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Resumen

En este trabajo de tesis se determinaron pardmetros atdmicos y experimentales necesarios para la
descripcién de un espectro de emisién de rayos x. Para ello, se analizaron espectros de emision indu-
cidos por impacto de electrones y fotones, adquiridos con los dos sistemas de deteccién de rayos x
comunmente utilizados: espectrometros dispersivos en energias y en longitudes de onda.

Dentro de la caracterizacién instrumental, desarrollamos un método experimental para la deter-
minacién de la eficiencia absoluta de un espectrometro dispersivo en longitudes de onda, basado en la
comparacioén de un espectro medido con dicho sistema y otro adquirido con un sistema dispersivo en
energias. Si bien la expresion que encontramos para la eficiencia es valida para el sistema particular de
deteccion usado, el método puede aplicarse a otros espectrometros y cristales.

Obtuvimos una expresion explicita para el calculo de la funcién Voigt que describe el perfil de
una linea de emisién. Dicha expresion se basa en la representacion en términos de series de funciones
trigonométricas e hiperbdlicas de convergencia rdpida. La expresion desarrollada permite una
evaluacién mds rdpida de la funcién Voigt que la asociada a otros algoritmos encontrados en la
literatura, manteniendo ademds un nivel de precision mayor que el requerido para aplicaciones
espectroscopicas.

Estudiamos el comportamiento del 4rea de la cola asimétrica hacia las bajas energias de los picos
caracteristicos de rayos x medidos con un detector de Si(Li) en funcién de la energia caracteristica del
fotén, de la energia de incidencia del electrén, del tiempo muerto y del tipo de detector utilizado. El
comportamiento del drea de la cola asimétrica con la energia del fotén caracteristico es similar al del
coeficiente de atenuacién masica del material con el que estd constituido el detector. No encontramos
dependencia con la energia de incidencia del haz de electrones ni con el tiempo muerto asociado a la
medicién, al menos en los rangos estudiados. Encontramos ademds que, cuando se usan dos
espectrometros con el mismo tipo de detector y diferentes procesadores de pulsos, los picos son mds
asimétricos para menores valores de tiempos de procesamiento. Las diferencias son mayores cuando
se usan distintos detectores.

Mediante simulaciones Monte Carlo, estudiamos los efectos relacionados con la atenuacién y la
deflexiéon que sufre el haz de electrones incidente al atravesar el recubrimiento conductor y una capa
de 6xido superficial. Se obtuvieron expresiones analiticas que permiten determinar la fraccién
electrones transmitidos, energia perdida y dngulo medio de deflexién del haz incidente al atravesar
dichas capas en funcién de la energia del haz incidente, del nimero atémico del elemento oxidado y de
los espesores mdsicos de las peliculas involucradas. A partir de estas expresiones, se propusieron
correcciones a los modelos que describen el espectro de emision de rayos x del sustrato, incluyendo
ademds la contribucién de los rayos x generados en la capa de 6xido y en el recubrimiento conductor y
la absorcién de los rayos x en dichas capas.

Dentro de la determinacién de pardmetros atdmicos, estudiamos la estructura fina del espectro K¢
y Kf para Mg, Al, Si, Sc, Ti, Cr, Fe, Ni, y Zn. Para ello analizamos espectros medidos con alta
resolucién por impacto de electrones. Estudiamos la dependencia de los corrimientos de energias e
intensidades relativas de las lineas satélites con el nimero atémico del dtomo emisor. Presentamos
ademds una discusion acerca de los diferentes mecanismos responsables de la creacién de vacancias en
la produccidon de lineas satélites de doble ionizacién y estudiamos el comportamiento de las
intensidades de las lineas satélites de ionizacién mdltiple en funcién de la energia de incidencia para
Si. Determinamos anchos de lineas caracteristicas M para Pb, Bi, Th y U y comparamos con las
escasas determinaciones reportadas por otros autores.



Realizamos un estudio de la dependencia de la linea satélite K~ en compuestos de Mn en funcién
del espin nominal y efectivo del Mn, este dltimo valor fue determinado mediante cdlculos basados en
la teorfa de densidad funcional. Encontramos que la energia de la linea satélite Kf~ aumenta lineal-
mente con el espin efectivo del Mn para compuestos donde dicho elemento se encuentra en estado de
oxidacién 2. Analizamos ademads el comportamiento de la linea satélite mencionada basdndonos en los
efectos de interaccion de intercambio y de transferencia de carga.

Determinamos experimentalmente secciones eficaces de ionizacién de capas K por impacto de
electrones para C, O, Al, Si, y Ti. Para ello construimos peliculas delgadas sobre sustratos de carbono
y de silicio y analizamos los espectros de emision de rayos x de la capa, aplicando correcciones por la
presencia del sustrato. Los resultados obtenidos fueron comparados con las escasas determinaciones
experimentales disponibles en la literatura y con modelos empiricos y tedricos basados en la
aproximacién de Born de onda plana (PWBA), de onda distorsionada (DWBA) y en el modelo de
Bethe con correcciones relativistas.

Los resultados alcanzados fueron aplicados al microandlisis con sonda de electrones para el
perfeccionamiento de un programa de andlisis cuantitativo sin estdndares, basado en el refinamiento de
pardmetros (andlogo al método Rietveld utilizado en difraccién de rayos Xx).

Los estudios realizados en el marco de esta tesis permitirdn contribuir al conocimiento de los
procesos de interaccién de electrones y fotones con la materia a partir de los pardmetros atémicos
estudiados. Los avances en este sentido, podrdn extenderse a otras técnicas espectrométricas, o bien
servirdn para encarar situaciones no convencionales dentro del microanélisis con sonda de electrones,
tales como el andlisis sin estdndares de particulas individuales y muestras rugosas o el estudio de
enlaces quimicos a partir de modificaciones en el espectro de rayos x caracteristico.

Palabras Clave: microandlisis con sonda de electrones, EDS, WDS, asimetria de picos, eficiencia de
deteccidn, funcién Voigt, espectro de emision de rayos x, seccion eficaz de ionizacidn, lineas satélites,
cuantificacion sin estandares.

PACS: 32.30.Rj, 33.70.Jg, 32.70.Jz, 32.70.Fw, 32.10.Fn, 36.20.Kd, 32.50.H, 07.85.Nc.
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Abstract

In this thesis we have determined atomic and experimental parameters, which are necessary for
the description of X-ray emission spectra. To this end, we have analyzed X-ray emission spectra
induced by electron impact and acquired with the detection systems commonly used in X-ray
spectroscopy: energy and wavelength dispersive spectrometers.

Regarding the instrumental characterization, an experimental method to determine the absolute
efficiency of a wavelength dispersive spectrometer was developed, based on the comparison between
spectra acquired with this spectrometer and with an energy dispersive system. Even though the
analytical expression for the efficiency found here is valid for the particular detection system used, the
method is applicable to other spectrometers and crystals.

We have obtained an analytical expression for the calculation of the Voigt function, which
describes the emission line profile. Such expression is based on a representation in terms of series of
hyperbolic and trigonometric functions and it converges rapidly. The developed expression allows to
asses the Voigt function more rapidly than with previous algorithms found in the literature, reaching a
degree of accuracy higher than the one required for spectroscopic applications.

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

By means of Monte Carlo simulations, we have studied effects related with the attenuation and
deflection suffered by the incident electron beam when it passes through the conductive coating and an
oxide layer on the surface of a bulk sample. Analytical expressions were obtained to determine the
incident beam intensity and energy losses and the average deflection angle when it traverses these
layers in terms of the incidence energy, the atomic number of the oxidized element and the film mass
thicknesses. From these expressions, corrections for the models that describe the substrate X-ray
emission spectrum, including the contribution of the X-rays generated in the oxide and conducting
layers and the X-ray absorption in those layers were proposed.

With respect to the atomic parameter determination, we have studied the K« and Kf fine structure
for Mg, Al, Si, Sc, Ti, Cr, Fe, Ni and Zn by analyzing electron excited high resolution X-ray emission
spectra. The dependence of the satellite line energy shifts and relative intensities with the atomic
number of the emitter atom was studied. A discussion about different mechanisms responsible of
multiple vacancy generation involved in double ionization satellite lines was presented, and the
behavior of multiple ionization satellites as a function of the incidence energy for silicon was studied.
We determined natural linewidths for characteristic M lines for Pb, Bi, Th, and U and our results were
compared with the scarce determinations reported by other authors.

We have investigated the dependence of the Kf“ satellite line for Mn-compounds as a function of
the nominal and the effective Mn spin. The effective spin was determined by calculations based on
density functional theory. We found that the K~ energy linearly increases with the Mn effective spin
for Mn>* compounds. In adition, we analyzed the behavior of the K/~ in terms of exchange interaction
and charge transfer effects.
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Experimental K-shell ionization cross sections by electron impact were determined for C, O, Al, Si
and Ti. For this purpose, thin films were deposited on carbon and silicon substrates and their X-ray
emission spectra were analyzed, taking into account the influence of the substrate. The results obtained
were compared with the scarce experimental data available in the literature and with empirical and
theoretical models based on plane and distorted wave Born approximations (PWBA and DWBA,
respectively) and with the Bethe model with relativistic corrections.

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

The researches performed in the framework of this thesis will contribute to a deeper knowledge of
processes involved in electron and photon interaction with matter through the investigated atomic
parameters. The advances may be extended to other spectrometric techniques, or will be useful to face
non-conventional situations in electron microprobe analysis, such as standardless quantification of
single particles and rough samples or chemical bounding analyses by studying modifications in the X-
ray characteristic spectrum.

Key words: electron probe microanalysis, EDS, WDS, peak asymmetry, detection efficiency, Voigt
function, ionization cross section, X-ray emission spectra, satellite lines, standardless quantification.
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Capitulo 1

Introduccion

En esta tesis estudiamos pardmetros atomicos e instrumentales en el marco de la
espectroscopia de emision de rayos x. Los resultados obtenidos fueron aplicados al
microandlisis con sonda de electrones para el desarrollo de un sistema de andlisis
cuantitativo sin estdndares y de caracterizacion de enlaces quimicos. En este
capitulo pretendemos mostrar los antecedentes mds relevantes que motivaron el
desarrollo de esta tesis y hacer un resumen de los avances alcanzados en el marco
de la misma.

1.1 Motivacion

Existen diversos pardmetros que son claves para poder dar una descripciéon adecuada de los
procesos que rigen la interaccién de electrones y fotones con la materia; entre ellos se puede
mencionar la seccidon eficaz de ionizacion, el coeficiente de produccién de fluorescencia y las
probabilidades relativas de transicién en capas atomicas internas. Por otra parte, estos pardmetros son
esenciales en distintos métodos de andlisis no destructivo sin estdndares. A pesar de los numerosos
modelos tedricos, semiempiricos y determinaciones experimentales de secciones eficaces (1; 2),
coeficientes de produccion de fluorescencia (3; 4) y probabilidades de transicion radiativa (5-13) que
se han llevado a cabo hasta el momento, la gran dispersion de datos en algunos casos y la escasez de
resultados en otros (particularmente para las capas L y mds atn para las M) hacen necesario un estudio
sistemdtico que permita producir una base de datos completa y confiable.

