestra, los paramer , involucrados en Eexpresines (7.1) a (7.4).
Como dijimos anteriormente, todos los factores en (7.1) fueran correctmgoncedos valores de
deberian ser iguales producto de la corriente de sori por el tiempo vivo de medicic ty por el
angulo sdlidosubtendido por el detectc /4 . Cualquier apartamiento d con el producto
antedicho es asociado a wwreccion la seccion efica® incorporada en el programa POE! (ver

capitulo 3) De esta manera, la correcci o al modelo de seccion eficaz irrporada en el programa
puede escribirse de la siguiente man

a

Dt (7.8)
4p

y entonces la seccion eficaxperiment: esta dada por el productgQ. La estrategia seguida para

ajustes fue la siguiente: primero, en una zona iang® espectro que incluya todos los pice

caracteristicos presentese refinaronlos pardmetros de fondo, escala pico —factor en la

XQ:
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ecuacion (7.4)—parametros de calibridon (ganancia y ceropardmetros de ancho de picruido
electronico y Fano) yel espesor del 6xido superficial el caso de lagpeliculas metalicas.
Posteriormentese ajusto6 el fondo y el parame en una zonde amplitud aproxindamente de 500
eV alrededor del picearacteristic a estudiarA la expresion (7.5) para el célo del error de la
seccion eficaz se le sumé en cuadratura el erfative de arrojado por el programa, el cual €
ligado a errores del ajuste. De todas manerasya@l elativo de resulté en todos los casos me
gue el 0,8%, lo cual es desprdd@frente al resto de las incertezas involucrata&’ .5).

1 C-Ka « Experimental
104 I POEMA con efecto de oxidacion
1 —— POEMA sin efecto de oxidacion

10y .

E Si-Ka
1 Pico suma de C
L +0-Ka

1095
i ; \Si-Kb
1 Film de Si sobre C medido a 3 k e o

' OI.E o 1I.O' 1.5 2.0
Energia [keV]

Intensidad [n° de cuentas]

e Experimental

g 10°4 1

S Ajuste con POEMA
3 1

@

© [ I o

o .

A= o i

o 1 E 1

[¢] 3 . . -
8

@

o

Qe

£

1 03 E -: ."'/ \,’M‘MM
.;.

Film de AI203 sobre C medido a 2,5 keV

T T T T T T T T T T T
0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
Energia [keV]

Figura 7.6. Espectos de emision de rayos x para las cap: Si y Al,O;, medidos a 3 keV y 5 keV,

respectivament®: espectros experimentale —: ajuste final, considerando todos los adsctlel sustrato

de la oxidacién superficial,—: ajuste sin considerar la presencia de oxidacionriciagé

En la figura 7.6se muestra, a modo de ejemplo, el ajuste obteridala pelicul: de Si medido a
3 keV y para la capa de A); medido a 25 keV. Puede verse como mejora la prediccion delotsg
cuando se tiene en cuenta lgidacion superficial (figura 7 a) presente efa capade Si. Los
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espesores masicos de los éxidos espontaneos dedomia partir del refinamiento para las capas de
Al y Si son de (0,21 + 0,08) pg/ény (0,061 + 0,002) pg/cth respectivamente, los cuales
corresponden a espesores lineales de (5,4+0,2) rf13¢0,1) nm si se utilizan las densidades
nominales 3,97 g/ch2,64 g/cm para el AJO; y SiO, respectivamente. Para el espectro de titanio, no
fue posible refinar el espesor de la capa de oOzigmerficial debido a que, ademas de ser de baja
intensidad del pico de oxigeno, las lindaslel metal se superponen con la line& O-Por este
motivo, en el refinamiento se fij6 el espesor n@ésiel 6xido en 0,1704 pg/énique corresponde a
una capa de 4 nm de espesor, tomando la densidaiDgdeomo la correspondiente a una muestra
extensa, es decir 4,26 g/9ny se incorporaron las lineas-Tide acuerdo a las energias propuestas por
Bearden y con probabilidades de transicion obtenpdo extrapolacion de los datos de Pia et al. (86)

En las figuras 7.7 a 7.11 se muestran las seccafitaxes de ionizacion para la cépabtenidas
para Al, Si, Ti, O y C, respectivamente, junto ceterminaciones experimentales, tedricas y
empiricas de otros autores. A partir de las fig@rds 7.8 y 7.9 puede verse que las seccionesefica
obtenidas en este trabajo a partir de los esped&@snision correspondientes a las peliculas puras
las capas de los Oxidos, son indistinguibles detdfoerror experimental para las capas de Al y Ti
puro y las capas de los éxidos corresponidentesntrais que, para Si y Si@s discrepancias son
algo mayores. Esta diferencia puede deberse at&xrndaacién del espesor de la capa de Si.
Recordemos que los espesores se determinaroniradealbs espectros XRR correspondientes a las
muestras depositadas sobre sustrato de Si. Es®beda pelicula de Si sobre sustrato de Sigsi llai
densidad cambia al pasar de la pelicula al sudtdatodo lugar a las oscilaciones que se observan en
la figura 7.2), el nimero atdémico no lo hace, moglie es esperable tener errores mayores cuando la
capa y el sustrato estan compuestos del mismo ialateer ecuaciones (I1.2) y (11.8) del apéndice. Il
El error experimental no nos permite deducir siid de ligadura del metal o metaloide afecta la
seccion eficaz de ionizacion de la c&pd&s razonable que ello no suceda (o que la varisgga muy
pequefia), debido a que las capas internas sorelassnafectadas por efectos quimicos.

En la tabla 7.4 se presentan, para las energiasctiencia estudiadas, los valores corres-
pondientes a los promedios pesados por la inversasderrores de las secciones eficaces para Al, Si
Ti. Oy C. Estos valores d@ gue figuran en la tabla se determinaron mediargeldente relacion:

Q,

— .
Q =—D?K" (7.9)

| DQY,

donde Q}i,i es la seccion eficaz de ionizacion de la cEpdeterminada experimentalmente para el
elementqj (Al, Si, Ti, O 6 C) de la muestra m,i,i es el error asociado a dicha determinacion —
ecuacién (7.5)- y la suma se realiza sobre las tnmsegue involucran determinaciones de secciones
eficaces del elemento considerado: peliculas eéehexhto puro y el éxido correspondiente en el caso
de Al, Si y Ti; muestras corresponientes a3 SiO, y TiO, para O. Para carbono, la suma se
extiende a las secciones eficaces de ionizacidd determinadas a partir del andlisis de la inflisenc
del sustrato en el espectro de emisién de todosaleas estudiados mas los espectros del sustnato si
capa depositada. Los erroneéKj incluidos en la tabla fueron estimados de la sigeienanera:

sQJ = Max i,| ={muestrasstudiadal (7.10)
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donde el miembro de la derecha corresponde a lalrdigala maxima diferencia entre las seccic
eficaces determinagd para el elemen;.

A modo de comparacidnndas figuras7.7 a 7.11 sécorporaron expresiones deriva@ partir
de calculos tedricos dadas por Campos (88) y por Bote et al. (261 ampos et a(88) obtuvieron
funciones analitias de las secciones eficaces a partir del ajestesddatos tedricos basados e
aproximacion DWBA calculados por Segui et (2) y Bote et al. (261determinaron funcione
analiticas a pdr de la parametrizacidén de calculos tedricosizadbs por dicho autor combinanlas
aproximacione®WBA y PWBA. En las figura7.10 y 7.11correspondientes a las secciones efic
de Oy C, respectivamente, se agregaron los rdsgltadricos basas en la aproximacion PWBA «
Barlett y Stelbovics (273) yos de Tiwari y Tomai(274); estos dos Ultimos autores incorpora
ademasefectos intercambio, coulombianos y relativistastgucon corribuciones de interaccic
transversalPara Al, C, y O se agregaron ademas los resultadosos de Khare et ¢275), quienes
utilizaron la aproximacion PWBAntroduciendo modificaciones que tienen en cueatackleraciol
del dectron incidente debida al campo del nacleo deimét blanco.Finalmente, en la figur7.11
corresponiente a las secciones eficaces de caise agregaron los célculos basados en la ve
relativista del modelo binargnacounteBethe (RBEB), publicados por Santos e(ar6..

A fin de realizar comparaciones con algunas deelgwesiones empiricas y semiempiri
disponibles en la literatura, se agregaron en ttatafiguras las expresiones empiricas obtenida
Hombourger (265a partir del ajuste de datos experimentales; laifindeterminada por Haque et
(277), quienes utilizaronomo base para el ajuste de datos experimentafésntala de Bell et a
(266)

1.6x10
1.4x106
1.2x16 |

1.0x16 !

Seccion eficaz Qfbarn]

8.0x10 |

6.0x10 |

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T I‘\I T T
5 10 15 20 25 30 35

E. [keV]

Figura 7.7. Seccién eficaz de ionizacion para la cK de aluminio en funcién de la enercE, de los
electrones incidentes. Los puntos indican datosrerpatales. Datos obtenidos en el presente trabpgrtir
del analisis de las peliculate Al (®) y de ALO; (O); a: Ref. (279) Las lineas indican expresior
empiricas y datos tedricos:: Ref. (265), :Ref. (277),...... : Ref. (261 : Ref. (88).;.: Ref. (278)
y-._._: Ref. (275).
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incorporando correcciones relativistas y por efedbmicos y la expresién propuesta palukder et.
al (278), quienegambién utilzaron como base una version simplificada de la formulaBed,
incorporando correcciones relativistas y por efe@bmicos similares a los utilizados por Haquele
Para evaluar las ficiones empiricas propuestas por estos autorestilsgaron las energias (
ionizacion de la capi reportadas por Bearden y Bi(210). En el caso de la expresion publicad:
Talukder et al. (278)debido a que los coeficientes publicados en HSauéw presentan un error

impresién, se utilizaron coeficientes comunicados gichcs autoresde manera privada para
férmula de Bell.

Los determinaciones experimentales incorporadamsfiguras7.7 a 7.1 corresponden a los
datos publicados pdiink y Ziegler(279) para Al, Shchagin et al. (28@ra S, Platten et al. (281)
para Siy O, Jessenberger y Hi (282) y He et al. (283) para Tglupe y Mehlhor (284) para Ti,
Tawara et al. (285para O y C Hink y Paschke (286) para Cos datos deestos autores se
encuentran en la recopilacide los datos existentes en la literatura hasta didiendel afio 19¢
realizada por Liu et al. (268En el caso de Ti, agregamos en la fic7.9los valorespublicados por
An et al. (267) en 200Begln nuestro conocimiento, estos son los tododdtss experimental
existentes en la literatuteasta el momentpara los elementgsenergias estudias en este trabajo.

En general, los datos experimentales obtenidosestan en buen acuerdo con la mayoria d
resultados experimentales de otros autores, excepttos valores obtenidos por Shchagin €(280)
y He et al. (283)para silicio y titanio, respectivamente. Los datleslas secciones eficaces de
obtenidos por He et al. (2883en sisteméaticamente por debajo del resto destasnainaciones, tar
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1.0x16 1
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Figura 7.8 Seccién eficaz de ionizacién para la ciK de silicio en funciébn de la energE, de los

electrones incidentes. Los puntos indican datosrerpatales. Datos obtenidos en el presente trabpprtir

del andlisis deds peliculas ¢ Si (®) y de SiQ (O); a: Ref. (281); v : Ref(280.. Las lineas indican

expresiones empiricas y datos te6ric—: Ref. (265), . Ref. (277) ... . Ref261), —: Ref. (88) y
: Ref. (278).
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experimentales como tedricas y empiricComo fue propuesto por An et dR67), esto puede
atribuirse al mé&do de determinacién de los espesores utilizadaljpbio autor, mediante el cual
espesor de la cag® dedujo a partir del pesado de un area conoeldaaterial con una balanza
precision. Los valores experimentales de JessembgrdHink (282) para Ti estdn en muy bu
acuerdo con las expresiones empiricas y teé

La expresién empirica de Hombour(265)se encuentra por debajo de la tendencia global
Al'y Si, y se aproxima mag eesto de los datos para Ti, O y C. Las expresi@mpiricas de Haque
al. (277) y Hombourger (265)o predicen las secciones tan bien como las fésrandaliticas de Bor
et. al (261) y Campos et al. (88¢ducidas a partir de los célculos teéricos basadddWBA. Las
secciones eficaces de Al y Ti determinadas aqules@amente mayores que las predichas por Cal
et al. (88)para la mayoria de las energ

Las secciones eficaces para Al arrojadas por los @& tedrims basados en la aproximac
PWBA, realizados por Khare et 275) no representan de manera correctardencia de los dat:
experimentales para energias mayores a 9 keV ydepsen muy rapidamente pesas energias. En
el caso de Ti, nuestros datos y los datos expetatende An et al(267) parecen indici que, para
energias mayores a 1&V, las secciones eficaces serian alrededor d#® frtayores que le
predicciones de los modelos DWBA y las expresiempiricas de Hombourg€265' y Haque et al.
(277).
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Figura 7.9: Seccidn eficaz de ionizacién para la ciK de titanio en funcidon de la energg, de los
electrones incidentes. Los puntos indican datosrerpatales. Datos obtenidos en el presente trabpprtir
del andlisis de las peliculas de W)(y de TiG (©); A: Ref. (267);v : Ref. (283)a : Ref282. Las lineas
indican expresiones empiricas y datos teéri —: Ref. (265), . Ref. 277)yueen. . Ref261), mmm: Ref.
(88) y.....: Ref. (278).
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Para las determinaciones individuales de secciefieaces de Al, Si, y Ti, des fuentes de
error mencionadas al comienzo de la sec—ecuacion (7.5)-as mas influyentes corresponden &
incertezas del angulo sélido subtendido por elaletg6%), y a las incertezas en los espesores(
17%, 4%, 7%, 9% y 5% para Al, ,0; Si, SiQ, Ti y TiO,, respectivamente), es decir, nues
determinaciones individuales estan sujetas a ezastde entre 7% y 18%. De todas manera:
errores de los valores promedio determinados ar pdet la dispersion de las deternciones
inividuales —ecuacion (7.1:0no superan el 12% (ver tabla 7.4).