El avance en el conocimiento de los pardmetros mencionados constituye una contribucién
importante en el drea de la fisica atomica y ademds, es fundamental para el desarrollo de una
metodologia de andlisis cuantitativo no destructivo sin estindares. Por ejemplo, en la técnica de
microanélisis con sonda de electrones (EPMA, por sus siglas en inglés), en la expresién que relaciona
las intensidades caracteristicas de un espectro de rayos x obtenido por impacto de electrones con las
concentraciones de los elementos de la muestra, la seccion eficaz de ionizacién y el coeficiente de
produccién de fluorescencia de la capa atémica de interés, asi como la probabilidad relativa de
transicién de la linea considerada, aparecen como factores multiplicativos que se cancelan con los
correspondientes de un patrén en el caso de andlisis con estdndares, pero que deben conocerse con
precision si se quiere abordar una metodologia sin estdndares (14; 15).
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El anélisis cuantitativo sin estdndares mediante primeros principios ha sido uno de los desafios
principales para los investigadores de la técnica casi desde sus comienzos (16-18). Esto se debe a que,
a las ventajas inherentes a la misma: andlisis no destructivo y a escala micrométrica, se agregarian
simplicidad, rapidez y generalidad propias de un método sin estandares. Abordar el desarrollo de un
método para este tipo de andlisis requiere de mucho trabajo y del conocimiento de una gran cantidad
de pardmetros atdmicos y experimentales, ya que no es suficiente contar con una descripcién cabal de
los procesos bdsicos de interaccidon que dan lugar a los picos caracteristicos y al espectro continuo
sobre el que se hallan montados (19; 20), sino que es imprescindible ademds conocer en detalle las
caracteristicas del sistema de deteccion utilizado, sea este dispersivo en energias (EDS, por sus siglas
en inglés) o en longitudes de onda (WDS, pos sus siglas en inglés). Por ejemplo, en un EDS debe
tenerse en cuenta la eficiencia del detector de Si(Li), gobernada por los espesores caracteristicos de su
ventana, el pico de fluorescencia interna del silicio, los picos suma, los picos de escape y la asimetria
debida a la coleccién incompleta de cargas. En un WDS, por otro lado, hay que considerar con
cuidado la focalizacién y colimacién del haz incidente, la eficiencia de conteo del espectrémetro, la
correccion por tiempo muerto, los picos de 6rdenes superiores a uno, la estabilidad del haz a lo largo
del andlisis, la probabilidad de generar un pico de escape por efecto fotoeléctrico en dicho gas, la
reflectividad del cristal analizador, etc.

Las incertezas con las que se conocen ciertos pardmetros atdmicos e instrumentales hacen que en
EPMA, los métodos de andlisis cuantitativo sin estidndares basados en primeros principios, es decir, en
la descripcién de la generacién, propagacion y deteccion del espectro de rayos x, tengan asociados
errores considerables. Por este motivo, han perdido interés a lo largo del tiempo (21).

Las técnicas espectroscOpicas de rayos x son poderosas no sélo para realizar anélisis elementales
sino también para estudiar la estructura electrénica de materiales, ya que los espectros de emision y
absorcién de rayos x son sensibles al entorno quimico de los elementos en las moléculas y sélidos (22;
23). Con los recientes avances en los espectrometros de alta resolucién, en las fuentes de rayos x de
alta potencia y facilidades de la radiacién sincrotrén, la espectroscopia de rayos x se ha convertido en
una de las herramientas experimentales mds apropiadas para estudiar procesos de correlacién
electrénica, dindmica de excitacidn, relajacién y entorno quimico del 4&tomo emisor.

Las lineas fluorescentes que se originan en transiciones desde la banda de valencia a las capas
atémicas mds internas son las candidatas mds seguras para reflejar cambios quimicos, dado que los
orbitales de esta banda son los que mds cambian entre diferentes especies quimicas. En los elementos
del tercer periodo, estas lineas pertenecen al espectro Kf. Las energias de las lineas satélites que
acompafan a las transiciones principales pueden ser usadas para identificar el tipo elemental de
ligando, mientras que las intensidades estdn relacionadas con el nimero de primeros vecinos y
distancias a los ligandos (24; 25).

En el grupo de espectroscopia atdmica y nuclear de esta facultad se realiza investigacién en
microandlisis con sonda de electrones y otras técnicas espectrométricas, desde el punto de vista bésico,
en lo referente a instrumental, a generacién de estrategias de cuantificacion y en aplicaciones analiticas
de diversa indole, desde hace mds de treinta afos. En particular, a partir del afio 1999 se ha comenzado
a implementar una metodologia de andlisis basada en el refinamiento de pardmetros (11; 13; 26; 27),
andloga al método de Rietveld utilizado en difracciéon de rayos x (28-30). Este método consiste en
minimizar las diferencias cuadrdticas entre un espectro experimental y una funcién analitica que tiene
en cuenta los picos caracteristicos y la radiacién del continuo de la muestra, asi como distintos efectos
de deteccion. El algoritmo, implementado en el programa POEMA (Parameter Optimization in
Electron Microprobe Analysis) inicialmente para sistemas EDS, parte de ciertos valores iniciales para
los diferentes pardmetros involucrados, los cuales son optimizados mediante un proceso numérico
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iterativo. Cuando se conocen con la precision necesaria todos los otros pardmetros en juego, es posible
obtener por refinamiento las concentraciones mdsicas; en ese caso, estamos aplicando el método como
herramienta de andlisis cuantitativo. Esto dltimo constituyé la motivacion principal de mi tesis: lograr
que el algoritmo de refinamiento funcione como un método confiable para la cuantificacién sin
estdndares tanto para sistemas EDS como para WDS. No s6lo apuntamos a eso, sino que también nos
propusimos aplicar el programa para el estudio e identificacién de especies quimicas, es decir para la
caracterizacion de enlaces quimicos.

El desafio de lograr un método confiable de cuantificacién sin estdndares y de caracterizacion de
enlaces quimicos nos interes6 no sélo por su objetivo final, sino también porque las etapas intermedias
involucran aportes tanto al drea de fisica bdsica como en la caracaterizacion instrumental.

1.2 Aportes de este trabajo

Como se menciond en la seccién anterior y se comentard mas en detalle en el capitulo 3, parte del
algoritmo de refinamiento (implementado en el programa POEMA) que mejoramos en este trabajo fue
desarrollado previamente a esta tesis. En particular, al comiezo de esta tesis, la rutina funcionaba como
programa de refinamiento de espectros medidos en sistemas EDS, y para la realizacion de anélisis
semicuantitativos. Lo que se hizo en el marco de esta tesis fue extender su funcionamiento para
sistemas WDS y completarlo para que funcione como herramienta més precisa de andlisis cuantitativo
y caracterizacion de enlaces quimicos. Para ello se estudiaron pardmetros involucrados en la
descripcién de un espectro completo de rayos x (incluyendo aspectos instrumentales) que hasta el
momento se conocian con poca precision. En este sentido, este trabajo de tesis contribuye tanto a la
caracterizacion instrumental de sistemas de deteccién de rayos x, como a la fisica atomica bdsica, a
través del estudio de diversos parametros atomicos involucrados en la descripcién de un espectro de
emisién de rayos X.

En cuanto a la caracterizacién instrumental de espectrémetros dispersivos en longitudes de onda,
desarrollamos un método experimental para la determinacién de su eficiencia. Este método se basa en
la comparacién de las intensidades detectadas para la radiacién de fondo en un espectro medido con un
sistema WDS y en otro adquirido con un sistema EDS en la mismas condiciones de medicién y para la
misma muestra (31). En sistemas WDS el perfil de los picos caracteristicos estd dado por una funcién
Voigt, la cual es dificil de implementar en algoritmos iterativos, ya que algunas expresiones numéricas
para dicha funcién requieren mucho tiempo computacional de cdlculo. Por este motivo, desarrollamos
e implementamos un algoritmo rdpido y preciso para la evaluacién de la funcién Voigt (32). Por otro
lado, para sistemas EDS caracterizamos la asimetria de los picos caracteristicos, la cual estd asociada
al fenémeno de coleccién incompleta de cargas (33).

También estudiamos el efecto de la atenuacion del haz de electrones incidente sobre una muestra
y de los fotones caracteristicos emitidos hacia el detector en presencia de la capa superficial de 6xido
que suele formarse en especies metdlicas y de la capa conductora que usualmente se deposita sobre
muestras no conductoras para disminuir dafios por calentamiento y acumulacién de carga eléctrica.
Haciendo uso de simulaciones Monte Carlo, encontramos expresiones relativamente simples para
describir los efectos mencionados y las incorporamos al programa de refinamiento POEMA (34).

En cuanto al estudio de pardmetros atomicos, en esta tesis realizamos una caracterizacién
completa de la zona K del espectro de rayos x de elementos puros con niimero atémico entre 12 y 30
(35; 36) incluyendo el estudio de lineas satélites asociadas a diferentes procesos y mecanismos de
relajacién: transiciones en presencia de agujeros espectadores, efecto Auger radiativo, interaccion de
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intercambio, etc. Ademas, finalizamos con el estudio de la estructura del espectro M de U, Pb, Bi y Th
comenzado en mi trabajo final de licenciatura. Gracias al avance que logramos en la implementacion
de la funcién que describe los picos medidos con WDS, pudimos determinar anchos naturales de
lineas M de dichos elementos (37). Ademds estudiamos la estructura fina del espectro Kf en
compuestos de Mn, y pudimos relacionar de manera directa la intensidad de una de las lineas satélites
(conocida como Kf") con el espin efectivo de la capa 3d del Mn (38). También determinamos
experimentalmente secciones eficaces de ionizacidn de la capa K para C, O, Al, Si y Ti, clarificando
en algunos casos la discrepancia entre los escasos resultados experimentales encontrados en la
literatura.

Finalmente luego de incorporar estos avances en el programa POEMA, evaluamos la calidad del
algoritmo para la cuantificacion sin estandares. Para ello, cuantificamos una serie de espectros de
patrones minerales medidos con sistema EDS y los comparamos con los resultados arrojados por uno
de los programas comerciales de cuantificacién sin estdndares que suele venir incorporado en las
microsondas y microscopios electronicos. Obtuvimos resultados superiores con nuestro programa, y
ademas, las diferencias relativas a las concentraciones nominales obtenidas con POEMA resultaron
menores que el 10% en el caso de elementos mayoritarios y minoritarios.

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

1.3 Organizacion de la tesis

Una breve introducciéon describiendo los antecedentes y motivaciones que dieron lugar al
desarrollo de esta tesis junto con un resumen de los principales aportes de la misma fueron presentados
en este capitulo.

Este trabajo se basa en el procesamiento y andlisis de espectros de emision de rayos x, la mayoria
de los cuales han sido obtenidos mediante excitacidén con electrones; es por ello que en el capitulo 2
damos una introduccién breve sobre los aspectos fisicos de un espectro de rayos x y sobre la técnica de
microandlisis con sonda de electrones (EPMA), abarcando todos los conceptos y expresiones
necesarios para el entendimiento de la tesis.

En el capitulo 3 haremos referencia a los equipos de medicién utilizados y a las metodologias
empleadas para el andlisis de espectros. Es en este capitulo donde describiremos el programa POEMA
de refinamiento de pardmetros en microandlisis con sonda de electrones, usado para el procesamiento
de espectros y mejorado para la cuantificacidn sin estdndares en esta tesis.

En el capitulo 4 nos centramos en la caracterizaciéon instrumental y experimental realizada.
Comenzamos mostrando el andlisis y los resultados obtenidos para el estudio de dos aspectos
relacionados a sistemas EDS: la asimetria de los picos caracteristicos y la eficiencia de un detector
Si(Li). Continuamos con el estudio de sistemas WDS: presentamos el método experimental que
desarrollamos para determinar la eficiencia de dicho espectrémetro y el algoritmo que implementamos
para la evaluacién de la funcién Voigt. Por ultimo, mostramos y analizamos las expresiones
propuestas para describir la influencia del recubrimiento conductor y de la oxidacién espontdnea (que
suele darse en algunas especies metélicas) en el espectro de emisiéon de rayos x inducido por
electrones.

En el capitulo 5 comenzamos a mostrar resultados relacionados con los pardmetros atémicos
estudiados. En la primera parte, presentamos la caracterizacion de lineas satélites que aparecen en la
region del espectro de emision Ka y Kf para elementos puros con nimero atomico entre 12 y 30. En la
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segunda parte del capitulo, se muestran los resultados obtenidos para los anchos naturales de lineas M
en U, Pb, Biy Th.

En el capitulo 6 abordamos el estudio de la estructura de la regién Kf del espectro en compuestos
de Mn. Decidimos presentar estos resultados en un capitulo aparte por dos motivos: el primero de ellos
se debe al hecho de que en compuestos, el entorno quimico es responsable de la aparicién de lineas
satélites adicionales a las que se presentan en elementos puros. El otro motivo es experimental, ya que
los espectros de emisién de rayos x analizados fueron obtenidos con radiacidn sincrotrén, es decir con
incidencia de fotones en el material, lo cual constituye una forma de excitacion diferente a la utilizada
para el resto de experimentos llevados a cabo en esta tesis (los cuales fueron realizados mediante
excitacion con haz de electrones).