Los valores medios de la seccidn eficaz del O enifun de laenergia obtenidos a partir des
peliculas de Sig) Al,Oz y TiO, se muestran en la figura 7,X0ientras que las secciones eficepara
C, determinadas a partir de los espectros de emde las capasobre dicho sustratoal sustrato solo
pueden verse en la figuiall Para cada determinacién inividual, a las dos fuedesrror ma
influyentes mencionadas en el parrafo anterior agregarse en estos casos la incerteza
eficiencia del detector (estimada en alrededorl@éb para C y 8% para asumiendo incertezas (
8% en los espesores caracteristicos del de). Estas tres fuentes de error impliincertezas entre
el 12% vy el 22%en las determinaciones individual
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Figura 7.10 Seccién eficaz de ionizacién para la ciK de oxigeno en funcién de la enerE, de los
electrones incidentes. Los puntos indican datos expatates®: promedios de los valores obtenidcpartir
de las secciones determinadas (s peliculas de SIOTIO, y Al,.O3; a: Ref. (285);v: Ref. (284); 2 : Ref.
(281).Las lineas indican expresiones empiric datos teoricos: : Ref. (265), : Ref.(277), ... : Ref.
(261),= : Ref. (88) y....: Ref.(278), ....... : Ref. (274) y— : Ref. (273l gréafico interior es un zoom pa
energias entre 0 y 7 keV, se han quitado las barrasrrde de los datos experimentales para

visualizacion de los puntos y curv
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2x10°

Seccion Eficaz Q[barn]
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Figura 7.11 Seccion eficaz de iozacién para la capk de carboncen funcién de la energE, de los
electrones incidentes. Los pustindican datos experimenta ®: promedios de los valores obtenidos a p
de las secciones determinadas anpleliculas de Si, SQTi, TiO,, Al, Al,Oz y con elsustrato de carbor
sin capa depositada; : Ref (285): Ref. (286).Las lineas indican expresiones empiricas y datogtsd

: Ref. (265), : Ref. (277)u: Ref. (261) = : Ref. (88) y.... : Ref. (278),... :RE274, __: Ref.
(273) y — : Ref. (276)El grafico interior es un zoom para energias eny@ &eV, se han quitado las barr

de error de los datos experimentales para mejorlizag#r de los puntos y curvas.

Las determinaciones experimentales de secciones e$icKk de O obtenidas aqui estan |
encima de las predicciones teéricas y modelos @&uopipara energias menores a 9 keV (exceptu
el dato para energia de 2,5 keV), mientras quenkdiciones reportad en (284 y (285) caen por
debajo de las predicciones del modelo DWBA para esargias. Para energias mayores a 15 ke
datos experimentales existentes (incluidos los ste @abajo) se wcuentran por debajo de |
determinaciones experimentales, las empiricas tetaricas basadas en DWBA. Nuestros datos
en buen acuerdo con las determinaciones experitasenda secciones eficaces de C realizada:
Tawara et al. (285)mientras que los valores publicados por Hink yschke (286) parecen
sobreestimar las secciones eficaces de C paraianengnores a 7 ke

Tanto para las secciones eficaces de ionizaKk de O como de C, $ocalculos tedricos ¢
Barlett y Stelbovics (273)aen muy por debajo de la tendencia general, loirdi@a que los célculc
basados en la aproximacion PWBA no son buenos getexminar las secciones eficaces de ¢
elemartos en el rango de energias estudiado aqui. Siargm cuando se incorporan otros efect
esta aproximacion, como los incoporados por Kharal.e(275), los célculos mejoran signifi-
tivamente. Por otro lado, el restc los modelos presenta grandes discrepancias egitmrdonde le
seccion eficaz es maxima (energias de alrededoR,8leveces la energia critica del eleme
considerado).
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Es importante aclarar que las secciones eficacasgbaarbono fueron determinadas a partir del
analisis de la contribucion al espectro de rayaelxsustrato y de los espectros del sustrato gia ca
depositada. En este caso, al tratarse de una muwegansa, debe incorporarse a la prediccion de las
intensidades caracteristicas del sustrato cormeesigor efectos de matriz. En el capitulo 3 se
presentaron los modelos utilizados en el progra®BNPA para dar cuenta de estos efectos. El buen
acuerdo global obtenido para las secciones efiakearbono esta indicando que las correcciones por
efectos de matriz incorporadas funcionan de mac@racta para predecir la intensidad de rayos x del
sustrato.

Tabla 7.4 Secciones eficaces de ionizacion de la ¢gpara Al, Si, Ti, O y C obtenidas en este trabb@s
valores indicados corresponden al promedio de lasicsezs eficaces pesado por los errores asociados
determinaciones realizadas para cada elemento gian&n todos los casos, el error se estimé como el
maximo valor absoluto de las diferencias de las seesieficaces con las que se realiz6 el promedio.

Seccién eficafQ,] [10° barn]

E, [keV] Al Si Ti O C
2,5 9,7 +0,4 4,8 +0,3 97 +7 278 +43
3 10,65 +0,05 6,59 +0,05 104 +7 258 42
4 14,5 +0,4 8,1 +0,3 97 +2 227 £39
5 14,6 0,7 9,5 £1,0 86 +2 195 24
6 0,485 +0,005 86 +10 171 +9
7 14,1 £0,5 9,9 0,7 0,773 +0,005 712 152 +9
8 0,946 +0,020 67 £5 136 10
9 1,15 +0,05 62 +5 124 +9
10 12,0 0,6 9,1+1,1 1,20 +0,02 54 +3 112 #11
12| 1,37 +0,05 51 +4 97 4
15 10,5 +0,6 8,2 0,5 1,43 +0,04 38 +2 76 5
20 9,4 0,5 6,9 +0,6 1,50 +0,09 28 +3 53 4
25 1,43 +0,05 25 +2 39 +3

A8 $

En este capitulo presentamos valores experimentalesecciones eficaces de ionizacion de la
capaK de C, O, Al, Si, Ti para energias de incidencitreeB,5 y 25 keV. Es importante contar con
determinaciones experimentales para poder chedaearecision de modelos teo6ricos y para
desarrollar aproximaciones empiricas mas repretbeaga

Para el procesamiento de los espectros de emisidayds x utilizamos el programa POEMA, al
cual le incorporamos correcciones para tener entala presencia de una capa de éxido superficial
en las peliculas metalicas. La presencia de diepa es claramente apreciable en el pico de O que
aparece en los espectros de estas peliculas de efementales. Ademas, mediante el refinamiento
pudimos estimar los espesores de dichos 6xidosfaugles para Al y Si. Por otro lado, la influeaci
de los electrones retrodispersados en el sustugtdehida en cuenta en el procesamiento, aunque
dicha influencia es minima debido a que se utilimb sustrato de bajo ndmero atémico, con la
consecuente baja emision de electrones retrodespass
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Cuatro fuentes principales de error afectan atlergignacién experimental de secciones eficaces
de ionizacién: incertezas asociadas a la eficientitnseca del detector, incertezas debidas allang
soélido subtendido por el detector, errores en tardenacion de los espesores y de las densidades de
las peliculas. La incerteza en la eficiencia dekeder influye significativamente en las secciones
eficaces de elementos livianos, cuyas energiastesiisticas estan entre 0 y 0,6 keV. En esa region,
los coeficientes de atenuacion masica de rayos genoonocen con buena precision y ademas la
eficiencia disminuye rapidamente en esa zona, raddupor los saltos en los bordes de absorcion de
los elementos que componen las ventanas del detéotto ello implica que la incerteza relativa
asociada alcance valores del orden del 10% y 8% lparenergias &-y OK respectivamente. Por
otro lado es importante contar con una determimacanfiable del angulo sélido subtendido por el
detector. La medicion directa de dicho pardmetsoilte dificil ya que a veces no se tiene acceso al
interior de la camara donde se encuentra el detg@demas, el area efectiva del cristal esté didait
por colimadores ubicados en la parte frontal débater, los cuales son dificiles de medir. En este
trabajo, optamos por determinar el angulo sélidpaatir de la comparacion de una regién
correspondiente al fondo de un espectro experirheatasimulaciones Monte Carlo. De esta manera
pudimos determinar el angulo sélido con una ineartelativa del 6%.

En cuanto al espesor y a la densidad, en estejdraitiizamos la técnica de XRR para su
determinacion. Esta técnica, permite obtener pparselo el espesor y la densidad. La densidad esta
intimamente relacionada con el angulo critico, sydacilaciones en el espectro permiten obtener el
espesor de la capa. Una alineacion incorrectaglepe introduce errores en el angulo critico y por
consiguiente en la densidad deducida a partir deodéngulo; por otro lado, si el sustrato es muy
rugoso o el haz muy divergente estas oscilacioaesigvizan. Esto hace dificil establecer en algunos
casos la posicion de los maximos y minimos y corap8l ajuste con programas que parten de
primeros principios. Una combinacion de estos efedcurrié en este trabajo con las peliculas de
Al,O; y Al, por lo cual los espesores determinados éstoir sujetos a errores considerables (17% y
10% para AIO; y Al, respectivamente). Seria bueno, para redeicerror asociado a estas Ultimas
determinaciones, contar con otra técnica para astatr los resultados obtenidos para los espesores
masicos, por ejemplo, RBS.

En el caso de Tiy Si, los datos presentados idaniflas discrepancias entre algunos conjuntos de
valores experimentales existentes. Comparando @®rmiodelos tedricos y expresiones empiricas
existentes, podemos decir que las expresionesidatepor Bote et al. (261) y Campos et al. (88) a
partir de célculos tedricos basados en la aproéma®WBA en general representan mejor la
tendencia de los datos experimentales existentasAaSi, Ti y C. En el caso del oxigeno, si bien
nuestros datos estan de acuerdo con el comportanuegdicho por la teoria DWBA, otros conjuntos
de datos experimentales caen sistematicamentegpajadde los célculos basados en esa teoria. Los
calculos tedricos de Barlett y Stelbovics (273)sdups en la aproximacion PWBA, no predicen
correctamente las secciones eficaces para O y@embs en el rango de energias estudiado; aunque
los resultados mejoran significativamente cuanddiesgen en cuenta en dicha teoria los efectos
relativistas, coulombianos y de intercambio (2B4)bien la expresién empirica de Taluker et al 278
predice bastante bien las secciones para Si, RICOpresenta desviaciones mayores para Ti.
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Los avances alcanzados en el marco de esta tesisrfumplementados en el
algoritmo de refinamiento de parametros implemeatad el programa POEMA
para microanalisis con sonda de electrones. En estgitulo, mostraremos la
capacidad del algoritmo como método de cuantifiéadin estandares.

B.-

El microanalisis con sonda de electrones es unduoétie andlisis no destructivo que ha sido
aplicado en una gran cantidad de campos en difedisciplinas como ciencia de materiales,
metalurgia, geologia, arqueologia, arte, ciendiarfee, entre otros. El espectro de emisién, engpaim
aproximacion, es independiente del estado fisicdely entorno quimico del material a estudiar.
Ademas permite obtener informacion cualitativa ezeate los elementos presentes en la muestra de
manera directa. Sin embargo, la obtencion de lasesdraciones de dichos elementos de manera
cuantitativa no ha sido ni es un tema trivial jasaespectroscopistas (65).

Como mencionamos en el capitulo 2, el método detificacion mas tradicional en EPMA
involucra el uso de estandares. El cociente (cdoocomo “cocientk”) entre la intensidad de los
rayos X caracteristicos de un elemento en la naugdi intensidad correspondiente de un patrén se
usa como punto de partida en estos procedimieAtasste cociente se le aplican correcciones por
efectos de matriz (efectos relacionados a los eferaentos presentes en la muestra y en los pajrone
para tener en cuenta la absorcion de la radiagidia enuestra, la diferencia en nimero atémico, la
fluorescencia secundaria, etc. Existen dos métpdos la determinacién de estas correcciones: las
formulaciones ZAF” y los modelos basados en la funcidn distribuai@nionizaciones ( 2) (una
descripcion més detallada de estos métodos puede \ven el capitulo 2 y referencias alli
mencionadas). Hace mas de 50 afios que las comesc#d cocientd& vienen siendo estudiadas en
diversos tipos de muestras. Estos estudios haaddées los métodos de cuantificacion con estandares
a reducir significativamente los errores relatiasociados a las concentraciones masicas en los
métodos de cuantificacion con estandares. Cuandtlizan espectrometros dispersivos en longitudes
de onda (WDS), las incertezas relativas asociadas eoncentraciones son en general del orden del
5% para elementos mayoritarios y minoritarios (emtkaciones mayores que 10% y entre 1 y 10%,
respectivamente), y algo mayores para los elemeand@s (21), aun cuando las incertezas en los
coeficientes de atenuacién masica son considerablesertas situaciones. En el caso especial de
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muestras minerales, los errores relativos de |aerdraciones masicas se reducen al 2% en la
mayoria de los casos (287). Una de las ventajasstie procedimiento es que gran cantidad de
condiciones experimentales, parametros atémicasteumentales y modelos fisicos que describen la
emision de rayos x se cancelan al hacer el cocienf2esafortunadamente, si se utilizan varios
estandares las mediciones pueden requerir demasadoo, y ademas, a veces no es facil encontrar
el estandar apropiado para cada elemento.

El desarrollo de sistemas dispersivos en enerdxS)Eha permitido observar el espectro de
emision completo (aungque con menor resolucion dque un WDS), en un tiempo razonable de
medicion, debido a que la coleccion de los fot@maiidos se realiza en paralelo (es decir, se talec
fotones de todas las energias a la vez). Haceedloedle 40 afos, los espectroscopistas comenzaron a
ver atractiva la idea de realizar procedimientosantitativos que involucren soélo efectos
interelementales en la muestra en vez de realraeariones a los cocientlksEstos procedimientos,
conocidos como analisis cuantitativos sin estamsdatieninan la necesidad de utilizar patrones de
referencia y en general se aplican a espectrosdoedbn sistemas de deteccion EDS. Actualmente,
los procedimientos sin estdndares vienen incorpsraa los equipos comerciales y se aplican
rutinariamente (21). EI mayor problema que preseataque requieren del conocimiento de todos los
aspectos relacionados con la generacién, propaggaéteccidon de los rayos x. La distribucién de lo
rayos x con la profundidad puede describirse canrdétodos: mediante simulaciones Monte Carlo
(158) y con aproximaciones analiticas (65; 288juls de las cuales se obtienen a partir de
parametrizaciones de determinaciones experimentatss métodos Monte Carlo son mas precisos,
aunque requieren mucho tiempo computacional. La®xapaciones analiticas han sido muy
estudiadas, alcanzando un nivel de precision doleppara la mayoria de los casos (289; 290). Como
mencionamos en el capitulo 2, los métodos de dicatiidn sin estandares pueden dividirse en dos
clases: los basados en primeros principios y las iquolucran bases de datos. En el andlisis por
primeros principios, se necesita una correcta gesén de toda la fisica involucrada en el procgso
generacion, propagacion y deteccion de los raypara poder extraer las concentraciones a partir de
las intensidades caracteristicas

Ademas de las incertezas asociadas a la mediaénpiincipales fuentes de error en los
procedimientos sin estandares radican en el comamionde pardmetros atémicos y, en el caso de
elementos con lineas caracteristicas en la zonbafes energias (menores que 0.7 keV), en la
eficiencia de deteccion. Uno de los parametros iatisninvolucrados es la seccion eficaz de
ionizacion Q. Algunos modelos empiricos que descriligpresentan desviaciones mayores que el
30% para algunos elementos y rangos de energiguAémlamente, las secciones eficaces basadas en
la aproximacion de Born de onda distorsionada (DWBFesentan incertezas mucho menores (88).
Por otro lado, si se pretende cuantificar utilizatideasL 6 M, aparecen otros parametros atdmicos
gue se conocen con escasa precision: las prokmi®lid de transicion Coster Kronig (291). La
incerteza en estas probabilidades, junto con ta i determinaciones precisas de probabilidades de
transicion radiativa y de los coeficientes de powittn de fluorescencia involucradas en estas capas,
hacen que la cuantificacion a partir de linkasM esté afectada por un error mayor. La eficiencia de
deteccién afecta principalmente a los elementosec@ngias caracteristicas menores a 0.7 keV (Z<9
en el caso de line&y.

Si bien lo expuesto anteriormente lleva a pensaraogi procedimientos sin estdndares son menos
precisos que los basados en el uso de patronpsgdanta clave que queremos responder es cuales
son las capacidades reales y las incertezas aas@agbstos analisis sin estandares. Newbury @13l.
en 1995 evaluaron la capacidad del programa detificacion sin estandares incorporado en
NIST/NIH (National Institute of Standars and Teclugy/National Institute of Health) Desktop
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Spectrum Analyzer (DTSA) (292), incorporando diesrenodelos de secciones eficaces para dépas

L y M. Bésicamente, el programa DTSA determina cocidgtdende la intensidad del estandar puro
es predicha mediante primeros principios, en vezsele medida. En su trabajo, estos autores
cuantificaron con el programa DTSA 238 constitugsrihdividuales pertenecientes a 41 patrones de
referencia, mediante el andlisis mayoritario dedsK (aunque también incluyeron linday M) con
energias caracteristicas mayores que 1 keV. Ladtadss a los que arribaron no fueron muy
alentadores: considerando sélo los elementos aoceatraciones nominales mayores o iguales que el
1%, solamente el 25% de las concentraciones mé&ditasminadas presento errores relativos menores
que el 10%.

En este capitulo, estudiamos la performance daritdgp de refinamiento de parametros en
microanalisis con sonda de electrones, implementd@l programa POEMA, como método de
cuantificacion sin estandares. Para ello, analizal@® desviaciones relativas de las concentraciones
obtenidas con el programa respecto de los valamesnales para 159 constituyentes pertenecientes a
36 patrones minerales. Los resultados obtenidososgparan con los arrojados por el software
comercial de cuantificacién sin patrones GENESISc8pm de EDAX® para los mismos espectros
analizados con POEMA y con los resultados repost@do Newbury et al. (21) para otro conjunto de
muestras.

B.O $

Los espectros de emision de rayos x utilizadossemteabajo corresponden a patrones minerales
SPI #02753-AB y fueron medidos en el microscopiecebnico de barrido del LABMEM (ver
capitulo 3 para una descripcion mas detallada gigpe), con el sistema de deteccion dispersivo en
energias. Las demas condiciones experimentalesssenen en la tabla 8.1. Los espectros fueron
cuantificados con el programa POEMA (ver capitujoy3con el software comercial GENESIS
SPECTRUM® (EDAX) en su modo de cuantificacion staadares.

Todos los patrones se encuentran recubiertos ecborea Debido a que los estdndares fueron re-
cubiertos nuevamente en el afio 2010, el espesaomdeda capa conductora es diferente para los
espectros medidos en afios anteriores a 2010 yigsmraedidos durante el afio 2011. Los espesores
medios del recubrimiento obtenidos con el progr&@EMA vy los factores relacionados arrojados
por el software GENESIS se mostrardn méas adelante.

B.2

Como explicamos en el capitulo 3, la prediccion esgectro de emisién implementado en el
programa POEMA involucra diversos parametros atésigsecciones eficaces, energias y
probabilidades de transicion, etc.), instrumentgleficiencia de deteccidén, asimetria de picos,
parametros de calibracién y ancho, picos espustis) y parametros relacionados con todos los
elementos constituyentes de la muestra (correcgipoe efectos de matriz, concentraciones de los
elementos presentes, entre otros). Si se pretesateslialgoritmo como método de cuantificacion, es
necesario fijar la mayor cantidad de pardmetrosbfessy establecer una metodologia adecuada para
no arribar a un minimo local en el refinandefor ejemplo, en el proceso de cuantificaan®d
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Tabla 8.1 Condiciones experimentales utilizadas para la medid®tos espectros de emision de rayos x
utilizados para la cuantificacion, s la energia de incidencia, LT es el tiempo vivangelicion, | es la
corriente del haz incidente, WD es la distancidrdbajo y T-off, el angulo dake off Se indica ademas el
afio en el que fue medido cada espectro.

i Eo LT I WD T-off
Mineral
(keV) (s) (PA) Mm ()
Anhidrita* 15 400 ~250 15 30
Calcita* 15 300 ~250 14,5 29,6
Diopsida* 15 350 ~250 15 30
Dolomita* 15 500 ~250 15 30
Kaersutita* 15 350 300 15 30
Olivina* 20 280 260 15 30
Pentlandita* 20 500 140 15 30
Plagioclasa* 15 250 ~250 14,5 29,6
Tugtupita* 15 300 300 15 30
Willemita* 20 300 260 15 30
Cuarzo* 15 200 300 17 33,4
Hematita* 15 200 300 17 33,4
Rutilo* 15 200 300 17 33,4
Esfalerita* 15 600 350 17 33,4
Skutterudita* 15 600 350 17 33,4
Albita 15 300 414 15 30
Almandina 15 300 414 15 30
Apatita 15 300 414 15 30
Biotita 15 300 424 15 30
BN 15 300 426 15 30
Bustamita 15 300 424 15 30
Cuprita 15 300 424 15 30
Clorita 15 300 424 15 30
Cr,0s 15 300 424 15 30
Espodumeno 15 300 426 15 30
Fluorita 15 300 424 15 30
GaAs 15 300 426 15 30
Granate piropo 15 300 425 15 30
Jadeita 15 300 424 15 30
Magnetita 15 300 424 15 30
Ni,Si 15 300 426 15 30
Obsidiana 15 300 425 15 30
Periclasa 15 300 424 15 30
Pirita 15 300 425 15 30
Rodonita 15 300 426 15 30
Sanidina 15 300 426 15 30

* Espectros medidos antes del afio 2010
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pueden optimizarse conjuntamente las concentraxid@dos elementos en la muestra y los espesores
caracteristicos del detector (que determinan laiegitia del mismo), pues si la muestra esta
constituida por elementos livianos, probablemente obtengan concentraciones erréneas. Un
fendmeno similar ocurre si se agrega al refinari¢éatasimetria de los picos caracteristicos. Per es
motivo, es necesario determinar ciertos parametre@gamente a realizar la cuantificaciéon vy fijarlos
luego en el proceso de obtencion de las conceatrasi Por otro lado, si se utiliza el software de
cuantificaciébn sin estandares incorporado en elipequdebe conocerse a priori el espesor del
recubrimiento conductor, pues éste no es un vél@nible mediante dicho programa.

Las metodologias de cuantificacién implementadaseatqprograma POEMA y con el software
GENESIS Spectrum de EDAX se describen mas profuadtaren las subsecciones siguientes. No es
el objetivo de este capitulo reescribir las express y modelos implementados en el programa
POEMA, sino reparar en la determinacién de algu®okbs parametros involucrados en la prediccion,
particularmente la eficiencia de deteccion y lanasiia de picos caracteristicos (ver seccién 3.2 de
capitulo 3).

B.2.- 1 & (

Antes de abordar la cuantificacion, es necesamoaer la asimetria de los picos caracteristicos y
la eficiencia del detector. Como mencionamos en el capitula dsimetria esta determinada por los
parametros;, y ;4 —€ecuacion (4.2), los cuales dependen de la engegjfaton caracteristico del pico
correspondiente, mientras que la eficiencia delealet esta gobernada por los espesores
caracteristicos del mismo. Conocer la dependereia dsimetria con la energia es muy importante
para lograr una correcta deconvolucién espectrdke yeste modo, mejorar la calidad del andlisis
cuantitativo, especialmente en el caso donde esidépamiento de picos mayoritarios y minoritarios.
Por otro lado, los parametrds, y ;4 para bajas energias (menores que 0.5 keV) dependen
fuertemente del valor que tome la eficiencia dééder en esas energias. En este sentido, lossalor
detq, jqY Se encuentran interrelacionados, por lo que sesitaaun procedimiento iterativo para la
determinacion de cada uno de ellos.

En este trabajo, determinam@g y ;4 en funcion de la energia del foton caracteristico
conjuntamente con el espesor de la capa mueytadel detector mediante un ajuste iterativo de los
espectros correspondientes a willemita, anhidotjna, calcita, dolomita, diopsida, plagioclasa,
tugtupita y kaersutita. En este proceso iteratsm fijaron los demas espesores caracteristicos del
detector (ventana de polimero, capa de hidruroade ¥ contacto éhmico del Al) de acuerdo a los
valores informados por el fabricante y también dascentraciones nominales de los elementos
presentes en los patrones. Inicialmente, se pdgtidalor nominal para el espesor de la capa myerta
se refinaron los parametros de asimetria para eadale los espectros mencionados anteriormente.
Luego, para cada energia caracteristica, se raalipsomedio de los valores obtenidos garg g,
se fijaron estos parametros y se refigd Posteriormente, fijamos el valor medio de losesspes«,
obtenidos en el paso anterior y se optimizaron amewte los parametros de asimetria. El
procedimiento se repiti6 hasta llegar a la convesige El valor del espesor de la capa muerta
determinado fue de 32 + 3 nm. Los valoreg;de ;4 fueron ajustados para obtener una expresion
sencilla en funcion de la energia del foton carétteo, la cual fue implementada para los andlisis
cuantitativos.

Una vez determinada la eficiencia del detectorsygarametros de asimetria, se procedio a la
cuantificacién de los espectros. Para ello, y asfide chequear la convergencia del método de ajuste
partimos de concentraciones iniciales lejanas adtgres nominales. Las concentraciones de partida
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fueron estimadas a partir del los cocientes dadéidad de los picos caracteristicos de los elermento
presentes en la muestra. Las energias de los parasteristicos fueron extraidas del articulo de
Bearden (210). Las probabilidades relativas desic@n hacia las capdsy L fueron tomadas de las
referencias (36) y (86), respectivamente. Inicigtegen una zona del espectro que involucrara todos
los picos caracteristicos presentes, se ajustan@metros globales: constante de fondo, constante d
escala de picoK y L, parametros de calibracion y pardmetros relaciomadn el ancho de los picos.
Luego, se agregaron al refinamiento las concemwinasi y el espesor de la capa conductora de
carbono. En el caso de picos de baja intensidadegmondientes a elementos traza), se ajusté el
fondo y la escala global de pico en una zona pegak@dedor del mismo y el cociente entre la escala
de pico determinada de esa manera y la escalardesela en la zona mayor del espectro fue tomado
como factor de correccién para la concentraciénlideo elemento. Luego se volvié al paso inicial,
pero esta vez fijando las concentraciones de mssphinoritarios. Este procedimiento se repitiGdas
llegar a la convergencia.

Como se mencion6 anteriormente, el espesor depka @anductora de carbono se refind durante
la cuantificacion, excepto en los minerales quesgntan carbono como un elemento constituyente
(calcita y dolomita). Para esos minerales se figspesor del recubrimiento de acuerdo al valorioned
de los espesores obtenidos a partir de las oteatdificaciones (correspondientes a espectros medido
en el mismo afio).

Es importante aclarar que todas las concentraciofgenidas a través del refinamiento de
espectros fueron determinadas a partir del ajiedtias linead, cuando esta situacion era posible. Si
bien la constante de pico (presentada en el capdtuseccién 3.2.2), relacionada con el tiempo de
medicion y la corriente de sonda, deberia ser icEipara las lineas y K, se observé que una sola
constante no ajusta bien las regiones especlttajels. Esta diferencia esta asociada a errores en los
pardmetros atomicos que involucran las cdpdss cuales se conocen con poca precision en @gun
casos. Por este motivo se decidié no cuantificar leg linead., a menos que sea estrictamente
necesario, es decir, cuando la energia del hadeintg no fuera suficiente para ionizar la cKpdel
elemento considerado (éste es el caso del Baespettro de sanidina).