En el capitulo 7 presentamos los resultados de las secciones eficaces de ionizacion para C, O, Al,
Si, y Ti obtenidos a partir del anélisis de los espectros de emisién correspondientes a peliculas
delgadas (de 10 nm aproximadamente) de Al, Si, Ti, Al,0;, SiO,y TiO, depositados sobre sustrato de
carbono. Primero se mostrard la caracterizacion de las capas (determinacién de densidades y
espesores) y del resto de los pardmetros involucrados en la expresion que relaciona las intensidades
caracteristicas con las secciones eficaces de ionizacién (eficiencia de deteccién, dngulo sélido
subtenido por el detector, etc). Los valores obtenidos para las secciones eficaces se comparan con
otras determinaciones experimentales, tedricas y expresiones semiempiricas disponibles en la
literatura.

El andlisis de la performance del algoritmo de refinamiento de pardmetros implementado en el
programa POEMA como método para la cuantificacion sin estdndares se presenta en el capitulo 8. En
este capitulo, luego de implementar en el programa POEMA las expresiones descritas en los capitulos
anteriores, analizamos las diferencias de las concentraciones obtenidas con este programa para 36
patrones minerales respecto de las concentraciones nominales y comparamos nuestros resultados con
los arrojados por otros programas de cuantificacidn sin estdndares.

Finalmente, en el capitulo 9 resumimos las principales conclusiones de este trabajo y presentamos
algunas ideas para trabajos futuros en esta linea de investigacién. Dos apéndices se han incluido para
agregar informacién complementaria. En el apéndice I, resumimos el algoritmo que utilizamos para
calcular uno de los factores necesarios para obtener la funcién Voigt, descrita en el capitulo 4. En el
apéndice II incluimos una descripcién breve de las técnicas utilizadas para la fabricacién y
caracterizacion de las peliculas, cuyos espectros fueron analizados en el capitulo 7 para la obtencién
de secciones eficaces de ionizacién.
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Capitulo 2

Consideraciones Generales

En este capitulo presentamos los conceptos fundamentales necesarios para el
desarrollo de esta tesis. En la primera parte daremos una descripcion de los pro-
cesos involucrados en la generacion de un espectro de emision de rayos X,
incluyendo una discusion sobre los origenes de las lineas satélites. La segunda
parte tratard sobre la técnica central utilizada en este trabajo de tesis: el micro-
andlisis con sonda de electrones. Se presentardn los principios involucrados en la
generacion de rayos x en un solido debido especificamente a la incidencia de un haz
de electrones, se describirdn los factores que relacionan la intensidad de los rayos x
caracteristicos con las concentraciones de los elementos presentes en una muestra y
se mencionardn algunos métodos de andlisis cuantitativo con y sin estdndares,
haciendo especial hincapié en estos ultimos. Finalmente presentaremos las caracte-
risticas principales de los dos sistemas deteccion de rayos x utilizados, incluyendo
un resumen de los picos espurios asociados a cada sistema.

2.1 El espectro de emision de rayos x: Fundamentos teoricos

Un espectro de emision de rayos x consiste en un fondo de rayos x (conocido como espectro
continuo), el cual se extiende hasta la energia correspondiente a la energia maxima de las particulas
incidentes, superpuesto con picos y estructuras que aparecen a energias discretas (rayos X
caracteristicos, lineas y bandas satélites). El sistema de deteccién utilizado modifica las intensidades y
la forma de las lineas e introduce nuevas estructuras conocidas como picos espurios.

2.1.1 El espectro de rayos x caracteristicos: Las lineas de diagrama

Los rayos x caracteristicos se emiten como consecuencia de transiciones electrénicas entre
niveles atdmicos internos del 4tomo. Para que tales transiciones sean posibles, primero debe ser creada
una vacancia en un nivel interno del dtomo y luego, un electrén procedente de un nivel mds externo
debe decaer, llenando la vacancia de manera radiativa. En fluorescencia de rayos x estas vacancias son
creadas por rayos x como resultado del efecto fotoeléctrico. Este involucra la absorcién de un fotén y
la eyeccidn de un electrén del dtomo, que queda en un estado excitado. En microanélisis con sonda de
electrones, las vacancias se crean debido a ionizaciones producidas por los electrones del haz
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incidente. Existen otras posibles fuentes de excitacién tales como protones o iones, los cuales dan
lugar a la técnica PIXE (particle induced X-ray emission).

Para poder arrancar un electrén de alguna capa electrénica es necesario que la energia de la
particula incidente sea mayor que la energia de ligadura de dicha capa. Los nombres de las capas
atomicas en la notacién de Barkla, de mas interna a mas externa son: K, L, M, N, O, P, etc. Los
electrones en cada capa se clasifican de acuerdo al momento angular y direccién de espin (39). La
capa K estd formada por un tnico nivel atémico (1s,,) mientras que la L consta de tres subcapas: L,
L, y L, la M de cinco, la N de siete, la O de nueve, etc. Cada una de estas subcapas se designa de
acuerdo al orden energético del orbital atémico correspondiente, por ejemplo en la capa L, la subcapa
L, corresponde al orbital atémico 2s,,, la L, al 2p,, y la L; al 2p;p.

Cuando se crea una vacancia en las capas atomicas internas, el 4tomo queda en un estado muy
inestable. El tiempo de vida medio  de un hueco interno es del orden de 10" s (23). Este tiempo est4
relacionado con la incertidumbre en energia /" del hueco a través del principio de incerteza de
Heisenberg: /7 ~; ~10"° eVs. De este modo, un tiempo de vida medio de 10 s implica un
ensanchamiento minimo de 0,1 eV.

Hay dos vias principales de decaimiento: mediante la emisién de un fotén caracteristico
(fluorescencia) o mediante la emisién de un electrén (efecto Auger o transiciones Coster Kronig). En
el proceso de decaimiento tipo Auger, denotado por A,B,C,, un electrén de una capa externa B, llena
la vacancia en la capa interna A, y la energia involucrada en la transicién es usada para arrancar un
tercer electrén de la capa C,, el cual se lleva el remanente de energia como energia cinética. Los
elementos mds livianos son mds susceptibles a estos tipos de decaimiento. Las transiciones Coster
Kronig (CK) son transiciones tipo Auger donde las vacancias son transferidas dentro de la misma capa
atémica. La notacién es similar a la de las transiciones Auger; por ejemplo, una transicion CK L,L,M;
implica que la vacancia inicial en la subcapa L, fue transferida a la subcapa L, con la emisién de un
electrén de la subcapa Mj; (40).

Si se produce una vacancia en una de las capas atémicas internas del dtomo y el decaimiento
electrénico subsiguiente estd acompaiado por la emisién de un fotén caracteristico, la energia de este
fotén es igual a la diferencia de energia del atomo entre el estado inicial y el final. Por este motivo, la
energia de tales fotones es caracteristica del decaimiento particular y del elemento en el cual se
produjo ese decaimiento.

Las lineas caracteristicas correspondientes a la emision de un fotén luego de una transicién
electrénica entre dos niveles atémicos (conocidas como lineas de diagrama) suelen dividirse en
grupos, de acuerdo con la capa hacia la cual decae el electrén: el grupo de las lineas K, el grupo de las
lineas L, el grupo de lineas M, etc. Cada grupo estd compuesto de varias lineas que dependen de la
subcapa de la cual decae el electrén. Hay dos notaciones establecidas para designar a las lineas
caracteristicas. La primera, histéricamente utilizada en espectroscopia, es la notacién de Siegbahn, en
la cual mediante una letra mayuscula se indica la capa donde se cre6 la vacancia, con letras griegas se
indica la intensidad del pico (generalmente en orden descendente, comenzando por o) y con nimeros
naturales en subindice se muestra el desoblamiento. Asi por ejemplo, la linea LS, corresponde a una
transicion desde la subcapa M, hacia la subcapa L,. La segunda notacién (mds intuitiva que la anterior)
es la de IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), en la cual se menciona primero
la subcapa hacia la cual decae el electrén y luego la subcapa desde la que proviene el electrén; de esta
manera, en el ejemplo anterior, la linea se denotaria por L,-M,. Ambas notaciones se utilizardn
indistintamente en este trabajo de tesis. En la figura 2.1 se muestran esquematicamente las transiciones
de diagrama principales que involucran transiciones hacia el grupo K y L, junto con los dos tipos de
notaciones asociadas.
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Dada una vacancia en un dtomo, existe una probabilidad P especifica de que esa vacancia sea
llenada por un decaimiento desde una cierta capa; ésta es la probabilidad de transicién. El célculo de la
probabilidad de transicién P;; desde un estado atomico inicial i a un estado atémico final f, entre un
instante ¢,y un instante posterior ¢, puede calcularse a partir del operador transicién 7(z,z,) (23):

2
Py =<y, 1T(1, )1y, 5] 2.1

donde y;y y; son las funciones de onda correspondientes a los estados final e inicial del electron,
respectivamente. Los estados del electrén estan caracterizados por los nimeros cudnticos n, L, y j,
siendo n el ndmero cudntico principal que indica la capa atdmica, / denota el momento angular del
orbital correspondiente y j representa al vector resultante de la suma del momento angular y el
momento de espin. A partir de la conservacién de la energia, del momento angular y de
consideraciones acerca de la paridad de las funciones de onda del electron, algunas de las Py; resultan
nulas en la aproximacién dipolar del operador 7(t,t,), es decir, hay transiciones que estan “prohibidas”.
Esto da lugar a las llamadas reglas de seleccién dipolar; en base a estas reglas, las transiciones
permitidas son aquéllas que satisfacen las siguientes condiciones para los nimeros cudnticos: An > 1,
Al=+1yAj=006+l.
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Figura 2.1: Diagrama esquemadtico de las lineas de emisiéon mds comunes (izquierda) y las dos notaciones

usadas para indicar las lineas de diagrama (derecha).

La probabilidad relativa de una transicién desde la subcapa B; hacia la subcapa A; se define como
el cociente entre la probabilidad de transicién absoluta de ese decaimiento y la suma de todas las
probabilidades absolutas de decaimientos que involucran la subcapa A;

La probabilidad de que el nivel A; sea llenado por un decaimiento radiativo (sin importar la
subcapa desde la cual ocurre) se denomina produccion de fluorescencia w,; de la subcapa A; y se
define como el nimero de fotones caracteristicos producidos por decaimientos al nivel A; dividido por
el nimero de vacancias primarias que se generaron en ese nivel. Es importante notar que tanto la
probabilidad de transicion como la produccién de fluorescencia son pardmetros atdmicos
independientes de la particula con la que se gener6 la vacancia (41).
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En el caso de las transiciones Coster Kronig, la probabilidad de transferir una vacancia de la capa
A;ala A; se denota por f; ;. Notar que con esta definicién i debe ser menor que j.

2.1.2 Las lineas satélites

La posibilidad de la reorganizacién no radiativa de un 4tomo ionizado en una capa interna tiene
tres consecuencias importantes en el espectro de rayos x (42): influye en el ancho de las lineas de
emision, influye en la intensidad de las lineas de emision, y causa la aparicién de lineas satélites. Las
lineas caracteristicas de emision de rayos x (o lineas de diagrama) usualmente estdn acompafiadas de
estas lineas satélites (cuyas energias no corresponden a diferencias de energia entre dos niveles), las
cuales son conocidas como “estructura fina del espectro”. Estas estructuras satélites tienen distintos
origenes y pueden proveer informacién de los procesos de correlacion electronica, dindmica de
excitacion, relajacion, estructura atémica y entorno quimico del 4&tomo emisor (43).

Para poder observar experimentalmente estas estructuras es necesario contar con espectrémetros
de buena resolucién y una buena estadistica de conteo, ya que las mismas son muy débiles y ademas
se encuentran muy cercanas a las transiciones de diagrama (separadas alrededor de 20 eV o menos).
En las secciones siguientes haremos referencia al origen y clasificacién de las lineas satélites que
aparecen en la region del espectro de emision K, estudiado en esta tesis.

Lineas satélites producidas por multivacancias

Resultan de reacomodamientos electrénicos simultdneos con el proceso de ionizacién durante los
mecanismos de desexcitacion de los dtomos ionizados (43). Generalmente aparecen con energia
mayores que el pico principal y son el resultado de transiciones en presencia de agujeros espectadores
producidos por ionizacién multiple. La presencia de una vacancia o agujero espectador no llenado
durante una transicion es responsable de la distorsion de los niveles de energia atémicos, y luego, de la
existencia de lineas conocidas como lineas satélites de ionizacién multiple. La energia e intensidad de
estas lineas depende del nivel donde se encuentre/n el/los agujero/s espectador /es y de la probabilidad
de generacién de vacancias multiples respectivamente.