En el caso de GaAs, el espectro se optimizé erzana que contemplé solo las lineas KGg-
As-K. Un caso especialmente dificil resulté el rutitiebido a que las lineds del Ti se solapan
fuertemente con la linea K- por lo que es necesario describir lo mejor pesél espectrd. para
poder deconvolucionar el pico de oxigeno. La dechumion se complica ain mas ya que la
resolucion del detector no permite diferenciardesintas contribuciones al espectry ademas, las
probabilidades de transicion de linéaso se conocen con certeza. Para realizar el ajuetiémos de
concentraciones alejadas de los valores nominddelss fracciones de lindadeducidas mediante la
extrapolacion de los graficos de Pia et al. (86finamos el espectro de la siguiente manera: an un
zona amplia (de 10 eV a 6 keV) refinamos el espdsbrecubrimiento conductor, la constante de
picosK, la constante de picds las concentraciones de O y Ti y los pardmetraand@o y calibracion
de picos. Luego nos centramos en una zona alrededas lineas Tli-y refinamos las fracciones de
linea de dichos picds. Posteriormente repetimos el paso inicial. Unaoa@bgia similar fue seguida
para el espectro de hematita.

A modo de ejemplo, en la figura 8.1 se muestranajastes obtenidos para los espectros de
kaersutita, rutilo y GaAs. Se eligieron estos espsgorque son representativos de todo el conjunto
estudiado: la figura 8.1a corresponde a un minesal muchos elementos, la 8.1b a un mineral
compuesto por dos elementos, uno de los cuales liile@ad. intensas en la region dekO-y la 8.1c
corresponde a una muestra que tiene elementosEroa@témico alto sin presencia de oxigeno.

158



Qapitéplicacion a la Cuantificacién Sin Estandares

////
104 G° aSHK 2= 1,57
) Mgk KL
= ‘e e Ca-Ka
q) L] .. (X . ‘
8 e NaK,,'t,* bt
= CKY el a0 it
8 105 2eta el lsca- Tika FeKa
S n ey kkalked ¢
A RERH I I AN A
(] . RN . 113 I b
E TN W i3 T Tk 3
B A gl 1 Feko
I WLt vnkall g
ok Vit |
3 A ¢ 'ﬂg N
a) Kaersutita if
1 23 4 5 6 7 8
Energia [keV]
////
?= 1,40 Tika &
— Ti-L + O-K :..
7] . ]
g A 1
c 3 ) 1
o 1074 : |
5 ] 1" L1 TiKb
5 ko A
5 | Ch
© * _ | !
2 IS pico de escape 14
% ..° Ti-Ka ! : .
< & | . w-,‘ s 111
= 2_: LT od . s - :. ] :
R *AW" g
i oI BG5S R T
o o . .‘ Ve
b) Rutilo i
' ) T ) /77—
Energia [keV]
: H .
8004 GakKa % ¢) Arseniuro de galio
“ 21,17
w L]
£ I
S ‘
S 6004 }
2, |
-c .
< 2
©
‘@ 4004 . As-Ka
c 1 -
e ! 1
= 13 '
2004 $ ., Gakp .;..
W '.. ;. 1 As-Kb
N x ¥ R . L
0 : , " el

7 8 9 10 11 12 13
Energia [keV]

Figura 8.1 Ajustes finales obtenidos para los espectros dea@jsutita, b) rutilo y ¢) GaAs. Los puntos
representan los datos experimentales y las linesesgel ajuste con el programa POEMA.
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%<9

Los errores que afectan a las expresiones quecpredid intensidad pueden clasificase en 5
grandes grupos (293):

1. Errores asociados a la estadistica de conteo.

2. Errores asociados a las muestras y su preparasigrerficies no perfectamente planas o

sucias, inhomogeneidades, etc)

3. Errores en el proceso de medicidn (incertezas eartéente del haz) y en el procesamiento de
datos (determinacion de intensidades caractegstaestraccion del fondo, deconvolucion de
picos, etc)

4. Errores asociados a las bases de datos utilizadadgs parametros fisicos e instrumentales
involucrados (poder de frenado, potenciales medénizacion, coeficientes de electrones
retrodispersados, ionizacién superficial, produccife fluorescencia, secciones eficaces,
probabilidades de transicidn, coeficientes de ateidn, eficiencia de deteccion, etc).

5. Errores asociados a los modelos utilizados padadaripcion y correccion de las intensidades
medidas en el espectro (correcciones por efectonaldz, prediccion del fondo, correccién
por recubrimiento conductor, etc).

Las fuentes de error que mas afectan la deternjimnagé probabilidades de transicion y de
energias caracteristicas corresponden a los grupo8. Esto se debe a que una probabilidad de
transiciébn basicamente se obtiene a partir de uiewte de intensidades. En dicho cociente, se
cancelan algunos paradmetros como la seccién efieamnnzacion o el coeficiente de produccion de
fluorescencia y el cociente de otros parametrom¢cta eficiencia del detector) es cercano a 1. Por
otra parte, para determinar la posicion en enedgam pico lo mas importante es lograr una carect
deconvolucion y sustraccion de fondo. Las posigare energia pueden determinarse aln cuando no
se conozcan todos los parametros fisicos involosrad el proceso de generacion del foton.

En el caso de los programas de cuantificacion sténeares, la mayor fuente de error
corresponde a los grupos 4 y 5, ya que una graidadrde expresiones que se cancelan al utilizar un
estandar, deben conocerse cuando se opta por diétarlo de cuantificacion. En este sentido, la
precision de estos pardmetros, determina en grafidenda precision del analisis. En el caso de
elementos traza, las incertezas asociadas a ldistgta de medicion (grupo 1) suelen ser las que
determinan las incertezas en la cuantificacion.

Se debe ser muy cuidadoso a la hora de dar ungaodael error de las concentraciones. Una
estimacion del error sumando directamente en ctiadrdos errores asociados a cada uno de los
grupos antes mencionados dard una cota demasiaddegrPor ejemplo, si miramos el oxigeno,
sumando (en cuadratura) las incertezas asociddasfiaiencia del detector (que pueden llegar &35
si las incertezas en los espesores del detectodsb25% —ver capitulo 4), a la producciéon de
fluorescencia (aproximadamente 2% —ver capitulyy 3) la seccion eficaz —3% de acuerdo a la
dispersién de valores dados por la referencia %9 obtendrd una cota para el error relativo de
aproximadamente 36%. Esto es, sin contar los er@seciados a los modelos para correcciones por
efectos de matriz y prediccién de bremstrahlunta influencia de las incertezas de los parametros
fisicos en dichos modelos. Por otro lado, si seidenaran Unicamente los errores determinadosl por e
programa, asociados a la estadistica de contec@pdtulo 3), se estaria dando una cota demasiado
pequefia para el error.

Si bien, cada pardmetro por si solo puede prasettartezas considerables, gran parte de las
expresiones involucradas en la prediccion de Ensitdad son optimizadas en conjunto previamente o
durante la cuantificacion, para que la descripdiénespectro y los pardmetros refinados en el pooce
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de obtencién de concentraciones sean realistagj&uaplo, supongamos gue tenemos un pararaetro
en base al cual se genera una exprefi@nque se utiliza en la descripcion del espectrda Es
expresion es evaluada y mejorada en forma itergtara que produzca resultados acordes con la
informacion que se disponga péfa) y los fenébmenos en que intervenga. Si el parénaese conoce
con mucho error, no seria correcto asignar lafezara la correccion mediante propagacion de errore
en la funcionf, porque aun cuando no se conozca con cedefa funciénf(a) fue optimizada
utilizando informacién adicional que muchas vecegliéicil de precisar. Esto es lo que ocurre, por
ejemplo, con la eficiencia del detector. Mediartprecedimiento iterativo descrito méas arriba para
determinacion del espesor de la capa muerta ysdpdcimetros de asimetria de manera conjunta, se
obtuvo una expresion para la eficiencia que furecida manera “correcta” en la cuantificacion. El
error que aporta la eficiencia a la cuantificagrdmo es del 35% (como se comenté mas arriba), sino
gue ahora resulta ser alrededor del 2% para el @dso. Esta estimacion se determiné a partir del
promedio de las desviaciones relativas de las craggones obtenidas con el programa POEMA
respecto de las nominales, para los espectrogadtils en la determinacién de la eficiencia y los
pardmetros de asimetria.

Es importante tener en cuenta ademas que el pragPDEMA estima parte de los errores a
partir de la matriz de varianza-covarianza (veritcém 3). Los errores asi estimados surgen de
propagar las incertezas asociadas a la estadiitiozedicion a través de las funciones que describen
el espectro, haciendo la gruesa suposicién deagumddelos utilizados y los parametros de los suale
éstos dependen no tienen error. Para obtener timae®n de la cota del error mas realista, sumamos
en cuadratura el error relativo estimado por efjrama, el error relativos estimado para la corgecci
por eficiencia (entre 15% y 0.5%, dependiendo derargia de la linea analizada) y los errores
relativos asociados a ciertos pardmetros que coempda base de datos del programa. Estos
parametros fueron elegidos entre los que no fuestimados en el procedimiento de ajuste;
particularmente son los que influyen mas marcadtamem el error de las concentraciones por actuar
como factores multiplicativos. Los de estos parémsetjue mas aportan son: el error de la seccion
eficaz de ionizacion, estimado en un 3% para lined88; 291) y el error de la produccién de
fluorescencia (del orden del 2% en el caso ddnhaasK —ver capitulo 3).

Otro problema inherente a la estimacion de erresegjue pardmetros muy correlacionados
conllevan incertezas muy grandes si se los refinfuatamente. Sin embargo, la asignacion de errores
que efectla el software POEMA depende solo de ogdntudles parametros se refina en la dltima
corrida del programa y no tiene en cuenta el pmcespleto que consiste usualmente en numerosas
corridas.

B.2.0 & &C 3D### E

Por tratarse de un software comercial, es limitedinformacién que disponemos sobre los
modelos implementados en él. Sabemos que en efta ke cuantificacion, los cocientésse
calculan dividiendo la intensidad medida por laemnsidad correspondiente al elemento puro
(calculada a partir de primeros principios). Luegjocociente es corregido por efectos de matria par
tener en cuenta la influencia de los otros elenseptesentes en la muestra. La version béasica del
programa (que fue la utilizada en este trabajospotia Unica disponible) incorpora correcciones tip
ZAF, aunque también existe una licencia disponéinlel mercado para dos opciones mas: PhiRhoZ y
Phi-ZAF. Lamentablemente, no se dispone de mayorrnracion sobre las expresiones utilizadas para
cada correccion.
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El programa permite incorporar correcciones relamias al recubrimiento de carbono, aunque
esta correccion, relacionada con el espesor debsitepde carbono debe conocemsepriori y
correcciones relacionadas con el detector utilizRdoa las cuantificaciones realizadas en estajtrab
utilizamos los parametros del detector incorporgumsdefecto en el software y determinamos dos
correcciones por recubrimiento conductor: una p@saspectros medidos con anterioridad al 2010 y
otra para los medidos en 2011 (recordar que losmeg fueron recubiertos nuevamente en 2010). La
determinacion se realizé tomando tres espectraggeptativos de las mediciones anteriores a 2010
(correspondientes a tugtupita, dolomita y diopsigiajres para las realizadas en 2011 (albita,
almandina y bustamita), dichos espectros fuerontifiados con distintos factores de correccion por
la capa conductora a fin de determinar el factdim@pque arrojara concentraciones mas parecidas a
las nominales en la cuantificacién. Los factoresewmblos fueron 12 y 16 para las mediciones
anteriores a 2010 y para las del 2011, respectingnéi bien sabemos que estos factores estan
relacionados con el espesor de la capa conductorag aclara en el manual del programa si estos
factores son directamente los espesores o quéorelagiste entre el factor y el espesor. Una vez
fijados los factores del recubrimiento conductopsmedioé a cuantificar por elementos los diferente
espectros a partir de las intensidallesiempre que fuera posible utilizar dicha inteadiden caso
contrario se utilizaron las linea}.

B.22 $

Las concentraciones masicas obtenidas con ambgsapras se muestran en la tabla 8.2. En
dicha tabla se incorporan ademas los espesoresadgé conductora de carbono obtenidos mediante
el refinamiento con el programa POEMA. En todosdasos, las concentraciones de los elementos
detectados fueron normalizadas a 1, tanto paracteentraciones nominales como para las
determinadas con los dos software.

Los valores en negrita en la tabla 8.2 correspoadas concentraciones que mas se asemejan al
valor nominal. A fin de comparar la calidad de posgramas para la cuantificacion de elementos con
lineas caracteristicas de bajas energias (C yiGj@mplo), las cuantificaciones fueron realizaplas
“elementos”, es decir, no se utilizd ninguna relacestequiométrica para ligar la concentracion de
algun elemento a las concentraciones del resto.oQmmede verse, el 74% de las concentraciones
determinadas con el programa POEMA se aproxima ankes concentraciones nominales que las
determinadas con el software comercial de EDAX.

Tabla 8.2: Concentraciones masicas determinadas con el sefteacuantificacion sin estdndares POEMA
mejorado en este trabajo de tesis y con el algordamercial GENESIS Spectrun de EDAX®. En la dltima
columna se muestra el espesor del recubrimientadmno arrojado por el programa POEMA. Los nimeros
entre paréntesis corresponden a las incertezasaglsts en los Ultimos digitos. Los ndameros resadtato
letra negrita corresponden a las concentracionesifis se asemejan a las nominales.

Concentraciones Espesor C
Muestra
Nominal EDAX POEMA (nm)
(0] 0,4701 0,4833 0,4757 (190)
Anhidrita S 0,2355 0,2355 0,2361 (90) 35(2)

Ca 02944 02812 02882 (110)
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Concentraciones Espesor C
Muestra )
Z Nominal EDAX POEMA (nm)
C 0,1202 0,0921 0,1269 (200)
Calcita (0] 0,4799 0,5036 0,4753 (190)

Ca 03999  0,4043 0,3979 (150)

o] 0,4439 0,436 0,4446 (180)
M 0,1125 0,12 0,1117 45

Diopsida g (45) 32 (1)
Si 0,2593 0,273 0,2638 (100)

Ca 01843 01673 0,1799 (70)

C 0,1306 0,1124 0,1708  (260)
o) 0,5208 055173  0,4907  (190)
Mg 01308  0,1499 0,1244 (50)

Ca 02178 0,2204 0,2141  (80)

Dolomita

o] 0,4309 0,4396 0,4303 (170)
Na 0,0182 0,0186 0,0187 (40)
Mg 0,0762 0,0817 0,0788 (30)
Al 0,0658 0,0697 0,0685 (30)
. Si 0,1886 0,1953 10,1936 (70)
Kaersutita 29,6 (7)
K 0,0098 0,0082 0,00799  (40)
Ca 0,0831 0,0743 0,0808 (30)
Ti 0,0304 0,0291 0,0310 (13)
Mn 0,0014 0,0012 0,00107 (10)

Fe 00957  0,0824 0,0893 (35)

o) 0,4393 04343 0,4375 (170)
Mg  0,3044  0,3139 0,3044 (120)

Olivina Si 0,1946  0,1975 0,1940 (70)  31,5(9)
Fe 00587 00518 00611 (25)
Ni 0,003  0,0025 0,00308 (40)

S 0,3301 0,3347 0,3189 (120)
. Fe 0,3077 0,3026  0,2978 (110)
Pentlandita 29 (1)
Co 0,001 - 0,00197 (60)

Ni 0,3612 0,3627 0,3813 (140)

o) 0,4717 0,4738 04661  (190)
Na 00324 00345 00320 (10)
Al 01513  0,1555 0,1552  (60)
Plagioclasa  Si 0,2539  0,2525 0,2566 (100) 26,6 (2)
K 0,0034  0,0024 0,00251 (90)
Ca 00845 00783 00842 (30)
Fe 00029 0,003 00033 (10)
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Concentraciones Espesor C
Muestra )
z Nominal EDAX POEMA (nm)
0,4185 0,4151 10,4166 (170)
Na 0,2004 0,209 0,1976  (80)
Tugtupita Al 0,0588 0,0597 0,0587 (20) 31,7 (5)
Si 0,2449 0,2481  0,2497 (90)
Cl 0,0773 0,0681 0,0773  (30)
0] 0,294 0,3006  0,3087 (140)
i ) Si 0,1313 0,1395 0,1154 (80)
Willemita 35(1)
Mn 0,0373 0,0382 0,0330 (10)
Zn 0,5374 0,5217 0,5429 (200)
(0] 0,5326 0,5147 0,5148 (200)
Cuarzo i 25 (1)
Si 0,4674 0,4853 0,4852 (180)
, (0] 0,3006 0,3153 0,2871 (120)
Hematita 25 (1)
Fe 0,6994 0,6847 0,7129 (260)
) (0] 0,4006 0,4119 0,4003 (160)
Rutilo , 23 (1)
Ti 0,5994 0,5881 0,5997 (230)
) S 0,3292 0,3172 10,3189 (130)
Esfalerita 74 (2)
Zn 0,6708 0,6828 0,6811 (300)
Fe 0,0095 0,0096 0,00948 (55)
. Co 0,1547 0,1351 0,1478 (90)
Skutterudita , 83 (2)
Ni 0,044 0,0409 0,0440 (20)
As 0,7918 0,8143 0,7988 (290)
(0] 0,4876 0,4842 10,4854 (190)
Na 0,086 0,0834 0,0855  (40)
) Al 0,1034 0,1051 0,1021 (410)
Albita ) 81 (7)
Si 0,3203 0,3234  0,3240 (120)
K 0,0018 0,0017 0,00149 (50)
Ca 0,0009 0,0021 0,00148 (90)
(0] 0,4201 0,4231 0,4252 (170)
Mg 0,0645 0,0605 0,0596 (20)
Al 0,1167 0,1192 10,1149 (50)
Almandina Si 0,1832 0,1916 0,1852 (70) 84 (3)
Ca 0,03 0,027 0,0276 (10)
Mn 0,0046 0,0061 0,00291 (20)
Fe 0,1809 0,1725 10,1846 (70)
(0] 0,3807 0,4046 0,4038 (170)
. F 0,0377 0,0263 0,0420 (20)
Apatita 85 (2)
P 0,1842 0,1829 0,1765 (70)
Ca 0,3974 0,3862 0,3777 (140)




Qapitéplicacion a la Cuantificacién Sin Estandares

Concentraciones Espesor C
Z Nominal EDAX POEMA (nm)

Muestra

o) 0,4419 04460 0,4574  (180)
Mg 01184  0,1245 0,1196 (50)
Al 00805 0,0814 00778  (30)
Biotita Si 0,1820  0,1885 0,1791 (70) 91 (1)
K 0,0828  0,0764 0,0798  (30)
Ti 0,0107  0,0113 0,0104 (70)
Fe 00838 00719 0,0759 (40)

B 0,4356  0,5592 0,3432 (530)
N 0,5644  0,4408 0,6570 (500)

BN 99 (4)

o] 0,3841 0,4005 0,3983 (160)
Na 0,0004 0,0012 0,0004 (50)
Mg 0,0013 0,0024 0,00123 (20)
) Si 0,2248 0,2406 0,2260 (90)
Bustamita 85 (1)
Ca 0,1357 0,1251 10,1300 (50)
Mn 0,1885 0,1713 10,1785 (70)
Fe 0,0633 0,0577 0,0606 (30)

Zn 0,002 0,0013  0,0050 (70)

o) 0,5198  0,5093 0,5254 (215)
Mg 02054 0,204 01968  (80)
Al 00973  0,1054 0,1004  (40)
Clorita Si 0,1427  0,1471 0,1415 (70) 88 (2)
Cr 0,068  0,0096 0,00951 (80)
Fe 00261 00242 0,0250 (20)
Ni 00019 00004 0,00135 (20)

0 0,3157 0,3886 0,3561 (140)
Cr,0; 67 (1)
Cu 0,6843 0,6114 0,6439 (240)

. o] 0,1118 0,1364 0,1145 (50)
Cuprita 74 (1)
Cu 0,8882 0,8636 0,8855 (330)

O 0,5359 0,524 0,5399 (220)
Espodumeno Al 0,1506 0,1517  0,1446 (60) 86 (1)
Si 0,3135 0,3243 0,3155 (120)

) F 0,4867 0,4587 0,4921 (200)
Fluorita 85 (2)
Ca 0,5133 0,5413 0,5079 (190)

Ga 0,482  0,4088 0,4639 (180)
GaAs 79 (2)
As 0518 05912 05361 (220)
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Concentraciones Espesor C
Muestra
z Nominal EDAX POEMA (nm)
0] 0,4434  0,4465 0,4516 (180)
Mg 0,1167 0,1214 0,1184 (50)
Al 0,1129 0,1125 0,1097 (40)
Granate Si 0,194 0,2028 0,1961 (70)
piropo Ca 0,0332 0,0285 10,0289 (20) 84 (2)
Ti 0,007 0,0064 0,00656 (60)
Cr 0,0039 0,0033 0,00305 (50)
Mn 0,0021 0,0023 0,00210 (30)
Fe 0,0868 0,0763 0,0837 (40)
(0] 0,4735 0,4685 0,4782 (200)
Na 0,1119 0,105 0,1068 (40)
) Al 0,1304 0,1277  0,1248 (50)
Jadeita ) 83 (2)
Si 0,2771 0,2881 0,2816 (110)
Ca 0,0055 0,0069 0,00655 (30)
Fe 0,0016 0,0038 0,00204 (10)
(0] 0,2767 0,294 0,2752 (110)
Magnetita Cr 0,0014 0,0018 0,00060 (10) 86 (1)
Fe 0,7219 0,7042 0,7242 (270)
. Si 0,193 0,2117 0,1876 (70)
Ni,Si , 86 (2)
Ni 0,807 0,7883 0,8124 (310)
O 0,48845 0,483 0,4961 (200)
Na 0,03023 0,029 0,0298 (10)
Al 0,06971 0,0702 0,0657 (30)
L Si 0,34713 0,3609 0,3474 (130)
Obsidiana 87 (2)
Cl 0,00362 0,0032 0,00294 (30)
K 0,04198 0,03754 10,0413 (20)
Ca 0,00542  0,00492 0,005 (55)
Fe 0,01346  0,01124 0,0118 (10)
) O 0,3969 0,4034  0,4048 (170)
Periclasa 74 (2)
Mg 0,6031 0,5966  0,5952 (240)
. S 0,5345 0,541 0,5281 (200)
Pirita 88 (2)
Fe 0,4655 0,459 0,4719 (180)
0] 0,3708 0,3908 0,3729 (150)
Mg 0,0053 0,0049 0,00468 (60)
Si 0,2146 0,2294 0,2208 (80)
Rodonita Ca 0,0456 0,041 0,0413 (20) 83 (1)
Mn 0,2915 0,2664 0,2895 (110)
Fe 0,012 0,0156 0,0122 (100)
Zn 0,0602 0,052 0,0586 (70)
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Concentraciones Espesor C
Nominal EDAX POEMA (nm)

0,4635  0,4552 0,4665 (190)
Na 00223 0,0226 0,0243  (10)
Al 00995  0,1036 0,0984  (40)
Sanidina Si 03028 03171 03083 (120) ., @
K 0,1007  0,0887 0,0955  (40)
Fe 00014 0,0015 0,0013  (30)
Ba 00098 0,0113 0,00574  (65)

o) 0,4635  0,4552 0,4665 (190)

Muestra

En los histogramas de la figura 8.2 se condengadamacién mostrada en la tabla 8.2. Alli se
comparan las diferencias relativas porcentual€C asociadas a las concentraciones masicas
obtenidas con ambos programas. El valor @éC se calcula de la siguiente manera:

DC (c-c

? =100 c nominal ) (81)

nominal

dondeC,omina Y C son las concentraciones masicas nominales y detatas con el programa de
cuantificacion considerado.

Los centros de los histogramas se encuentran enegatle 2,4% y 0,04% y las desviaciones
estandar corresponden a 26% y 18% para las cuacidines realizadas con el software GENESIS y
con el programa POEMA, respectivamente. Esto ecidda superioridad de nuestro programa como
método de cuantificacion sin estdndares, respdctofavare comercial utilizado. Se han agregado
ademas al histograma los resultados del traba)desbury et al. (21; 288), en el cual se utilizogar
la cuantificacién sin estandares el programa DTZR). Si bien el conjunto de muestras, condiciones
experimentales y expresiones analiticas utilizaaars dichos autores no son las mismas que las
utilizadas en este trabajo, resulta interesantizagsesta comparacién. En el estudio realizado por
Newbury et al. (21) se cuantificé una serie de nales pulidos metalograficamente, junto con otra
serie de materiales de relaciébn estequeométricacatm Los problemas de deconvolucion fueron
evitados por estos autores, seleccionando las rased# manera que la interferencia entre los picos
caracteristicos fuera despreciable en casi todosdeos. En su analisis, trabajaron mayoritariagnent
con lineask, aunque también incorporaron linéasy M al estudio. Finalmente, es importante
remarcar que dicho estudio fue realizado sélo peraentos presentes en composiciones mayores 0
iguales que el 1%, es decir, no consideraron lemehtos trazas. Ademas, abordaron el problema de
cuantificar elementos livianos como O mediante s de relaciones estequeométricas. La menor
energia de las lineas caracteristicas analizadagpos autores fue de 0,93 keV, correspondierde a |
energia Cu- . El histograma correspondiente a los datos desestatores esta centrado
aproximadamente en -0,71% con una desviacion estéied36%.

Considerando los constituyentes mayoritarios, nita@os y trazas, un apartamiento de las
concentraciones nominales menor que el 5% ocamna gl 51% de las concentraciones determinadas
con el software GENESIS, mientras que dicha c@esmde al 72% con el programa POEMA. Como
es esperable, ambos programas presentan las malfenesicias relativas para los elementos traza.
Esto es inherente a todos los métodos de an&sis, con o sin estdndares, y se debe principalraente
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gue las incertezas asociadas a la estadistica dieiémeson importantes cuando los picos tienen baja
intensidad. En estos casos, las diferencias pudidgar hasta el 150% y 200% para las
cuantificaciones realizadas con el programa POEM&BNESIS, respectivamente. Sin embargo,
cuando se excluyen los elementos traza, la amplitiadl de los dos histogramas antedichos se reduce
considerablemente (ver gréfico interior de la fig&.2), y las mayores desviaciones se reducen al
32%. En este ultimo caso, el 93% de nuestros eemgdtpresenta valore</C entre -10% y 10%, lo
cual es bastante superior al 68% obtenido con GEBIE&I 25% obtenido por Newbury et al. (21).

Por otro lado, si bien las concentraciones noménateel espectro de BN son superiores al 40%,
ambos programas utilizados en esta tesis presdiftamtades en la cuantificacion de los elementos
involucrados. Esto puede deberse a que los pic&HKleg N-K se encuentran a energias muy bajas
(0,183 keV y 0,392 keV respectivamente), para ledes la eficiencia del detector es un factor muy
importante. Para cuantificar estos elementos tar@diante el programa POEMA como mediante el
software de EDAX, deberia primero determinarse fisiemicia a bajas energias haciendo uso de
patrones sin cubierta conductora (para evitar festes relacionados a dicha capa) que contengan
dichos elementos. Por otro lado, el funcionamielgbdetector (conteo de pulsos, calibracion, ruido
asociado al proceso de amplificacion de la seffi@l,n® se conoce con buena precision en este rango
de energias. Ademas, las correcciones por efeetosatiiz pueden no estar bien predichas para los
dos elementos involucrados; particularmente patsor. Por todo lo antedicho, es esperable que la
cuantificacién de elementos livianos (Z<9) sea enegal mas dificultosa que la de elementos de Z
mayor. Las desviaciones respecto a los valoresiades para las concentraciones de O (elemento

0.304
[ POEMA
] EDAX
0-25'_ Newbury et al.
£ 0.20] 030
% | 0.25 _
8 0.15 0.20)
o p
% ] 0.15
§ 0.10—: 0.10]
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0.051 0.00ke—em THE I i 2
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Figura 8.2 Histograma de las diferencias porcentuales deerdraciones relativas a las concentraciones
nominales obtenidas en este trabajo mediante Ggggmas de cuantificacién sin estandares POEMAdbar
negras vacias) y GENESIS Spectrum EDAX® (barrasegrilenas). Se agregaron ademas los resultados
obtenidos por Newbury et al. (21) para la cuardién con el programa DTSA de otro conjunto de
estandares —ver texto. El grafico interior corresjgoal histograma que se obtiene al excluir lomeftos
traza (de concentraciones menores que el 1%).
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mayoritario en todos los casos estudiados) detadamcon el programa POEMA fueron menores que
el 6% para 27 de los 28 espectros estudiados @semtaron dicho elemento. Esto quiere decir que
tanto la eficiencia de deteccién, como el restdodeparametros atémicos implementados en este
programa funcionan correctamente para este eleméatcuantificacion de carbono es ain mas

dificultosa debido a la presencia del recubrimiestnductor realizado con el mismo elemento. Sélo

dos espectros de patrones que contienen carboranfaeantificados en este trabajo, y sélo uno de
ellos fue cuantificado con buena precisiée(C=5,6%).