En el caso de lineas K, cuatro mecanismos participan en la creacion de agujeros espectadores:
procesos shake-off, shake-up, two-step-one (TS1) y two-step-two (TS2) (44). Los primeros dos
mecanismos también se conocen como mecanismos de un paso (one-step) y consisten en la eyeccién
de un electrén atémico hacia el continuo (shake-off) o la excitacién hacia un nivel ligado desocupado
(shake-up) debido al cambio repentino en el potencial atémico que ocurre luego de una ionizacién en
una capa interna (45). Los dltimos dos procesos se conocen como mecanismos de dos pasos (two-
step). En los mecanismos TS1, el electron eyectado luego de la primera colisién interactiia con otro
electrén ligado del mismo dtomo creando una nueva vacancia. Por otro lado, TS2 hace referencia a un
proceso en el cual ambas vacancias se generan secuencialmente por la misma particula incidente. Por
este motivo, el proceso TS2 no es posible para excitacion con fotones. La probabilidad de los
mecanismos de un paso es independiente de la particula incidente, mientras que, para los mecanismos
de dos pasos, depende de la energia y del tipo de proyectil. El proceso TS2 es el responsable de que las
lineas satélites de ionizacién midltiple sean tan intensas como las lineas principales cuando se
bombardea la muestra con iones pesados (46). A modo de ejemplo, en la figura 2.2 se muestra el
espectro Ko de aluminio y las lineas satélites, medido por Mauron et. al (47) bajo diferentes
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condiciones: excitacidn con electrones a 20 keV y con fotones a 30 keV y los espectros medidos por
Knudson et al. (46) mediante excitacién con protones y con iones de nitrégeno a 5 MeV.
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T T T T T T T T
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Figura 2.2: Espectro Ko de Al. Gréfico superior: mediciones de Mauron et al. (47) mediante excitacién con
electrones a 20 keV y con fotones a 30 keV; grifico inferior: mediciones de Knudson et. al (46)

correspondientes a excitacion con protones y con iones de nitrégeno a 5 MeV.

Hay dos terminologias utilizadas para denotar lineas satélites en presencia de huecos
espectadores. La notacién mds utilizada en el drea de excitacién con iones involucra el nombre de la
linea de diagrama en la notacidn de Siegbahn seguida por el nombre de la capa en la que se encuentran
los agujeros espectadores y el nimero de huecos espectadores presentes en esa capa. En el caso de
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lineas Ka y Kf con n agujeros espectadores en las capas L y M respectivamente, la notacion para una
linea satélite de ionizacién multiple seria KaL" o KM ". La segunda notacién involucra el nombre de
la linea en la notacién de Siegbahn seguida de un supraindice en nimeros romanos o subindice en
numeros ardbigos que hace alusién a la capa donde se encuentra el hueco espectador y el nimero de
huecos espectadores. Asi por ejemplo, las lineas Kf" y KB" son transiciones Kf en presencia de un
agujero espectador en las capas L, y L,; las lineas Kas y Kog son transiciones Ka en presencia de dos
huecos espectadores en la capa L. En la tabla 2.1 se resume la notacién utilizada en este trabajo para
las lineas satélites K debidas a la presencia de huecos espectadores y el significado de la misma.

Tabla 2.1: Notacién utilizada en este trabajo para las lineas satélites de ionizacién multiple.

Notacién usada o . . Grupo
. Descripcion de la linea satélite .

en este trabajo satélite

KO(3

Koy Transicién Ka en presencia de un hueco espectador en subcapa 2p Kal'

Ka~

Kos Transicién Ka en presencia de dos huecos espectadores en la capa L )

KaL

KO(G

Kp™ Transicién Kf en presencia de un hueco espectador en la capa L .

g KpL

Estructuras satélites debidas al Efecto Auger Radiativo

El efecto Auger radiativo (RAE, por sus siglas en inglés) es un proceso que compite con la
emision de una linea de diagrama, en el cual un hueco en una capa atémica interna se llena por una
transicién de un electrén de una capa mds externa, resultando en la emisién de un fotén y de otro
electrén de una capa externa (48; 49). El fotén emitido comparte la energia disponible con el electrén
eyectado; luego esta energia es menor que la correspondiente linea de diagrama. La estructura RAE
tiene una distribucién en energias aproximadamente simétrica alrededor de un maximo conocido como
pico RAE. La médxima energia de esta estructura, conocida como borde RAE corresponde a un
electrén emitido con energia cinética igual a cero. A modo de ejemplo, en la figura 2.3 se muestra la
estructura RAE en la zona Kf del espectro de Ti mediante excitacién con fotones medido por Raju et
al. (48).

La nomenclatura usada para denotar estas estructuras es similar a la usada para el efecto Auger no
radiativo; una transicion RAE KA;B; significa que la vacancia inicial en la capa K es llenada con un
electron de la capa A; y acompafiada por la emision conjunta de un fotén y un electrén de la capa B;
(50-52). Es importante notar que energéticamente una transicion RAE KA;B; es indistinguible de una
transicion RAE KB/A;. En general la tercera letra en la notacion designa a la capa atdmica mas externa
involucrada. El concepto importante es que, en una transicion RAE KA;B; la vacancia inicial se
encuentra en la capa K mientras que en el estado final el 4tomo tiene dos vacancias: una en la capa A; y
otra en la capa B,.

12
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Lineas satélites de baja energia en metales de transicion

En el caso de metales de transicion, la estructura denotada por K/ “es la principal responsable de
la forma asimétrica hacia el lado de bajas energias del pico principal Kf; ;. Si bien esta linea ha sido
estudiada por muchos autores, su origen todavia no estd claro. Algunos autores establecen que para los
metales de transicion, la estructura K~ es generada por el decaimiento de un electrén de la capa 3p
acompafiado por la excitacién de un plasmon a la banda de conduccién. La energia de la linea Kf; ;5 es
compartida entre este plasmdn y el fotén emitido, dando lugar a la linea de menor energia Kf~ (53;
54). Tsutsumi et al. (55) propusieron una explicacién alternativa que involucra la interaccién de
intercambio entre la subcapa de valencia 3d y el electrén desapareado del estado 3p° (el supraindice

Ko Titanio
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Figura 2.3: Estructura RAE en el espectro K/ de Ti. El espectro fue extraido de la referencia (48).

indica el numero de electrones en esa subcapa). Todas estas interpretaciones sugieren que la intensidad
de la estructura Kf“ no depende del tipo ni de la energia del proyectil sino del proceso de relajacién
posterior a la ionizacién. Por otro lado, algunos autores (56-59) dicen que el principal mecanismo
responsable de esta estructura es la transicidén en presencia de un agujero espectador en la capa M.
Particularmente, medidas realizadas recientemente con excitacion mediante fotones en cobre (58; 59),
donde las interacciones de intercambio son menos importantes, indican que la estructura que aparece
en la region de la linea K/~ presenta una intensidad dependiente de la energia de excitacion cerca del
borde de doble ionizacién, apoyando la dltima interpretacién. El uso de diferentes particulas como
fuentes de excitacién podria ayudar a revelar la naturaleza de la estructura que aparece en esta region
espectral, ya que particulas de distinto tipo tienen diferentes probabilidades de crear estados de doble
vacancia como fue mencionado anteriormente. En el caso de espectros de Mn en compuestos donde el
Mn se encuentra en estado de oxidacién +2, Peng et al. (60) han observado que la regién préxima al
pico principal (aproximadamente 15 eV) del lado de bajas energias consiste de la linea Kf "y de otra
estructura que suele denotarse como Kp,. Los origenes de ambos picos fueron asociados por este autor
a efectos de interaccion de intercambio.
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La linea satélite conocida como K" en espectros de metales de transicién puros, que distorsiona
el lado de mayores energias de la linea de diagrama Kpf; 3, ha sido interpretada como debida a la
presencia de un agujero espectador 3d (58; 59). El origen de esta transicién para Ti y Cr ha sido
atribuido también a excitaciones de plasmones producidas por un fotén Kfs (61).

Lineas satélites originadas en la banda de valencia en compuestos

Los rayos x provenientes de transiciones desde la capa de valencia a orbitales internos (como es
el caso de las lineas Kf en elementos con Z<30) en elementos que estdn ligados a otros livianos,
presentan lineas satélites de menor energia que el pico principal y cuya intensidad relativa es pequefia
(entre el 5 y 30% de dicho pico). Para los metales de transicién con 21<7<30, la linea satélite asociada
a la transicién de diagrama Kfs, conocida como Kf3 " (notar que tiene el mismo nombre que otra de las
lineas que aparecen para metales de transicién puros, pero su origen es diferente), se conoce como
“transicién cruzada” (cross-over transition) y estd intimamente relacionada con el tipo de ligando,
nimero de vecinos y distancia metal-ligando. En este caso, la separacion en energias entre el pico
principal y la linea satélite es funcién del d4tomo ligante (62): alrededor de 20 eV para F, 15 eV para O,
11 eV para N, 8 eV para C, etc. Un ejemplo de estas lineas puede verse en la figura 2.4, que
corresponde a espectros en la zona Kfs para distintos compuestos de Mn, medidos por Bergmann et al.
(24). En el caso de los elementos del tercer periodo (10<Z<19), las estructuras asociadas a transiciones
cruzadas aparecen del lado de bajas energias de la transicion de diagrama KJf3; ; y tienen una notacién
diferente a la utilizada para metales de transicién. En los espectros de elementos de la tercera fila se
utilizan los nombres Kf "y Kf, para denotar las transiciones cruzadas.

Para entender el origen de estas estructuras debidas a la presencia del ligando, debemos recurrir al
modelo de orbitales moleculares en vez de orbitales atémicos. Cuando se habla de lineas de diagrama
(seccidn 2.1.2), las funciones de onda involucradas en las probabilidades de transicidn 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 diagrama Kfs, medidos por Bergmann et al. (24),
donde el metal se encuentra unido a distintos ligandos. Los compuestos corresponden a: MnF, (linea
continua), MnO, (linea de raya-punto) y Mn(salen)N (linea de puntos). El término “salen” es una contraccién
entre los términos salicilanilida y etilendiamina y hace referencia a un tipo de ligando especial que se

encuentra en la molécula.
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la aproximacién de un electrén, es decir, se asume que solamente es necesario considerar los orbitales
atémicos involucrados en la transicion (aproximacion de orbital congelado), lo cual es védlido cuando
se trata de transiciones que no involucran las capas de valencia. Cuando esto no ocurre, las funciones
de ondas y; y y; en la ecuacion (2.1) deben reemplazarse por orbitales moleculares, los cuales pueden
ser escritos, en primera aproximacién, como una combinacién lineal de los orbitales atémicos del
4tomo emisor y del ligando.

Lineas debidas a transiciones dipolarmente prohibidas

Aproximaciones de orden superior (cuadrupolar o dipolar magnética) en el desarrollo en serie del
operador transicién dan lugar a transiciones prohibidas en la aproximacién dipolar. Estas transiciones
dipolarmente prohibidas son en realidad transiciones de diagrama, pero con probabilidad de ocurrencia
de al menos tres 6rdenes de magnitud menor que las transiciones dipolares.

2.1.3 El espectro continuo de rayos x

El fondo de un espectro de rayos x es resultado de procesos de absorcién y dispersion en la
muestra, los cuales dependen del tipo de particula incidente. Ademds, contribuyen efectos propios de
la deteccidén (63) que seran mencionados mas adelante. En fluorescencia de rayos x, el espectro
continuo se debe principalmente a la dispersién coherente e incoherente de la radiacién incidente que
ocurre en la muestra. La forma puede ser muy complicada y depende tanto de la forma del espectro de
radiacién incidente como de la composicién de la muestra. El fondo en un espectro inducido por
electrones se debe a la radiaciéon de frenado o Bremsstrahlung. Para este caso, es posible una
descripcién analitica del mismo (19; 64).

2.2 Microanalisis con sonda de electrones (EPMA)

En las préximas secciones se presentan los conceptos bdsicos relacionados con la técnica de
microanélisis con sonda de electrones (EPMA, por sus siglas en inglés), principal técnica experimental
utilizada en esta tesis.

2.2.1 Principios del analisis con microsonda de electrones

Cuando un haz de electrones finamente colimado incide sobre la superficie de una muestra sélida,
en el interior de ésta se producen diversos tipos de interacciones; en particular se generan rayos x
caracteristicos de los elementos presentes en la muestra, superpuestos sobre un espectro continuo de
radiacion de frenado (Bremsstrahlung). La longitud de onda y la intensidad de las lineas caracteristicas
permite identificar los elementos presentes en la muestra (andlisis cualitativo) y determinar sus
concentraciones (andlisis cuantitativo). El uso de un haz muy colimado proporciona para esta técnica
la particular ventaja de permitir andlisis quimicos en volimenes muy pequefos (del orden de unos
pocos pm’); por ello el nombre de microandlisis. Los electrones incidentes tienen energias que
tipicamente oscilan entre los 10 y los 30 keV y penetran dentro de la muestra hasta una distancia de
alrededor de 1 pum, difundiéndose lateralmente una distancia similar. Esta dispersién constituye un
Iimite para la resolucion espacial de la técnica (65).
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En microandlisis cuantitativo con sonda de electrones usualmente se comparan las intensidades
caracteristicas medidas para cada elemento presente en la muestra incdgnita con las correspondientes a
un estdndar de composicién conocida, las cuales son obtenidas generalmente bajo las mismas
condiciones experimentales. Ademds, como cada linea caracteristica estd montada sobre el espectro
continuo de rayos X, para realizar estos andlisis es necesario sustraer a la intensidad total medida la
parte correspondiente al continuo. Otros métodos permiten realizar un andlisis cuantitativo sin
estandares, algunos de los cuales requieren de la prediccion tedrica del espectro. Tanto para sustraer el
fondo como para realizar andlisis sin estdndares y para separar picos parcialmente superpuestos es
imprescindible un cabal conocimiento tedrico (y por consiguiente una buena descripcién) del espectro.

2.2.2 Interaccion de los electrones con la materia

Cuando los electrones del haz incidente penetran en un medio material, experimentan una serie de
colisiones con los 4&tomos constituyentes del mismo. Estas colisiones pueden dividirse en dos grupos:
interacciones con nucleos e interacciones con electrones atémicos. El proceso predominante es la
colision coulombiana, mediante la cual existe una interacciéon debido a las fuerzas eléctricas
producidas entre la particula incidente y los electrones o niicleos del material. Estos procesos producen
las pérdidas de energia y deflexiones del haz incidente, las cuales se traducen como un
ensanchamiento del haz de electrones dentro del material (66).

Interacciones con niicleos

a) Elasticas: El electrén incidente es deflectado pero no se produce radiacion, ni se excita al nicleo
blanco. La particula incidente pierde sélo la fraccién de su energia cinética necesaria para
conservar el momento de las dos particulas. Los electrones incidentes tienen alta probabilidad de
experimentar este tipo de interacciones y en general las deflexiones son pequeiias, existiendo
también baja probabilidad de deflexién a dngulos grandes.

b) Inelasticas: Se produce cuando el electron colisiona por interaccién coulombiana con un nicleo.
En estas deflexiones se emite radiacién (Bremsstrahlung) y el electréon pierde una cantidad
correspondiente de su energia cinética.

Interacciones con electrones atémicos

a) Elasticas: El electrén incidente puede ser deflectado eldsticamente en el campo creado por los
electrones que componen el dtomo. La energia y el momento se conservan y la energia transferida
es generalmente menor que el potencial de excitacién mds bajo del electrén en el dtomo, por lo
que la interaccién se produce con el &tomo como un todo. Dichas colisiones son importantes sélo
cuando los electrones incidentes tienen energias muy pequeiias (menores que 100 eV).

b) Inelasticas: La transferencia de energia en este tipo de colisiones puede traducirse en excitaciones
atémicas o ionizaciones. La probabilidad de que un electrén produzca una ionizacién estd
relacionada con la seccidn eficaz de ionizacién Q, la cual depende del tipo de dtomo a ionizar, de
la energia del electrén proyectil y de la capa atémica a ionizar. Esta seccién eficaz se mide en
unidades de longitud al cuadrado y puede ser visualizada como el 4rea efectiva del d4tomo blanco
para el proceso de ionizacién. Para que un electrén pueda ionizar una capa de un 4tomo, su energia
debe ser mayor que la energia de ionizacion de dicha capa. Para la capa K, la seccién eficaz de
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ionizacién Qg es del orden de 10000 barn (10'20 cmz), que corresponde a un disco de alrededor de
0,001nm de didmetro, lo cual es alrededor de una centésima del didmetro atémico, reflejando la
baja magnitud de la probabilidad de ionizacién. En la figura 2.5 se muestra un grafico cualitativo
de la seccién eficaz Qk de ionizacion para la capa K, en funcién del sobrevoltaje U, definido como
el cociente entre la energia del electrén incidente E, y la energia Ex de la capa K. Como puede
verse en la figura, Qx aumenta desde cero en U=1 (es decir, E,=Eg) y alcanza su mdximo
aproximadamente en U=2,5, luego de lo cual decrece lentamente.

Q/Qmwc

U=E /E,

Figura 2.5: Comportamiento de la seccion eficaz de ionizaciéon Q como funcién del sobrevoltaje U.

2.2.3 Radiacion del continuo: Bremsstrahlung

Hemos dicho en la subseccién anterior que los electrones que ingresan a la muestra, procedentes
del haz incidente, ademds de gastar su energia en la produccién de ionizaciones, también lo hacen
emitiendo fotones a medida que se frenan en su marcha por el material. También vimos que esta
radiacién de frenado o “Bremsstrahlung” se produce cuando un electrén colisiona por interaccion
coulombiana con nucleo atémico. Las energias de los fotones de Bremsstrahlung se extienden hasta la
energia del electrén incidente, conformando un espectro continuo, cuya distribucidon puede expresarse
en forma aproximada, de acuerdo a la ley de Kramers como (67):

_al(E,—-E)

1.(E) -

(2.2)

donde I. es la intensidad del espectro continuo de una muestra gruesa en fotones por segundo por
intervalo de energia, Z es el nimero atémico medio de la muestra, E, es la energia de incidencia y a es
una constante.

De acuerdo a la expresion (2.2), la intensidad tiende a infinito para energias proximas a cero, pero
en realidad la intensidad del espectro continuo observada estd afectada por la absorcién de la radiacién
emergente dentro de la misma muestra (y eventualmente en la ventana del detector). El resultado es
una violenta disminucién de la intensidad para energias menores que 1 keV.
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2.2.4 Métodos de cuantificacion

El anélisis cuantitativo més establecido en microanélisis con sonda de electrones estd basado en la
determinacion del cociente de intensidades de rayos x caracteristicos entre la muestra incégnita y el
mismo pico para un estindar medido en similares condiciones de operacién (68). Este cociente de
intensidades, conocido como cociente k, es el punto de partida para la cuantificaciéon con estandares.
En una primera aproximacion, el cociente k es proporcional al cociente de concentraciones entre la
muestra incognita y el estdndar. El cociente de las intensidades caracteristicas difiere del cociente de
concentraciones debido a efectos de matriz (inter-elementales): retrodispersién de electrones, frenado
de los electrones, absorcidn de rayos x y fluorescencia secundaria, los cuales dependen a su vez de las
concentraciones de la muestra. Existen diversos métodos para modelar y calcular estas correcciones,
incluyendo varias formulaciones de las correcciones “ZAF” (correccién Z por nimero atdmico, A por
absorcién y F por fluorescencia), métodos basados en la funcién distribucién de ionizaciones @(pz), y
métodos empiricos (68). Estos procedimientos tedricos y/o empiricos permiten obtener las
concentraciones incégnitas de los elementos presentes en la muestra mediante el uso de estdndares
convenientemente seleccionados. Una de las principales ventajas del cociente k es que hay algunos
factores instrumentales y atomicos que se cancelan, como la eficiencia intrinseca y el dngulo sélido
subtendido por el detector, la produccién de fluorescencia, secciones eficaces y probabilidades de
transicion.

Por otro lado, los procedimientos sin estindares pueden dividirse en dos clases: los basados en
primeros principios y los que involucran bases de datos de intensidades caracteristicas. En el anélisis
por primeros principios, se necesita una correcta descripcion de toda la fisica involucrada en el
proceso de generacion, propagacién y deteccion de los rayos x para poder extraer las concentraciones
a partir de las intensidades caracteristicas. La implementacion de este tipo de andlisis puede realizarse
mediante simulaciones Monte Carlo (69) o expresiones funcionales que describan el espectro (como
haremos en este trabajo). En los procedimientos que incluyen bases de datos, se usa un conjunto de
espectros experimentales de patrones (generalmente puros), medidos bajo distintas condiciones de
excitacion (energia de incidencia, dngulo de fake off, etc) para crear una base de datos de intensidades
caracteristicas. El comportamiento de las intensidades caracteristicas se interpola matemdticamente
para los elementos o condiciones no medidas y dichas intensidades se toman como correspondientes a
estdndares para determinar los cocientes k y luego realizar la cuantificacién (21).

El andlisis sin estdndares a partir de primeros principios es el mds ambicioso de los métodos de
cuantificacion porque requiere del conocimiento preciso de cada uno de los aspectos relacionados con
la generacién, atenuacién y deteccién de los rayos x. Este constituye uno de los objetivos de este
trabajo de tesis, por lo que, en las secciones siguientes haremos un repaso lo méds breve posible de las
expresiones generalmente utilizadas para relacionar las intensidades con las concentraciones. En el
capitulo siguiente, haremos referencia a los modelos y relaciones implementadas en el programa de
cuantificacion que se perfecciond en esta tesis.

2.2.5 Expresiones para la determinacion de las intensidades de lineas caracteristicas

2.2.5-1 Correccion por nimero atémico

Consideremos un haz de electrones atravesando una muestra multielemental; el nimero de
ionizaciones dn (correspondiente a la linea de rayos x analizada) en una capa atémica dentro de la
muestra, producidas por incremento de camino dx y por electrén, es igual a la seccién eficaz de
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produccién de vacancias O~ de esa capa multiplicada por el nimero de dtomos por unidad de volumen
del elemento en cuestién (14):

dn = Q’C%dx 2.3)

donde N, es el nimero de Avogadro; p, la densidad de la muestra; A, el peso atémico del elemento
considerado y C, su concentracién mdsica en la muestra.

El nimero total de ionizaciones n por electron incidente puede calcularse a partir de (2.3),
teniendo en cuenta que Q~ es funcién de la energia de los electrones y, a través de ella, del camino
recorrido por éstos. De esta manera, n puede escribirse asi:

_~N4 B
n= " 1;{__ JE dE
d(px)
donde E, es la energia de incidencia del haz de electrones y E,. es la energia de excitacion del nivel

considerado o “energia critica”. El factor -dE/d(px) en la integral en la expresion (2.4) es conocido
como poder de frenado S, el cual tiene en cuenta la cantidad de energia depositada por los electrones

2.4)

por unidad de longitud madsica atravesada en el material.

Como hemos dicho en la subseccién 2.1.1, de las n ionizaciones calculadas con la expresién (2.4)
s6lo una parte serd llenada radiativamente (es decir, es necesario considerar la produccién de
fluorescencia @ del nivel excitado), y s6lo una fraccién f corresponde a la linea analizada. Ademads,
teniendo en cuenta los efectos de deteccién y multiplicando por el nimero de electrones incidentes
(igual al producto del niimero de electrones del haz por unidad de tiempo i por el tiempo vivo de
medicién Af), se obtiene la intensidad caracteristica (nimero de fotones caracteristicos) que se
detectarfa si no existieran otros efectos:

N, . AQ EQ’
I=iAtC—4 fo— ¢ [=dE
A /i 47 E{S (2.5)

siendo ¢ y AQ la eficiencia intrinseca y el dngulo s6lido subtendido por el detector, respectivamente.

Electrones retrodispersados

Una fraccién # de los electrones incidentes, después de sufrir algunas colisiones abandona la
muestra por la superficie de entrada, debido fundamentalmente a colisiones elésticas. Este coeficiente
tiene una dependencia suave con E, y crece con el nimero atdmico debido a que la desviacion angular
en las colisiones eldsticas también aumenta con el nimero atémico (66). En la figura 2.6 se muestra el
comportamiento de # como funcién de la energia (fig. 2.6a) y como funcidn del nimero atémico para
una energia de 20 keV (fig. 2.6b). La figura 2.6a corresponde a los datos experimentales medidos por
Huger y Kuchler (70), mientras que la figura 2.6b fue construida utilizando la expresién de # dada por
Love y Scott (71).