Si no se tienen en cuenta los efectos del recumimiconductor en el espectro pueden cometerse
errores importantes en la cuantificacién, sobreotodando se trata de elementos livianos, cuyos
fotones caracteristicos son fuertemente absorlpdo®l carbono (este es el caso de los fotones O-
K ). A modo de ejemplo, si se cuantifica el espedeoolivina ignorando la influencia de la capa
conductora, la concentracion de oxigeno resul@ 40, mientras que su valor nominal es 0,439, y la
concentracién obtenida teniendo en cuenta el renignto resulta de 0,438 (ver tabla 8.2).

A diferencia del software GENESIS, el programa PQ@ENermite refinar el espesor del
recubrimiento de carbono junto con las concentreasonominales. Es importante aclarar que el
espesor reportado en la tabla 8.2 se obtuvo asdmiema densidad para el carbono de 2,27 /o
acuerdo a Reed (66), la densidad del carbono eadpqruede ser bastante menor que este valor, por
lo que, en realidad es el producto del espesorlgpatensidad el valor que se determina en el
refinamiento, ya que es este producto el que apan¥olucrado en las expresiones que predicen el
efecto de la capa conductora. Estos valores des@sp#sico ademas son fuertemente dependientes
del modelo de eficiencia utilizado. La intensidad pico de CK debido a la capa conductora es, en
primera aproximacion, proporcional al espesor ntédie dicha capa. Haciendo el cociente entre los
espesores medios determinados mediante el prog?@BMA para los espectros medidos en 2011 y
los adquiridos antes del 2010 se obtiene un fagt@al a 2,71. El cociente de los factores relaciosa
con la correccién por recubrimiento conductor adop por el programa GENESIS da un valor de
1,33. En la figura 8.3 se comparan los espectrosdtmita medidos antes y después del afio 2010 (a-

0K RODONITA
medicién 2007 Si-K
—— medicién 2011

Intensidad [u.a]

T T LA L R R B T
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Energia [keV]

Figura 8.3: Evidencia del cambio en el espesor del recubritbieonductor. Espectros correspondientes al
patrén mineral de rodonita, medido antes (lines) gridespués (linea negra) del afio 2010.
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flo en el que se metalizaron nuevamente los pajroaktisse puede ver el crecimiento del pico de
carbono como indicativo del aumento del espesoladeapa conductora. Para estos espectros, el
cociente de las intensidades del pico de C resaltae 2,67, lo cual esta en excelente acuerddocon
observado con nuestro algoritmo de refinamientobi®n en nuestras expresiones no tenemos en
cuenta el efecto de la fluorescencia secundaridaerapa de carbono, este efecto es de menor
importancia que la ionizacion directa de los etaats incidentes en dicha capa, lo cual implicaejue
pico de carbono es directamente proporcional alesssp del recubrimiento sea una buena
aproximacion.

Otra de las ventajas de nuestro algoritmo es gueifgetener una estimacion del error asociado a
cada determinacion. La principal desventaja d@haefiento mediante el programa POEMA es que la
obtencion de concentraciones no es inmediata.fiBhreiento requiere seguir ciertos pasos y en cada
etapa se debe chequear si los parametros globellesgectro tienen sentido fisico o si en realidad
estan derivando hacia un minimo local.

B.7 $

En este capitulo analizamos la performance delritdgn de refinamiento de parametros
implementado en el programa POEMA. Cuantificamos9 1Bonstituyentes individuales
correspondientes a 36 espectros de patrones n@seyatomparamos nuestros resultados con los
arrojados por el software de cuantificacién sirdmsares GENESIS Spectrum comercializado por
EDAX Inc. De los 159 elementos cuantificados 26regponden a elementos traza, es decir,
elementos presentes en concentraciones menored He

Antes de realizar la cuantificacion se estudié etalte el comportamiento de la asimetria de
picos caracteristicos en funcién de la energiafatéin caracteristico y la eficiencia del detector
utilizado en este caso particular.

Encontramos que las cuantificaciones realizadaskteaftware que perfeccionamos en esta tesis
son mejores que las obtenidas con el software aah€@ENESIS Spectrum en el 74% de los casos
estudiados, por lo que estos resultados nos perrafienar que el método de cuantificacion sin
estandares presentado aqui es mas exacto que twhreofcomercial antedicho. Ademas, si se
comparan las concentraciones mayoritarias y mamai, excluyendo los elementos traza, el 93% de
las concentraciones obtenidas en este trabajonpaesdiferencias relativas menores que 10%.

Ambos software presentan discrepancias important@sdo se analizan espectros que contienen
elementos livianos como B, N y C. Conocer la eficia y el funcionamiento del detector en esta zona
es crucial para la determinacién de las conceminasi por lo que un estudio exhaustivo del
comportamiento del detector en la zona de muy Ejasgias (menores que 0,3 keV) debe realizarse
en un futuro préximo.

Es importante aclarar que, por lo expuesto en daiée 8.3.1, la estimacién de errores es un
problema muy complejo y que los criterios utilizagrmra efectuarla no estdn exentos de algun grado
de arbitrariedad. Por este motivo, algunos softwigreuantificacion (como los considerados en esta
tesis) directamente no dan informacion sobre lesriazas. El programa POEMA permite estimar las
incertezas de los parametros refinados; en paaticae las concentraciones, lo cual, sin duda
representa una ventaja. Sin embargo, el diseficmdesstrategia mas sistematica y objetiva para la
estimacion de las incertezas es una tarea queptehedizarse ya que seria de gran interés para el
analista.
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Ademas de la mayor exactitud en las concentraciobtanidas, la principal ventaja de nuestro
método es que permite el refinamiento del espesoladcapa conductora conjuntamente con las
concentraciones masicas. La principal desventajguesrequiere de una cuidadosa estrategia de
aplicacion, que involucra varios pasos, lo cual lleea tiempos mayores en el proceso de
cuantificacion.

Hemos mostrado que se pueden lograr buenas coaaiifnes a partir de algoritmos sin
estandares, siempre que se conozca con detalieogaéciones se estan aplicando y como tenerlas en
cuenta. En este sentido, es importante que lowa@t(sean comerciales o de libre acceso) incluyan
una descripcion de las correcciones implementadis gd calculo de las cuantificaciones, de manera
gue no se conviertan en una caja negra para dliosua
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F.-$

En este trabajo de tesis nos planteamos el probienhagrar una descripcién adecuada y precisa
de un espectro de emision de rayos x inducidompecto de electrones. Para ello, debimos estudiar
ciertos parametros instrumentales y atomicos, algule los cuales son conocidos muy pobremente o
desconocidos por completo. Los avances, tanto @neal de fisica basica como instrumental fueron
incorporados en un algoritmo de refinamiento paactlantificacién sin estandares, logrando
resultados muy alentadores.

Si bien las discusiones centrales y conclusionassfise han incorporado en cada uno de los
capitulos donde fueron presentados los resultabienidos, creemos que es conveniente realizar un
resumen de las conclusiones globales y princi@alas que hemos arribado.

Todo proceso de medicion involucra la interacciératyin instrumento o sensor con el sistema
de estudio. Generalmente, esta interaccion intedlgunas perturbaciones en la sefal detectada. Es
importante conocer cuales son estas modificacipaes poder separar la contribucién asociada a la
detecciodn del proceso fisico que estamos midielske. fue el punto de partida en esta tesis.

Luego de la interaccion de los electrones incideote la muestra de estudio, la sefial de rayos x
emitida por la misma es detectada en sistemas upgep ser dispersivos en energia o en longitudes
de onda. Estos detectores y su electronica asos@addos responsables de modificar de manera
diferente la intensidad de los picos detectado&deb que la eficiencia de deteccién no es la misma
para distintas energias. Ademas, el sistema deadi@teproduce una modificacion en la forma de los
picos, la cual se representa como una contribugérssiana al pico que fisicamente es lorentziano
con un ancho “natural” asociado a la incerteza ae hiveles involucrados. En el caso de
espectrémetros dispersivos en energias, el anstranmental es muy superior al ancho natural, por lo
gue los picos se vuelven practicamente gaussian@s)tras que en el caso de un espectrémetro
dispersivo en longitudes de onda, ambas contribesiqoueden ser del mismo orden, y los picos
detectados resultan de la convolucion de las fmesi@ntedichas, dando lugar a perfiles Voigt. Otro
fendmeno que ocurre en sistemas dispersivos egianars una modificiacion en la distribucion de la
intensidad detectada, dando lugar al fendmeno ldeadn incompleta de cargas.
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La funcién utilizada para describir la asimetrialde picos caracteristicos adquiridos con un
sistema EDS resulté muy adecuada. A partir de $tsdes realizados para el area de la correccion
asimétrica como funcién de la energia del fotémaaristico pudimos comprobar que dicha area se
comporta de manera similar al coeficiente de al@owel cristal del detector. Este hecho es esferab
ya que para mayores valores del coeficiente dercildso los fotones tienen mas probabilidad de ser
absorbidos en la zona parcialmente activa, y ptarito los portadores de carga alli generadosdendr
mas probabilidad de quedar entrampados, dando dugarmayor efecto de coleccion incompleta de
carga. En este sentido, es importante recalcarefjwemportamiento del &rea asimétrica depende
fuertemente de la zona parcialmente activa delct®tePor otro lado, menores valores de tiempo de
procesamiento de pulsos, implican una menor pakioilde que los portadores de carga (aun cuando
sean liberados) puedan ser correctamente contamtusipuyendo al fendbmeno de asimetria.

El método experimental para la determinacion defitdencia de un espectrometro dispersivo en
energias que desarrollamos (capitulo 4) es el (declws métodos disponibles que no requiere de la
descripcion de alguna parte del espectro (seaci@diaaracteristica o de frenado). El método es muy
sencillo y se basa en realizar cocientes entre gpeotro medido con WDS y otro con EDS,
corrigiendo el cociente por una estimacion de ilGesfcia absoluta de este Ultimo. Las incertidurabre
introducidas por dicha estimacién en el rango degias estudiado (de 0,7 a 8 keV) son pequefnas
comparadas con las incertezas asociadas a cuamo@=io que describa la radiacion caracteristica o
la emisidn de Bremsstrahlung. Nuestros resultadesstran que la eficiencia presenta saltos bruscos
cuando se produce un cambio en el cristal analizaddacual es esperable debido al cambio en la
reflectividad y en el angulo de Bragg que se predalccambiar de cristal. Si bien la expresion que
encontramos para la eficiencia es valida parasétrsa particular de deteccion usado, el método es
aplicable a otros espectrometros y cristales.

Es imprescindible contar con una descripcion coidiade la eficiencia cuando se necesita
relacionar un espectro medido en una zona que @balgs 0 mas cristales analizadores, o cuando el
espectro a procesar abarca un rango amplio eniagedpnde la eficiencia varia considerablemente.
Esto suele darse generalmente cuando se quiergliaggprobabilidades de transicion de linba®
cuando se pretende cuantificar muestras que pegsehmentos con ndmeros atomicos diferentes,
gue presenten lineas caracteristicas bastanteadegagn energia.

Para el modelado de los picos adquiridos con uersas\WDS debimos implementar una funcion
Voigt. Como precisdbamos implementar este perfiitka en un algoritmo iterativo de refinamiento
de parametros, necesitdbamos contar con una expise permitiera evaluar esta funcion en tiempos
razonables millones de veces en miles de iteragsiohedos los algoritmos que encontramos en la
literatura presentaban algun problema que impedimglementacion: o eran muy lentos o partian de
expresiones demasiado complejas y utilizaban sdaefsinciones que a su vez eran mas complejas
todavia. Es por ello que desarrollamos un algoritapado y preciso para la evaluacion de la funcién
Voigt (capitulo 4). Luego de someter nuestra expnea diversos tests de convergencia y velocidad
mostramos que la expresion desarrollada permitevalaacion mas rapida de la funcion Voigt que la
asociada a otros algoritmos encontrados en laatitear, manteniendo ademas un buen nivel de
precision.

Los efectos relacionados a la preparacion de masesémbién deben conocerse cuando se
pretende “hilar fino” en la descripcion del espectta presencia de un recubrimiento conductor
atenla (en namero y energia) y deflecta a losrelees incidentes, modificando la interaccion de los
electrones con la muestra de interés. Por otro, lmdoelementos que componen el recubrimiento
conductor contribuyen a la emision de rayos x,ual uede complicar el andlisis si la muestra y el
recubrimiento tienen elementos comunes. A partiadexpersiones analiticas para los paramétros
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fu y obtenidos mediante simulacion Monte Carlo, praposi una serie de correcciones a la
prediccion del espectro de rayos x para tener entada atenuacion y deflexion del haz de electrone
incidente, e incorporamos ademas efectos relacienadia emision de picos caracteristicos de la capa
conductora y 6xido superficial y la atenuacioén am ¢apas de los rayos x emitidos por el sustrato.
Hemos mostrado con algunos ejemplos que las caorexx implementadas permiten describir el
espectro satisfactoriamente (capitulo 4).

Las correcciones mencionadas en el parrafo antfesiotucran una serie de factores para los que
deben asumirse ciertos modelos, los cuales tiesmmnaalas incertezas, como por ejemplo la eficiencia
del detector para bajas energias. Otro de losrectde los que dependen las correcciones es el
espesor de las capas consideradas. Este Ultimme@céd la mayoria de las veces no es conocido. Por
este motivo, decidimos incorporarlo al algoritmoaggimizacién como un parametro refinable. De
esta manera se pueden estimar los espesores ds dabas, sin perder de vista que se han utilizado
modelos (con incertezas asociadas) para el redtwsdactores que aparecen en las correcciones, por
lo que el espesor estimado ser4 mas exacto, nsengpres sean los modelos implementados.