Los electrones retrodifundidos que abandonan la muestra con una energia £ > E. dejan de
producir algunos de los fotones caracteristicos que fueron contados en (2.5). Para tener en cuenta esta
pérdida de intensidad, deberia multiplicarse el segundo miembro de (2.5) por el factor R = /- #,, donde
n, representa la fraccién de intensidad perdida por retrodispersion de electrones.
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Al realizar andlisis cuantitativos con estindares se comparan las intensidades caracteristicas
medidas para cada elemento presente en la muestra incégnita con las provenientes de un estindar de
composicion conocida. Luego, la ecuacién (2.5) puede escribirse:

E,N)
CR jg dE
I E S
= —hg (2.6)
° C,R, [=-dE
Ec o0
donde el subindice o se refiere al estdndar. De esta manera, suele definirse el factor de correccién por
nimero atémico Z como el producto de R/R, por el cociente de las integrales del segundo miembro de
(2.6).
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Figura 2.6: Comportamiento del coeficiente de electrones retrodispersados # como funcién de (a) la energia de incidencia de

los electrones y (b) el nimero atémico.

Este factor tiene en cuenta la influencia de la composicion de la muestra en la produccién de rayos
X, relacionada con el poder de frenado S y el factor de retrodispersién R. Es una correccién introducida
para convertir razones de intensidades en razones de concentraciones y es de gran practicidad cuando
se compara la muestra con un estindar. Este no es el objetivo del presente trabajo por lo que
utilizaremos otra notacion: definiremos la correccién z por nimero atémico en la muestra como el
producto de R por la integral del numerador en (2.6); z, se define similarmente para el estdndar.
Luego, podemos escribir la intensidad caracteristica de la siguiente manera:

N, AQ

I=iAtC—- foe—7z 2.7
Af 47z @7

Funcion distribucion de ionizaciones

Es posible definir una funcién distribucién de produccién de rayos x caracteristicos @(pz) con la
profundidad mdsica pz medida a partir de la superficie, normalizada con respecto al nimero de fotones
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del mismo tipo originados bajo las mismas condiciones de incidencia en una capa aislada de idéntica
composicién. Esta funcién @(pz) representa la intensidad de rayos x generada en la muestra por unidad
de espesor mdsico relativa a la intensidad n; generada por unidad de espesor mdsico en una capa
aislada bajo las mismas condiciones. Entonces, la intensidad generada dentro de una muestra extensa
para una linea dada puede calcularse integrando esta funcién:

I=n, :j:qﬁ(pz)d(pz) 2.8)

De esta manera comparando las expresiones (2.7) y (2.8) puede verse que el factor de correccién
por nimero atémico z es igual a la integral del miembro de la derecha de la expresién (2.8)
multiplicada por la seccidn eficaz de produccion de vacancias evaluada en la energia de incidencia E,
de los electrones.

2.2.5-2 Correccion por absorcion

Distintos tipos de interacciones pueden ocasionar la absorcién de los fotones emitidos por la
muestra: efecto fotoeléctrico, dispersion Compton, produccién de pares, dispersiéon Rayleigh, etc. La
capacidad de un medio para absorber rayos x puede expresarse en términos del coeficiente de
absorcién mdsica u segtn la ley de Beer-Lambert:

I'=[e™" (2.9)

donde [ e 1" son, respectivamente, las intensidades de un haz de rayos x colimado antes y después de
atravesar una distancia x en la muestra cuya densidad es p y u es el coeficiente masico de absorcidn de
rayos x. Teniendo esto en cuenta, si el angulo de salida (fake off) de la radiacién es y (ver figura 2.7),
la intensidad emergente sera:

I=n, [@(p2)ed(pz) (2.10)
0

donde y = u cosecy. En el caso de una muestra compuesta de varios elementos, el coeficiente de
atenuacién madsica de la muestra debe calcularse como el promedio de los # de los elementos que la
componen pesado por las concentraciones mdsicas.

Se define el factor de correccién por absorcion a en la muestra como la intensidad emergente
dividida por la intensidad generada en la muestra:

oo

[#(p2)e*d(p2)
a="2 (2.11)

o

[p(p2)d(p2)

0

Las expresiones para a y z juntas son el resultado de una division artificial, resultando mds natural
y sencillo definir un factor za para la muestra de la siguiente manera (66):

o

2a=01U,)|#lpz)e*d(pz) 2.12)

0

donde Q (U,) es la seccion eficaz correspondiente, evaluada en el sobrevoltaje U, (U,=E/E,) .
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Figura 2.7: Produccién de rayos x caracteristicos en una capa de espesor d(px) situada a profundidad pz

2.2.5-3 Correccion por fluorescencia

Los rayos x de la linea considerada del elemento estudiado pueden ser excitados por otros rayos x
que posean una energia mayor que la energia critica de la capa atémica a la que corresponde la
vacancia primaria que dard lugar a dicha linea. La fluorescencia puede ser excitada por parte del
espectro continuo o por fotones caracteristicos de otros elementos. Si esto ocurre, es necesario corregir
la intensidad primaria por un factor F definido de la siguiente manera:

DI+,

1

Fols (2.13)

donde I! es el reforzamiento por fluorescencia secundaria producida por el elemento i, I, es el
reforzamiento producido por la radiacién del continuo e /, la intensidad primaria. Generalmente, la
contribucién del continuo es despreciable y el término I'es importante cuando el elemento i es
mayoritario y la energia del fotén caracteristico de este elemento es levemente mayor al borde de
ionizacién del elemento estudiado. Algunos modelos usados para I'e I. pueden verse en el libro de
Reed (66).

2.2.5-4 Modelos para la funcion distribucion de ionizaciones

Numerosas propuestas han sido realizadas para tener en cuenta las correcciones por efectos de
matriz. Todas ellas han sido sometidas a cuidadosos estudios comparativos, utilizando bases de datos
de microandlisis en patrones binarios bajo diferentes condiciones experimentales (72; 73).

La funcién @(pz) tiene el aspecto de la figura 2.8. En la capa superficial, la intensidad generada
por los electrones incidentes resulta igual a la generada en una capa aislada, pero ademds es reforzada
por los electrones retrodispersados que viajan hacia fuera de la muestra con energia suficiente para
producir ionizaciones, de manera que la ionizacién superficial @, es mayor que 1. El crecimiento
inicial de las curvas se debe al aumento progresivo de la dispersion de los electrones que penetran en
la muestra; la deflexién angular hace que recorran una longitud mayor en cada capa elemental,
aumentando la probabilidad de ionizacién (14). Luego, la intensidad generada decae a medida que se
absorben los electrones.
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»
|

Pz

Figura 2.8: Aspecto general de la funcién distribucion de ionizaciones

Si bien existen varios modelos que describen @(pz), en esta tesis utilizamos un modelo basado en
la idea de Packwood y Brown (74), conocido como Gaussiana Modificada. En 1981 estos autores
propusieron un modelo gaussiano para @(pz) basado en la hipétesis de que los electrones realizan una
caminata al azar dentro del material irradiado. Para tener en cuenta que cerca de la superficie las
trayectorias no estdn isotropizadas, corrigen la gaussiana centrada en el origen con una funcién
exponencial:

2 2 —@
D(pz)=ye @ P9 [1—7—7%'@”} (2.14)

Existen ademas diferentes modelos empiricos y semiempiricos para los parametros o, f, y y @,
(72).

2.3 Sistemas de deteccion de rayos x

La coleccidn de rayos x puede realizarse mediante dos sistemas de deteccion distintos: dispersivo
en energias (EDS) y dispersivo en longitudes de onda (WDS). Ambos sistemas pueden usarse en
forma complementaria dependiendo de los requerimientos de cada aplicacién. Describiremos en las
siguientes secciones ambos sistemas, los cuales fueron usados en distintas partes de este trabajo.

2.3.1 Sistema dispersivo en energias

En los sistemas EDS se convierte la energia de cada foton en una sefial de voltaje de amplitud
proporcional a la energia de dicho fotén. La deteccién de un fotén de rayos x se realiza en tres etapas:
primero, el rayo x incidente produce un pulso de carga debido a la excitacién de electrones de valencia
hacia la capa de conduccién en un cristal semiconductor, luego esta sefial de carga se transforma en
una sefal de voltaje a través de un preamplificador FET (Field Effect Transistor) y finalmente la sefial
de voltaje es amplificada y procesada mediante un procesador de pulsos.

En la figura 2.9 se muestra un esquema de un detector EDS convencional, el cual consta
basicamente de (66):
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Un colimador, que limita la entrada de los rayos x para asegurar que sélo los rayos x procedentes
del 4rea analizada de la muestra sean detectados, evitando el ingreso de radiacién proveniente de otras
partes del equipo de medicion.

Una trampa de electrones, la cual es un imén que impide el ingreso de electrones al detector.

Una ventana que permite mantener el vacio dentro del detector y debe estar construida con un
material lo mds transparente posible a los rayos x. Hay dos materiales con los que usualmente se
construyen estas ventanas; las mas fuertes son de berilio, pero son suficientemente gruesas como para
absorber en gran medida la radiacién de elementos de nimero atémico menor que 12. El otro tipo de
ventana es mas delgada que la anterior y se construye con un polimero, permitiendo detectar
elementos livianos (con numero atémico mayor que 3). Debido a que estas ventanas son muy
delgadas, se las monta sobre una grilla de soporte (usualmente de silicio) para que puedan resistir las
variaciones de presion.

rayos x — .
_—> S nitrégeno
P d liquido
ventana

/ / dedo frio

cristal aislante FET

Figura 2.9: Diagrama esquemdtico de un detector de Si(Li) convencional.

Un cristal semiconductor a través del cual el fotén incidente se transforma en cargas eléctricas
(cuyo nimero es proporcional a la energia de aquel) mediante el proceso de excitacion de los
electrones de valencia. El material cominmente utilizado para estos cristales es el silicio. Las
impurezas residuales causan niveles de energia adicionales entre la banda de valencia y la banda de
conduccién; por ejemplo, el boro da lugar a niveles de energia de tipo “aceptor” (cercanos a la banda
de valencia), hacia los cuales los electrones son ficilmente excitados por efecto de la temperatura. En
ese caso, se dice que el silicio tiene propiedades tipo “p”. Este material resultante es bastante
conductor, lo cual no es deseado debido a que la corriente resultante tiende a tapar la sefal producida
por los rayos x. Para compensar estas impurezas se introduce litio en el cristal por medio de un
proceso de difusién a temperaturas de alrededor de 100 °C con un campo eléctrico aplicado para
controlar su distribucién. Los dtomos de litio donan electrones a los niveles de impureza y anulan su
efecto, resultando en un material que actia de manera similar al silicio puro. El detector suele
denominarse “detector de Si(Li)” (14). Cuando un fotén de rayos x arriba al cristal, su energia es
absorbida por una serie de excitaciones en el semiconductor que crean cierto nimero de pares
electrén-hueco. Los electrones son excitados a la banda de conduccién del semiconductor y quedan
libres para moverse en la red cristalina. Este electrén deja un “hueco” en la banda de valencia que
actiia como una carga positiva en el cristal. Aplicando un voltaje de coleccion entre los contactos
eléctricos de la cara frontal y final del cristal para llevar los huecos y los electrones a sus
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correspondientes electrodos, se genera una sefial cuya magnitud es directamente proporcional a la
energia del foton incidente.

Un transistor FET que se posiciona detrds del cristal y constituye la primera etapa de
amplificacion de la sefial. Su objetivo es convertir los pulsos producidos por fotones de rayos x
aportando el menor ruido posible. El FET mide la carga liberada en el cristal y la convierte en un pulso
de voltaje. Durante su operacion, la carga se acumula en un capacitor. Hay dos fuentes de carga, una
corriente de fuga del cristal causada por el voltaje aplicado a sus caras y la carga misma inducida por
el foton que desea medirse. La salida del FET causada por esta acumulacién de cargas es una rampa de
voltaje continuamente creciente debido a la corriente de fuga, la cual se superpone con escalones
pronunciados, debido a la carga creada por cada interaccién de los rayos x (ver figura 2.10). Esta
acumulaciéon de carga se restablece periddicamente para evitar la saturacién del preamplificador
mediante la descarga del capacitor. El ruido electrénico, que determina la resolucién de este tipo de
detectores, es fuertemente afectado por el FET. Debido a que la cadena electrénica introduce una
incertidumbre importante en las energias determinadas, la resolucion de los detectores EDS es del
orden de las centenas de eV (tipicamente 150 eV para energias de 6 keV).