No nos gquedamos conformes incluyendo sélo corraesiopor recubrimiento conductor y
oxidacion superficial. Hoy en dia, hay muchas nmassfsobre todo las de interés tecnolégico) que
consisten de una (o varias) capas de espesor naimmnsbportado sobre algin sustrato, donde los
elementos del sustrato y de las capas no preseimguna relacion definida, es decir, a veces lacap
depositada no es un Oxido ni un compuesto delaostsino que es otro compuesto, que puede
contener o no elementos comunes al sustrato. Bsttdavd a extender las correcciones mencionadas
anteriormente, para contemplar la presencia de pghigula de composicién arbitraria sobre un
sustrato de composicién también arbitraria. Si bBetas correcciones fueron muy Utiles para la
determinacion de secciones eficaces (que comerntarems abajo), todavia no hemos explotado la
potencialidad y precision de estas expresionesgeteaminar espesores (ni la sensibilidad a peguefa
variaciones de los mismos) a partir del espectrendsion de rayos X.

Una vez que finalizamos con la caracterizaciérrumséntal, nos abocamos a estudiar algunos
pardmetros atomicos. Una de las primeras tareageglizamos fue completar la caracterizacion de la
estructura del espectid en elementos pesados (Pb, Bi, Th y U). La impléawdn de la funcion
Voigt nos permitid determinar anchos naturales ifabp 5); de esta manera contribuimos a la
literatura con datos para este pardmetro (alguadssdcuales no habian sido reportados previamente,
segun nuestro conocimiento).

Luego nos dedicamos a estudiar la estructura ghaspectr (capitulo 5). Cuando se mide con
buena resolucion, comienzan a verse ciertas estascten el espectro de emision: los picos se
desdoblan, se deforman, aparecen picos “nuevos ipbensos, entre otras cosas. Las estructuras que
aparecen permiten obtener informacién mas finateho emisor y de diversos mecanismos que dan
lugar a la relajacion atémica. En este trabajo,mmmamos estudiando el espedfrpara elementos
puros.

Cualitativamente, vimos que estos espectros esiastituidos basicamente por las lineas de
diagrama y por lineas satélites, algunas de ldgsxse encuentran hacia el lado de altas energias d
pico principal, y se deben principalmente a ioni@maes multiples y otras bandas satélites, ubicadas
hacia el lado de bajas energias asociadas a fimresc Auger radiativas. Cuantitativamente,
estudiamos la dependencia con el nimero atomidasdeorrimientos de energia e intensidad relativa
de estas estructuras satélites.

Los mecanismos principales que dan lugar a la geiter de vacancias multiples pueden
dividirse en cuatro grupos: procesos shake up,esb#fk TS1 y TS2. Si bien una discusion de estos
procesos fue dada a lo largo de esta tesis, querasnmarcar que, de estos cuatro procesos, lopale ti
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TS1y TS2 son dependientes del tipo de proyeatilgd@ue se estd bombardeando, y particularmente,
el proceso TS2 no es posible para incidencia dmést Para todas las transiciones relacionadas a la
presencia de agujeros espectadores (0 sea, a daicpion de vacancias multiples) se observo
claramente que la energia relativa al pico prinaiparespondiente crece con el numero atémico del
atomo emisor, mientras que su intensidad disminbdgt quiere decir que la presencia de un hueco
espectador en cierta capa atomica distorsiona in@&ste de los niveles atomicos cuando el atomo
tiene un namero atémico mayor, lo cual se debesaefiueco espectador se encuentra en este caso en
una capa que puede considerarse mas interna, poallsu influencia es mas grande. Por otro laldo, e
decrecimiento de la intensidad se debe a una diendim de las probabilidades de generacién de
vacancias mutliples. Es decir, existe una relagigarsa entre la energia de ligadura de la capdedon
se encuentra el agujero espectador y la probathitidaque se genere dicho agujero. Eso es razonable
si consideramos que en los procesos de tipo shakeshake off el agujero espectador se crea por la
emision de un electrén debido al cambio repentiglopdtencial del atomo al sufrir una ionizacion
primaria, por lo que los electrones méas afectadogpmcesos tipo shake son los mas externos. Para
una dada capa donde se encuentre el agujero efmedts electrones pertenecientes a dicha capa
serdn mas externos mientras menor sea el nimemnicatdel atomo. Por otro lado, en los procesos de
tipo TS1 y TS2 la vacancia espectadora es creadpectivamente, por una ionizacion generada por
un electrén primario arrancado o por el proyectdidente. Esta ionizacion (que podemos llamar
“secundaria”) también es mas probable para logrelees mas externos, o sea para menores nimeros
atomicos cuando se considera una capa particutaledestara la vacancia espectadora.

A partir de la similitud de los datos obtenidos posotros con incidencia de electrones y por
otros autores con incidencia de fotones para tassidades del grupgé 3z ,pudimos concluir que los
procesos TS2 no son los mecanismos dominantesogedeion de vacancias multiples, al menos para
los sobrevoltajes utilizados en este trabajo. Adgeméomparando con calculos teéricos de
probabilidades shake arribamos a la conclusiénajure cuando los procesos shake son los principales
contribuyentes a la creacion de vacancias espeemdm puede despreciarse el mecanismo TS1.

Por otro lado, para las transiciones asociadasaiosf de tipo Auger radiativo (RAE), que afectan
el lado de bajas energias de los picos principédssenergias e intensidades relativas presentan un
comportamiento con el nimero atémico similar alcdes para las lineas de ionizacion mdaltiple. A
medida que aumenta el numero atémico, las estagtRAE se alejan méas del pico principal y su
intensidad disminuye. Para cada una de las proftatbls RAE, ocurre algo similar a lo descrito
anteriormente: es mas facil que el electron Auger eyectado cuando la capa a la cual pertenece
corresponde a una capa externa. La asignaciorsgaedos RAE a cada transicion particular no es una
tarea sencilla. Para asignar de manera correctaidos RAE es necesario, primero, deconvolucionar
adecuadamente las estructuras y segundo, reatiaazamparacion del maximo de la banda RAE con
las energias de los niveles donde se encontravgmléctrones eyectados como consecuencia del
proceso. A veces la asignacidn esta sujeta a @mertconsiderables, sobre todo cuando los niveles
posibles tienen energias de ligadura similares.

Un resultado interesante se observo para la itedgle la transicioK s. Esta linea es una linea
de diagrama, que corresponde a una transiciorr@héca desde el nivéll, shacia la cap& prohibida
en la aproximacion dipolar, por lo que su intendida muy baja. Observamos que la intensidad de
esta linea crece con el numero atdmico hasta Z=2gayrtir de alli comienza a decrecer. Este maximo
fue asociado a una competencia entre dos fenéngemoaportan a la intensidad de manera opuesta en
el rango de numero atémico (Z) estudiado en eabajw. Por un lado, a partir del Ca, al aumentar Z,
la capaM, s empieza a poblarse, completandose para Z=30fesgieneno aporta un crecimiento en la
probabilidad de decaimiento desde esa capa poimgles hecho de que aumenta el nimero de
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electrones disponibles. Sin embargo, si Z es mayer24, los electrones de la cdpg comienzan a
aparearse y los efectos moleculares comienzamandis, con lo cual la aproximacion dipolar debe
cumplirse en mayor medida. Esto hace que la priitdathide decaimiento disminuya para Z mayores
que 24.

Nuestro estudio de la estructura fina del espemtrdinué con el analisis del especto en
compuestos de metales de transicion (capitulo Sudiamos una zona pequefia del espdctr¢20
eV hacia el lado de bajas energias de la lineaipahK ;3 para compuestos de Mn. Decidimos
estudiar compuestos de Mn porque este elementoitpeaubrir un rango amplio de estados de
oxidacion, y ademas los compuestos presentan aréfitecnoldgico. A primera vista, observamos
cambios notables de la estructura hacia el ladbagies energias del pico principal con el estado de
oxidacion. La estructura, asociada principalmertelimeaK “, se aparta del pico principal y aumenta
su intensidad cuando disminuye el estado de oxXidadel Mn. No obstante, observamos una
dispersién para compuestos de Mn con estado da@&it+2. Los calculos teéricos realizados por el
Dr. Sanchez nos permitieron concluir que esta digfie esta directamente relacionada con el espin
efectivo de la capad3del Mn y no con la carga neta del Mn, como fueesidg previamente por otros
autores.

Otro de los parametros atomicos que estudiamomsuseccion eficaz de ionizacion de la cpa
para elementos de nimero atomico 6, 8, 13, 14 (c@@itulo 7). La determinacion experimental de
secciones eficacds es particularmente dificil, debido a que se néaesionocer con mucha precision
todos los parametros que ligan la intensidad desalgss x emitida con la seccién eficaz de ionizacio
Ademas debe disponerse de una pelicula de espasomatrico (para asegurar que los electrones
incidentes interactien a lo sumo una vez con la)cggara el cual debe conocerse su densidad y
espesor con una incerteza menor que la deseadtasecion eficaz. O sea, el primer problema esta
relacionado a la caracterizacion de la peliculaiaSeonveniente abordar este problema utilizando
diversas técnicas y comparando los resultados. sk teabajo utilizamos sdélo una, la técnica de
reflectometria de rayos x. De todas maneras, lasig®es eficaces determinadas estdn en buen
acuerdo con otras determinaciones experimentales glgunos casos fueron Utiles para clarificar
tendencias globales. Concluimos también que laseskmes basadas en la aproximacion de Born de
onda distorsionada (DWBA) son las que mejor reptedulos datos experimentales en el rango
estudiado. Es importante mencionar que pudimos tmeuenta los efectos de la capa de oxidacion
superficial que ocurre para las peliculas metalieasravés de las correcciones que habian sido
estudiadas previamente mediante simulacion Mont Ca

Cada avance logrado en esta tesis fue incorpora@b agoritmo de refinamiento de pardmetros
gue fuimos mejorando y completando (programa POEMWEmMAs de ello, actualizamos la mayoria
de las bases de datos utilizadas para la desaripeidespectro y chequeamos algunas rutinas que no
funcionaban correctamente (como la descripciénidespsuma). El objetivo final de esta tesis era
aplicar esta versién mejorada del algoritmo comwaw@de cuantificacién sin estandares (capitulo 8).
En efecto, fue necesario realizar cada uno de dgsgpdescritos a lo largo de esta tesis para poder
alcanzar esta meta. Para evaluar la performangeatplama POEMA como método de cuantificaicon
sin estandares analizamos las desviaciones raateséas concentraciones obtenidas a partir deteaju
de los espectros de emisién de rayos x con el anuPOEMA respecto de los valores hominales
para un conjunto de muestras correspondienteg@npatminerales. Comparamos nuestros resultados
con los arrojados por un software comercial de tifizacion sin estandares de EDAX® para los
mismos espectros analizados con nuestro prograrsamipién con los resultados reportados por
Newbury et al. (21), quienes utilizaron otro confude muestras y otro software de cuantificacion.
Las cuantificaciones realizadas con nuestro progrgnmcon el software de EDAX® presentan
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desviaciones relativas a las concentraciones néesimaucho menores a las reportadas por Newbury
et al (21). Comparando las cuantificaciones dadaspprograma EDAX® y por nuestro programa,
obtuvimos que en el 74% de los casos, las cuaatifioes obtenidas con el programa POEMA son
mejores que las arrojadas por el software comeméalEDAX®. Los errores asociados a la
cuantificacién de elementos minoritarios fuerorumdos considerablemente respecto a las incertezas
de otros programas de cuantificacion sin estdndMestramos que el método implementado en el
programa POEMA esta funcionando de manera aprogiadala cuantificacién a partir de lindés
pero aun presenta algunas dificultades cuandoetengle utilizar las lineds

F.0 / /

A partir de los estudios y discusiones presentadps, las perspectivas de trabajo futuras en la
linea de investigacion en la que se enmarca estaste orientan en varias direcciones:

En primer lugar, continuando con el estudio dedetectores de Si(Li), seria muy interesante
profundizar en la relaciébn que existe entre la asiia de los picos y el material que compone el
contacto 6hmico del detector. Por otro lado, umudist similar al abordado en esta tesis para un
detector convencional de Si(Li), debe hacerse phtaner una completa descripcion de los nuevos
detectores de estado soélido, incorporados en lagogtopios y microsondas electronicas mas
recientes: los SDD. Si bien su funcionamiento esilai a los detectores Si(Li), es importante
chequear si la asimetria sigue siendo descritec@amente por las funciones propuestas aqui o si
existen modificaciones relacionadas con la alta tEsconteo de estos nuevos detectores. Ademas, la
eficiencia para los SDD es, como mencionamos entesis, bastante diferente para energias medias y
altas (mayores que 9 keV). Es necesario estudiatetalle los efectos relacionados a estos nuevos
sistemas.

En segundo lugar, en cuanto a las correccioneimgitadas para tener en cuenta los efectos de
una pelicula delgada sobre un sustrato resultaréaesante incorporar un efecto de magnitud menor
que los estudiados en esta tesis, pero que esvabkepara bajas energias de incidencia, donde la
presencia de la pelicula es mas importante. Difébcte es la contribucion de la radiacion de fondo
generada en la capa delgada. Para incorporar festi® €s preciso estudiar y modelar como es la
generacién de radiacién de fondo en una capa delgedpaldando los resultados con mediciones
experimentales. Por otro lado, la capa conductdnado superficial también afectan la emision de lo
electrones retrodispersados en el sustrato. Porasin, seria de interés investigar su influeesikas
imégenes de contraste quimico que pueden obtemexdiante este tipo de sefial.

Otro avance relacionado al estudio de peliculagadiels seria extender el programa de
refinamiento para que incluya la posibilidad delizaa espectros de muestras constituidas por
multicapas, es decir, por varias capas de comosérbitraria, sobre un sustrato cualquiera.

En tercer lugar y relacionado al estudio de estrastsatélites en la regiéhdel espectro, seria
interesante extender los estudios abordados entesstaa otros elementos. De acuerdo a nuestro
conocimiento, el estudio de lineas satélites eloneglL es algo que ha sido muy poco estudiado hasta
el momento (menos aun en el caso de lilddpasEstudiar aspectos muy poco conocidos es, por si
mismo un desafio interesante.

Dentro del campo de la estructura fina del espegeoo para el caso de compuestos, deben
estudiarse con mayor profundidad las lineas guénedirectamente relacionadas con los ligandos
(conocidas antiguamente como transiciones cruzada®mas seria interesante estudiar si existen
relaciones entre las lineas satélites asociadaszacion multiple o transiciones RAE con el ligand
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En cuarto lugar, existen algunos parametros at@miglacionados con las capague deben ser
determinados con mayor precision. Este es el casdadproduccion de fluorescencia y de las
probabilidades de transicion Coster Kronig. Hemastnado en esta tesis que la bibliografia existente
presenta una gran dispersion en los valores de @stcémetros. El conocimiento de los mismos,
ademas de ser un gran aporte en el area de fig&eab permitira avanzar en la cuantificacién sin
estandares con lineks

En quinto y ultimo lugar, es importante mencionae el estudio de secciones eficaces de
ionizacion simple y multiple, tanto desde el pudevista tedrico como experimental para diversos
elementos y compuestos, capas atomicas, energiasidiencia y fuentes de excitacion es un area que
todavia espera aportes importantes.
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El método desarrollado para la evaluaciéon de ladidm Voigt (descrito en el
capitulo 3) involucra el calculo numérico de ungmsion que utiliza la funcion
error complementaria. En este apéndice se mostréaariormulds necesarias para
la determinacion de dicha expresion.

El productoerfc(a) exfa®) usado en la ecuacion (4.17) fue evaluado de douar algoritmo
propuesto por Cody (130), el cual establece que:

erfc(a)exp@?) =

8 .
PR
=2 046875E a £ 4
q;a’
j=0
R (1.1)
11 1=’ as 4
a Jp a N
p ta
j=0

En este trabajo de tesis, el limite inferior eexaresiorerfo(a) exga’) fue extendido hasta 0,01
manteniendo un alto grado de precision.
Los coeficiente;, g, 5 Y t necesarios para la evaluacion de (I.1) se muestrdamtabla 1.1

Tabla I.1: Coeficientes necesarios para el calculo del primkrc(a) expa®) dado en la ecuacion (1.1).

J p

q s t

0 1.23033935479799725272E3

1 2.05107837782607146532E3

2 1.71204761263407058314E3

3 8.81952221241769090411E2

4 2.98635138197400131132E2

5 66.1191906371416294775

6  8.88314979438837594118

7  0.56418849698867008918

8 2.15311535474403846343E-8

1.23033935480374942043E5B740161529837803157E-4  2.33520497626869185443E-3
3.43936767414372163696E8837851487422766278E-2 6.05183413124413191178E-2
4.3626190901432471582E3125181726111229246204 0.527905102951428412248
3.29079923573345962678E3603414899949804439429 1.87295284992346047209
1.62138957456669018874E305326634961232344035 2.56852019228982242072
5.37181101862009857509E2163163871373020978498 1.0
1.17693950891312499305E2
15.7449261107098347253

1.0
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En este apéndice se dard una breve descripciorasiéécnicas utilizadas para la
construccion de peliculas delgadas y para la cadgacion de los mismos,
llevadas a cabo en este trabajo de tesis (capif)loNo pretendemos desarrollar
toda la teoria aqui, sino sélo reparar en la depcidn fenomenolégica y en algunas
ecuaciones importantes. Una descripcion mas detallpodra encontrarse en los
libros especificos de las técnicas y en las refgencitadas a lo largo del texto.
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En pocas palabras, el método de sputtering eséen&ch que permite la deposicion de capas y la
realizacion de recubrimientos superficiales. Lanig de deposicién por “magnetron sputtering” es
una variante mejorada de la técnica de sputteniiggnal, donde se utilizan en combinacion campos
electricos fuertes y magnéticos para mejorar lfopeance, alcanzando tasas de deposicién mayores.

La técnica de sputtering se usa en la actualidad pealizar recubrimientos en una amplia
variedad de materiales tales como metales, semictorgs y aislantes, tanto a nivel industrial c@mo
escalas de laboratorio.

Cuando la superficie de un material s6lido se baddsmcon particulas muy energéticas (como
iones acelerados), ocurre una cascada de colisicaesando que una gran cantidad de atomos de la
superficie sean ejectados del material, el cualesdenominarse como material “blanco”. Este
fendmeno se conoce como “sputtering”. Ademas deédlosnos ejectados, se emiten electrones
secundarios del material blanco, los cuales somrsagi®s para mantener el estado de plasma y
permiten que el proceso de deposicion ocurra.

Muchas de las técnicas desarrolladas para la difrosie capas delgadas utilizan el fenbmeno
de sputering. El sistema principal utilizado cotesen un par de electrodos planos: el anodo daade s
ubica el sustrato a recubrir y el catodo dondeddeca el material blanco que serd usado para la
deposicion de atomos en el sustrato. Los dos etkdrson colocados en una camara, la cual debe
alcanzar presiones menores &1@r antes de comenzar el proceso de sputteringn@use arriba a
la presion apropiada, se introduce un flujo coattolde gas, conocido como “gas de sputtering”, que
usualmente suele ser un gas inerte como argén.hastque la presion aumente hasta la presién de
trabajo, que suele ser de alrededor de 10 Torr.

Una vez que se aplica un voltaje negativo a la réigjee del material blanco, cualquier i6n
positivo de Ar serd acelerado hacia el catodo gduge chocar contra él, una pequefia corriente de
atomos o clusters de atomos seran arrancadosatadblUna pequefia porcion de ellos impactara en
la superficie del sustrato (dnodo), permitienddolanacién de una pelicula delgada sobre él. Para
mantener el proceso en funcionamiento, se neamsitdener un cierto nimero de ionizaciones en el
gas, y esto se logra con la ayuda de los electme@mdarios que colisionan con los atomos neutros
del gas, generando nuevos iones (ver figura ILA)tasa de sputtering, que determina el nimero de
atomos removidos por ion incidente, depende fuent@ende la energia del ion, del material y de la
estructura con el que esté constituido el blanco.

Para aumentar la performance del método, se hamrdisdo modificaciones al principio basico
explicado anteriormente. Una de las modificacidneslucra el uso de campos magnéticos cerca del
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plano del catodo. De esta manera, los electronesndarios generados durante el proceso de
sputtering son atrapados por este campo, permawecieerca del catodo. Los electrones siguen

trayectorias helicoidales alrededor de las lineasainpo magnético, y entonces son forzados a viajar
distancias mayores dentro de la cAmara producienttimces mayor cantidad de ionizaciones y por

ende, amentando la tasa de sputtering. El usordpasamagnéticos tiene varias ventajas: ademas de
aumentar la tasa de sputtering, aumentan la dehsielaplasma y permiten mantener el estado de

plasma para presiones menores, 0 sea para meaotakades de gas en la camara (294).

sustrato - &nodo

atomo del blanco
arrancado por
sputtering

Ar*generado
por colisiéon con
unelectrén Ar*

e-liberado poi
el blanco

Blanco a
potencial
negativo

Figura 1.1 : Diagrama esquematico del proceso de sputtering

Casi cualquier tipo de material puede depositacseegta técnica. El uso de fuentes de corriente
continua es 6ptimo para la deposicion de metalésntmas que las fuentes de radio frecuencia
permiten depositar mejor semiconductores y aistaridemas el uso de gases reactivos en vez de
inertes, permite depositar el producto de la réacentre el gas y los atomos del blanco.

0% ! + & "

La técnica de reflectometria de rayos x (XRR, p&r siglas en inglés) se ha convertido en los
ultimos afios en una técnica muy Util para el estddila estructura y organizacién de materiales que
han sido crecidos como peliculas delgados a esoalaicrométrica y atobmica. Muchas aplicaciones
tecnoldgicas requieren de capas de espesoresdfiaidds, debido a que algunas propiedades de las
peliculas dependen de su espesor. Por ello, lantiateion precisa del espesor es crucial para esas
aplicaciones. La técnica de XRR es una técnicaastructiva para la determinacién de espesores de
entre 2 y 200 nm con precisiones de 1-3 A (en cioniés 6ptimas). Ademas de la determinacion del
espesor, la técnica permite el célculo de la dadsyda rugosidad de las capas.

Bésicamente, la medicion de un espectro de XRRistensn el monitoreo de la intensidad de
rayos x del haz incidente que se refleja a angidoimcidencia rasantes. Hay varias configuraciones
experimentales posibles. Por ejemplo, en el escarzoUn haz de rayos x monocromatico de
longitud de onda se utiliza para irradiar la muestra a un anguland@encia y se colecta la
intensidad de rayos x reflejada para angulos 2
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La reflexién en la superficie y en las interfaceglsbe a las diferencias en la densidad electrénica
en las distintas capas, que corresponde a diferémiéces de refraccion. Para angulos de incidencia
menores al &ngulo criticq: (el cual se mide desde la superficie del matedelire el fenébmeno de
reflexion total externa. Cuando el angulo de incaie@ es mayor, la reflexion en las diferentes
interfaces interfiere y da lugar a franjas de fetencia. El periodo de estas franjas y la caidbail
de la intensidad esta relacionada con el espetorygosidad de la capa o las capas en el caso de
existir multicapas.

.0.-% "

El fendbmeno de reflexion puede analizarse utilipaladteoria clasica (ecuaciones de Fresnel). El
indice de refraccion complejoen la region de rayos x es levemente menor questaydado por:

n=1- a+ib (I1.1)

Donde y dan cuenta de la dispersion y absorcion, resgengnte. Para frecuencias mayores a
la de resonancia del atomopuede excribirse de la siguiente manera:

r,/?

2p

d=2"n (I.2)

Donder, es el radio clasico del electromyla densidad del electronica del material, dada
Ne=Z. Nyom Siendo Z el nimero atémico ng,em €l nimero de atomos por unidad de volumen. Un
calculo mas complejo implica reemplazar Z por etdade forma atémicé=2Z+f"+if" . El término
f'+if” se debe a la dispersion y absorcién respectivanéniego podemos escribiry de la
siguiente manera:

2
d="""(z+ t)n,.. (11.3)
2p
2
p=tl g (11.4)

Teniendo en cuenta que la densidad atémica puedibiese en funcion de la densidaddel
namero de avogadmd, y del peso atomicé, se obtiene la siguiente relacion:

n -&r (1.5)

atom — A
Vemos que existe una relacién entre la densidalh gelicula y los parametrosy . La relacion
(I1.5) puede extenderse para una pelicula multicorepte. Para el caso particular de una capa cuya
formula quimica sea B, (este es el caso de las peliculas correspondiartssoxidos estudiados en
esta tesis) la densidad electrénigainvolucrada en la formula (I11.2) puede escribelalesiguiente
manera:

N, =N,r ZeX*Zcy
XA + YA

Donde Zy A corresponden, respectivamente al nUmero y pesdatdtal material.
Para el caso de una Unica capa sobre un sustraéme phacerse un analisis cualitativo
suponiendo, en primera aproximacion, que la ab&orde los rayos x en la capa es despreciable

(11.6)
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( =0). Consideremos entonces la reflexion en la fateaire-pelicula, cuyos indices de refraccion
seran 1y 1+, respectivamente. Para angulos mayores al angitilcoc ¢ ocurre la reflexion total
externa. Aplicando la ley de Snell y considerade guvalor de ¢ es lo suficientemente pequefio se
obtiene la siguiente relacion:

sef90- g.)=1- d

2 1.7
1% -1 g (L7
2
De alli se deduce que
q. =~2d (11.8)

Lo cual implica que existe una relacion entre lasitdtad (involucrada en la determinacion g
el valor del angulo critico, que se determina eixpemtalmente en el espectro de XRR como el valor
del &ngulo para el cual la intensidad se redueenzitad del valor maximo.

.0.0 "

Cuando el haz de rayos x penetra dentro de lautel{cuya superficie supondremos también
plana y paralela a la interfaz pelicula-sustratojeflexion se da, ademas de en la primera interfaz
(pelicula-aire), en la interfaz pelicula-sustrata.interferencia entre los rayos reflectados eracath
de estas superficies da lugar a la aparicion demaéxy minimos en el espectro XRR. Tratando la
reflexion desde el punto de vista clasico (lo @satorrecto para angulos pequefios, donde la ddnsida
de electrones puede considerarse como continuaanaitud total de la onda reflejada puede
escribirse teniendo en cuenta la continuidad dedagponentes correspondientes del campo eléctrico
y magnético de la onda en las interfaces. Estoumnd las relaciones de Fresnel. Todos los calculos
y relaciones que surgen de las ecuaciones de Fmseen encontrarse en la referencia (295). No es
nuestro objetivo ahondar en ese tema, solo quererprgsar e interpretar el efecto que da lugar a la
interferencia. A groso modo, podemos pensar quedeaferencia entre el haz que ha sido reflejado en
la superficie externa (interfaz pelicula-aire) yitgerfaz pelicula-sustrato serd maxima cuando la
diferencia de camino entre las ondas reflejadasada interfaz sea un mdailtiplo entero de la longitud
de onda . Esto conduce a la siguiente relacion:

n =2dyq? - 2d (1.9)

donde ., esmésimo angulo para el cual la interferencia es maxn es un nimero entero,dyes el
espesor de la pelicula. Si el sustrato es Opticeamerds denso que la capa delgada, ocurre una
diferencia de fase extra dey entoncesm debe reemplazarse por-1/2. La diferencia entre dos
maximos consecutivos permite obtener una estimaitzdin

))L 1 ))L 1
2 G- - G- B 2Gma G

donde se ha supuesto ademas gge . De esta manera vemos que el espesor esta redoigon
la separacion entre los maximos (y minimos) densitiad en el espectro.

La rugosidad del sustrato y/o de la capa tambié@u@estudiarse a partir del espectro XRR. La
rugosidad es la responsable de que ocurra el efecscattering difuso, resultando en una pérdida de
intensidad debida a que la reflexién deja de sgeasar en la misma direccion. Esto puede ser muy

d

(11.10)
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Gtil si se necesita determinar rugosidades, peeg@wcasionar problemas cuando lo que se pretende
es encontrar el espesor de la pelicula.
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