Volta]'eA

escalénde _.
voltaje inducido

por el fotén La carga se
restituye

W

»

tiempo

Figura 2.10: Rampa tipica de voltaje de salida.

Un criostato o dedo frio, que se utiliza para enfriar el cristal y el FET para minimizar el ruido
electrénico. El dedo frio se mantiene a temperaturas de 77 K (con nitrégeno liquido) y estd lejos del
cristal del detector para evitar la condensacion de agua en el mismo.

Un amplificador lineal que amplifica y da forma al pulso de voltaje que sale del FET. La
ganancia de éste puede ajustarse entre 100 y 5000 dependiendo de la aplicacién. La constante de
tiempo de este circuito se conoce como tiempo de conformacién o “shaping time” y estd relacionada
con la capacidad para resolver pulsos cercanos en tiempo (76). La salida del amplificador se envia a un
conversor analdgico digital (ADC, por sus siglas en inglés) que convierte el pulso de voltaje en un
nimero (canal) proporcional a la energia del fotén. En un ADC de tipo ‘Wilkinson’ o de rampa lineal
la conversion se realiza mediante la comparacién del pulso de voltaje incidente con el producido por
un capacitor que se carga. El capacitor se carga hasta que su voltaje es igual a la amplitud del pulso
incidente. Posteriormente, el capacitor se descarga linealmente produciendo una rampa de voltaje. En
el momento en el que el capacitor comienza su descarga se inicia un pulso de entrada. Este pulso de
entrada se genera hasta que el capacitor se descarga completamente; luego, la duracion de este pulso es
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directamente proporcional a la amplitud del pulso incidente (14). El tiempo requerido para que un
pulso conformado alcance su maxima amplitud se conoce como “peaking time”.

El detector que acabamos de describir comenz6 a desarrollarse en el afio 1968 por Fitzgerald et al.
(77) y es el detector EDS que mas se ha utilizado en la mayoria de los equipos. Actualmente, los
equipos nuevos incorporan otro tipo de detector EDS para aplicaciones que requieren altas tasas de
conteo, que comenzd a desarrollarse en el afio 1983 por Gatti y Rehak (78). Este detector, denominado
detector SDD (silcon drift detector) se basa en el mismo principio fisico que el que mencionamos
anteriormente, pero tiene otro disefio y otras ventajas asociadas. El SDD consiste en un cilindro de sili-

anodo (+) colector
anillos de campo
electrodos (-)

FEG integrado ~ ——| | ... T
S
o $ ~450um
= - ) nSi 0
” |
/ contacto frontal:
AN entrada de la radiacion
catodo (-)

Figura 2.11: Diagrama esquematico de un detector SDD.

cio tipo n, con propiedades diferentes en sus caras frontales: la superficie donde los fotones de rayos x
ingresan al detector es una juntura tipo p-n homogénea y el lado opuesto consiste de una estructura de
anillos circulares concéntricos dopados para formar un semiconductor tipo p (ver figura 2.11).
Aplicando un voltaje negativo en la cara homogénea (donde entra la radiacién) y un voltaje negativo
en los anillos, creciente del centro hacia afuera del cilindro, se crea un potencial dentro del detector de
manera tal que los electrones generados por la absorcién de la radiacién son conducidos hacia el
pequeiio dnodo colector localizado en el centro del dispositivo. La ventaja principal de este detector es
la pequefia capacitancia del dnodo, pricticamente independiente del drea activa del detector. Esto
permite un conteo mds rdpido de los fotones incidentes. Ademds, este tipo de detector es enfriado
enfriado por efecto Peltier, por lo que no se necesita utilizar nitrégeno.

Asimetria de picos: Coleccion incompleta de cargas

Hemos visto que, cuando un fotén arriba al cristal del detector (que supondremos de ahora en
adelante constituido por un cristal de Si dopado con Li) se crea un gran nimero de pares electron-
hueco, los cuales se mueven hacia el dnodo y el citodo bajo la influencia de un campo eléctrico
aplicado. En sus caminos hacia los electrodos, estos portadores de carga pueden quedar atrapados en
niveles de energia entre la banda de valencia del silicio y la banda de conduccién debido a impurezas y
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defectos en el cristal. Los electrones y los huecos pueden ser liberados posteriormente por excitaciones
térmicas, pero su contribucién al pulso de salida puede perderse parcialmente, dependiendo del tiempo
que permanezcan atrapados. Este decrecimiento de la altura del pulso puede ser importante para
tiempos de procesamiento cortos. Ademas, los electrones y huecos pueden recombinarse en los sitios
de entrampamiento, perdiéndose definitivamente su contribucion en este caso.

El efecto de este proceso de retencién en el espectro de rayos x detectado se observa como una
cola asimétrica hacia el lado de bajas energias de los picos caracteristicos, ya que menos carga que la
esperada puede ser colectada y por ende el pulso respectivo disminuye, siendo su energia asignada
correspondientemente menor. En la superficie frontal del detector existe una primera regién, conocida
como capa muerta, que no es efectiva para la deteccion. Entre la zona activa del detector y la capa
muerta existe una zona parcialmente activa, donde hay un nimero mayor de sitios de retencién; luego,
si los fotones caracteristicos incidentes son eficientemente absorbidos en esa capa, la mayoria de los
portadores de carga serdn producidos en esa region (66).

Cuando un par electrén-hueco se genera en la zona activa del detector (practicamente libre de
sitios de retencidn), los electrones se moverdn hacia el dnodo que se encuentra en la parte final del
cristal en el caso de un Si(Li) (o en el centro en el caso de un SDD), mientras que los huecos irdn al
citodo que estd en la parte frontal (o en la parte externa para el SDD), pasando por la zona
parcialmente activa que tiene alta probabilidad de atraparlos. La retencién de los huecos no afecta
demasiado la altura de los pulsos ya que dicha altura esta principalmente formada por los electrones
(su movilidad en el semiconductor es aproximadamente dos veces mayor que la movilidad del hueco).
Por otro lado, cuando los portadores de carga se originan en la capa parcialmente activa, tanto los
huecos como los electrones deben atravesarla con alta probabilidad de quedar atrapados. En este caso,
el pulso colectado serd menor que el esperado. Este hecho causa la asignacién de un valor de energia
para el fotdn caracteristico incidente menor que su valor verdadero, contribuyendo a la cola hacia
bajas energias observada para ese pico caracteristico.

El fenémeno de coleccién incompleta de cargas puede observarse en la figura 2.12 que
corresponde a la regién espectral Ka del Mg (79). Puede verse que el ajuste con una funcién gaussiana
simétrica (linea de puntos) no es adecuado, mientras que los resultados mejoran considerablemente si
se tiene en cuenta la asimetria.

® espectro experimental
10°9- - —y’=19
1— =27

Intensidad (nimero de cuentas)

0.9 1.0 11 1.2 13 1.4 L5
Energia (keV)
Figura 2.12: Coleccién incompleta de cargas para la linea Ka de Mg. @: espectro experimental; ____. : ajuste

sin asimetria; —: ajuste considerando la asimetria.
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2.3.2 Sistema dispersivo en longitudes de onda

En los sistemas dispersivos en longitudes de onda, la configuracién mds sencilla (ver figura 2.13)
es la de un cristal analizador plano cuya separacion interplanar es d, que difracta el haz de fotones
hacia un contador de rayos x en un angulo  respecto a la superficie del cristal, registrando las
longitudes de onda 4 que satisfacen la ley de Bragg:

nA=2dsen(6) (2.15)

donde 7 es un nimero entero. Rotando el cristal y el contador se puede barrer cierto rango de valores
de 6, registrando el espectro de interés.

De la ecuacién (2.15) se deduce que, ademas del primer orden (n = 1), pueden aparecer 6rdenes
superiores en determinados dngulos. Un simple andlisis de altura de pulsos (que se logra con el
contador proporcional) es suficiente para eliminar este efecto indeseado, descartdndose las longitudes
de onda correspondientes a n > 1. El rango de energias que puede cubrir un cristal estd determinado
por su valor de d y por la disposicidon geométrica de arreglo experimental que limita los valores de 6.

Una caracteristica distintiva de los sistemas dispersivos en longitudes de onda es su alta
resolucion (que puede ser hasta de algunos eV). Como contrapartida, las intensidades que se registran
suelen ser bajas. Ademds, la configuraciéon mencionada anteriormente implica que la condicion de
Bragg se cumple en una zona muy reducida del cristal. Para mejorar la eficiencia en la deteccién se
utilizan cristales curvos que focalizan el haz difractado.

La disposicién geométrica ideal contiene al emisor (muestra), el cristal y el detector en una
circunferencia de radio R, que delimita el llamado circulo de Rowland; el radio de curvatura de los
planos cristalinos debe ser 2R, aunque su superficie debe estar pulida de modo que todos sus puntos
pertenezcan a la circunferencia de radio R. En este disefio, conocido como geometria Johansson, la
condicién de Bragg se cumple para todas las reflexiones en el cristal (figura 2.14a). El pulido del
cristal es muy dificil de realizar en algunos cristales, por lo que a veces se utiliza la configuracion sin
pulir, conocida como geometria Johann (figura 2.14b), perdiendo pierde un poco de resolucion.

cristal analizador

0 0

emisor detector

Figura 2.13: Configuracién mas sencilla para el sistema formado por el emisor, el cristal analizador y el

detector.

La eleccidn del radio de curvatura del circulo de Rowland depende de cudnto puede deformarse el
cristal analizador, de cudnto pueda acercarselo a la muestra, de la resolucién requerida, y también de la
necesidad de mantener el recinto en alto vacio. Los valores tipicos de R para espectrometros
incorporados a microsondas y microscopios electrénicos estdn entre los 10 y 25 cm.
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En microandlisis, normalmente se desea mantener constante el dngulo de salida de la radiacién
respecto a la superficie de la muestra (o fake off); para ello el cristal se mueve a lo largo de una recta
que pasa por el emisor y ademds también rota para conseguir el dngulo & correspondiente a la
condicién de Bragg, de manera que la distancia del emisor al centro del cristal vale 2Rsen(6).

Los primeros cristales utilizados fueron cristales naturales tales como mica, calcita, cuarzo, etc.
Actualmente han sido reemplazados por materiales sintéticos, logrando valores de d mayores que los

haz de . haz de
cristal

electrones electrones

cristal curvado a 2R y
pulido aR

cristal curvado a 2R

circulo de Rowland

1o 7 - ) K ’
muestra . / n muestra " / -
b 4 P e -

(a) (b)

Figura 2.14: Geometrias de focalizacién (a) Johansson, y (b) Johann para un detector WDS.

tradicionales y haciendo posible la deteccién de elementos livianos. En la eleccion del cristal 6ptimo,
las propiedades fisicas son importantes: deben poder curvarse y pulirse para armar las geometrias
antedichas, deben ser estables en el vacio, preferiblemente no higroscépicos y no sufrir grandes
dilataciones con la temperatura. En la figura 2.15 se muestran algunos detalles de los cristales
comunmente usados y el rango de energia para los que la operacion se realiza en condiciones 6ptimas
(14).

Para el conteo de los rayos x que son reflejados por el cristal se utilizan generalmente contadores
gaseosos en régimen proporcional. Estos consisten en un cilindro de metal hueco, en cuyo eje hay un
hilo conductor sujeto a los extremos por tapas aislantes. Dicho conductor se mantiene a un potencial
positivo mientras el tubo sirve de citodo. El tubo se llena con un gas adecuado, y una ventana lateral
permite la entrada de la radiacién (ver figura 2.16).

Los fotones incidentes son absorbidos en el gas por efecto fotoeléctrico, y la radiacién emitida se
absorbe nuevamente para producir nuevos electrones. Con un voltaje aplicado de 1000V- 2000V la
aceleracion de los electrones hace que se multiplique la sefal entre 100 y 10000 veces, la cual resulta
proporcional al nimero original de pares electrén-ion, que a su vez es proporcional a la energia
depositada por el foton registrado. En algunos casos, las delgadas ventanas permiten cierta fuga de gas
del contador (usualmente gases nobles que sirven para evitar la recombinacién antes de llegar a los
electrodos), la que se compensa con un suministro continuo desde un reservorio, conformando los
llamados contadores de circulacién o de flujo continuo (flow counters). Suelen utilizarse flow counters
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con un contador sellado a continuacién, logrando una buena eficiencia en la deteccién de fotones para
un amplio rango de longitudes de onda.

Nombre Abrev. Férmula Plano 2d (1&)
Fluoruro de Litio LIF LiF 200 4,028
Pentaerytriol PET CsH,,0, 002 8,742
Estearato de plomo STE 100
Ftalato acido de Talio TAP CgH50,TI 101 25,9
LiF
PET
TAP
STE
1 3 5 10 30
A(A)

Figura 2.15: Caracteristicas de los cristales analizadores usados en espectrometria de rayos x (arriba) y rango
(en longitudes de onda) de los cristales comtiinmente usados (abajo). El rango fue calculado considerando que

el primer orden de la difraccion esté contenido entre 8=15°y 6=65°.

catodo
aislante
dnodo al
» amplificador
ventana gas

Figura 2.16: Esquema de un contador proporcional

2.3.3 Eficiencia

La eficiencia de deteccién de un espectrémetro es una medida de la probabilidad de detectar un
fotén emitido por la muestra. Se define como el cociente entre el nimero de rayos x registrados en el
detector y los que emite la muestra, para cada energia. Puede dividirse en dos factores: la eficiencia
intrinseca y la eficiencia geométrica. El factor geométrico esta dado por la fraccién de radiacién que
llega al detector, mientras que la eficiencia intrinseca es la fraccién de rayos x que llegan al detector
que son realmente registrados.
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La eficiencia depende de la energia del fotén y de ciertas caracteristicas del espectrometro. Como
ya mencionamos anteriormente, un conocimiento detallado de la misma no es necesario para anélisis
cuantitativos con estandares, ya que se cancela al realizar el cociente de intensidades. Sin embargo, es
importante su conocimiento para realizar andlisis sin estdndares y cuando se quiere determinar
pardmetros atémicos (12; 80; 81).

2.3.4 Tiempo muerto

En los sistemas de deteccion existe un minimo tiempo que debe separar dos eventos para que
puedan ser procesados como dos pulsos diferentes. Este tiempo puede estar dado por procesos propios
del detector o por la electrénica asociada. El intervalo entre el tiempo de llegada de un pulso y el
tiempo para el cual el sistema estd preparado para recibir otro, se conoce como tiempo muerto 7 del
sistema. Como resultado de este efecto algunos pulsos pueden perderse y mientras mayor sea 7 y
mayor sea la tasa de pulsos que arriban, mayor serd la probabilidad de no contarlos. El tiempo muerto
puede ser ‘no extensible’ o ‘extensible’. En el primer caso, el arribo de un pulso durante el periodo de
procesamiento de uno anterior no causa un incremento en dicho periodo. Por cada segundo, el sistema
permanece ‘muerto’ por n 7 segundos, donde n”es la tasa de conteo medida. Luego, el ‘tiempo vivo’
serd 1- n 7y la tasa de conteo real n estard dada por (14; 76):

= (2.16)

En el segundo caso, el arribo de un pulso durante el procesamiento de uno previo afecta el tiempo
muerto del sistema. Como los pulsos que arriban lo hacen aleatoriamente, obedecen la estadistica de
Poisson y la fraccidon de intervalos mayores que 7 serd exp(-nt) y la tasa real de conteo obedece la
siguiente relacion:

-

n

"= exp (— n’z’)

2.17)
Si nt<<1 las dos expresiones son equivalentes. En el caso de espectrometros EDS se suele aplicar
la férmula (2.17) mientras que en WDS se aplica la relacion (2.16) (14).

2.3.5 Picos espurios

Los sistemas de deteccion causan la aparicién de picos no deseados en el espectro, conocidos
como “‘picos espurios”. Estos picos deben ser correctamente deconvolucionados cuando se pretende
realizar andlisis cuantitativos ya que pueden solaparse con otros picos correspondientes a la muestra, o
ser confundidos e interpretados como picos correspondientes a elementos de la muestra. Entre los
picos espurios producidos podemos mencionar los siguientes:

Picos suma

Si un segundo pulso (correspondiente a un segundo fotén) arriba al sistema de procesamiento
durante el tiempo de adquisicién del primero, el conversor analdgico digital verd un solo pulso de
altura mayor. De este modo, se asignard a ese proceso una energia igual a la suma de la energia de los
dos fotones que ingresaron casi conjuntamente, causando la aparicién de un pico “suma”. Si ¢, es el
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tiempo de resolucion de pulsos y 7, es la tasa de arribo de pulsos (cuya llegada se considera aleatoria),
la tasa ry,, para la cual dos pulsos arriban al detector separados un intervalo de tiempo menor que ¢,
(causando un pico suma), serd igual al nimero de pulsos que puede arribar durante el tiempo ¢, (dado
por rt,), multiplicado por la tasa de arribo de pulsos 7, (76):

Foum =T, 1 (2.18)

La expresion anterior es vélida bajo la suposicién de que rit,<<1 (es decir, que el tiempo muerto
del sistema es despreciable). Si el pico suma se produce para dos fotones de energias caracteristicas
diferentes, debe tenerse en cuenta que dichos fotones tienen tasas de arribo diferentes, luego la forma
mas general de la expresion (2.19) es:

rsum1,2 = rslrs2tr (219)

donde ry,,1» es la tasa de pico suma de los fotones tipo 1 y 2y ry y 1y son las tasas de arribo de los
fotones tipo 1 y 2, respectivamente. De acuerdo a la expresion (2.19), los picos suma tendrdn una
intensidad proporcional al producto de la tasa de conteo de los picos involucrados (la cual es
proporcional a la intensidad de dichos picos). En los detectores WDS, la tasa de conteo suele ser baja,
por lo que usualmente los picos suma no se observan en espectros adquiridos con este sistema.

Picos de escape

La absorcién de un fotén incidente en el cristal del detector EDS (o gas del contador proporcional
en el caso de detectores WDS) es seguida por la emisién de un electron Auger o de un fotén
caracteristico de Si (o del gas del contador proporcional). Los electrones Auger se absorben en una
distancia pequefia, en tanto que los fotones pueden viajar una distancia mayor. En el caso de un
detector de EDS con cristal de silicio, si un fotén Si-Ka (de energia Eg; k,) se escapa del detector, el
pulso adquirido para un fotén caracteristico de energia E serd equivalente al pulso producido por un
fotén de energia E- Ej; k,. El resultado es la aparicion de un pico, conocido como pico de escape, que
se encuentra hacia bajas energias del pico primario, separado en una energia igual a Eg; g,. Lo mismo
puede ocurrir si se escapa un fotén Si-Kf, aunque la probabilidad es mucho menor y en general no se
tiene en cuenta (66).

Para estos detectores, la fraccion de los pulsos que aparecen en el pico de escape es igual al
producto de los siguientes factores: (1) la proporcién de ionizaciones primarias (producidas por el
fotén caracteristico) que ocurren en la capa K del Si —la cual es de 0,92 de acuerdo a Heinrich (66); (2)
la proporcién de ionizaciones en la capa K del Si seguidas por la emision radiativa (la cual es igual al
coeficiente de produccién de fluorescencia wsix) y (3) la fraccion de fotones Si-K que se escapan del
detector f,,., la cual estd dada por la siguiente expresion para un detector plano semi-infinito (82):

Sese = 1 1—&ln£l+iJ (2.20)
2 H; Hg;

donde u; y us; son los coeficientes de atenuacién del silicio para la radiacion incidente y la radiacién
Si-K, respectivamente. La fraccién de la intensidad total que aparece en el pico de escape esta dada por
el producto de estos tres factores.

Experimentalmente se observan variaciones de la intensidad de los picos de escape medidos y los
predichos por la expresion calculada a partir de primeros principios (66). Existen otras expresiones
empiricas para describir la intensidad de los picos de escape, como la propuesta por Statham (83):
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1 0.0202

e

T i+ (mE+b)E?]

m=0,01517 cos(@)—0,000803 b = 0,0455cos(6)+0,01238 2.21)

donde /, es la intensidad del pico de escape, I la intensidad total de la linea y @ el dngulo entre la
normal a la superficie del detector y el haz de rayos x incidente.

En el caso de espectrometros WDS, los picos de escape se producen cuando un fotén de Ar-Ka se
escapa del contador. El pico de escape producido en el contador de Xe es despreciable por dos
motivos: primero, porque el borde de absorcion K del Xe tiene una energia mayor que las utilizadas
generalmente en microandlisis y segundo, porque los fotones L del Xe son fuertemente absorbidos en
el mismo Xe. De todas maneras, el contador proporcional no se usa para determinar la energia de los
picos (ya que eso lo hace el cristal analizador), sino que su funcién principal es contar el nimero de
fotones emitidos independientemente de su energia; luego el efecto del pico de escape tiene pocas
consecuencias en este caso.

Pico de fluorescencia interna

En espectrometros EDS, cuando un fotén caracteristico es absorbido en la capa muerta y se
produce un fotén Si-K, éste puede ingresar en la zona activa y ser detectado como un fotén
proveniente de la muestra. Si ademds los electrones generados en la capa muerta por el foton incidente
no ingresan en la zona activa, existe cierta probabilidad de que exista un pico K de silicio en el
espectro (o del material del cristal semiconductor), aunque la muestra no posea este elemento. La capa
muerta juega un papel importante en la produccién de este pico de fluorescencia interna. La intensidad
del pico depende, ademds de las caracteristicas del detector, de los elementos de la muestra ya que es
proporcional al nimero de fotones que se absorben en la capa muerta, el cual es mayor cuando los
fotones caracteristicos tienen energias justo por encima del borde K del Si.
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Capitulo 3

Equipamiento y Métodos Utilizados

En este capitulo se describen las caracteristicas de los equipos de medicion
utilizados en este trabajo de tesis. Se dard también una descripcion general del
programa de optimizacion utilizado para el procesamiento de la mayor parte de los
espectros de emision de rayos x analizados, incluyendo las expresiones utilizadas
para la descripcion de los mismos (algunas de los cuales fueron implementadas
previamente al desarrollo de esta tesis). Se mencionardn ademds las modificaciones
introducidas en este trabajo para la implementacion del programa en el andlisis
cuantitativo sin estdndares, el estudio de la estructura fina del espectro y la
caracterizacion de enlaces quimicos; aplicaciones que serdn desarrolladas con
mayor profundidad en capitulos posteriores.

3.1 Equipamiento

La parte experimental de este trabajo fue desarrollada mayoritariamente en el microscopio
electrénico de barrido LEO 1450VP del Laboratorio de Microscopia Electronica y Microanalisis
(LabMEM) de la Universidad Nacional de San Luis. All{ se realizé parte de las mediciones que se
describirdn en los capitulos 4, 5 y 8. El microscopio cuenta con un espectrometro dispersivo en
energias (EDS) marca EDAX Genesis 2000 con una resolucién de 129 eV para la linea Mn-Ka (5,893
keV); y con uno dispersivo en longitudes de onda (WDS) marca Oxford INCAWave. La resolucion de
este ultimo es variable, ya que depende del tamafio del colimador utilizado.

El detector dispersivo en energias es un Si(Li) SUTW Sapphire con ventana ultradelgada de
polimero y contacto Ghmico de aluminio. El rea frontal del cristal es de 10 mm?, con un colimador
circular con apertura de (7,7+0,2) mm’. La ventana ultradelgada es marca Moxtex AP3.3 con una
grilla de soporte de silicio de 380 wm de espesor y 77% de area abierta. La ventana misma tiene 300
nm de espesor nominal y consta de un polimero de 1,4 g/cm’ de densidad y con concentraciones
mésicas de 69% C, 3% H, 21% Oy 7% N; también posee una capa de 20 nm de espesor de hidruro de
boro de densidad igual a 2,0 g/cm’ (concentraciones mdsicas 92% B y 8% H). El contacto Ghmico de
aluminio tiene un espesor nominal de 30 nm y el espesor total del cristal de Si(Li) es de 0,3 cm.

El arreglo del sistema WDS es de tipo Johansson (ver capitulo 2, seccién 2.3.2) para los cristales
TAP, PET y LiF utilizados en este trabajo de tesis. Los fotones difractados en los cristales
analizadores son colectados por dos contadores proporcionales operados en tandem: el primero de
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ellos es un contador de flujo de P10 (90%Ar -10%CH,) a presién 1 atm y el segundo es un contador
sellado de Xe.

Una parte de la tesis (capitulo 4, seccioén 4.1.2) consistid en la finalizacién de la caracterizacién
de las asimetrias asociadas a un detector de Si(Li), comenzado previamente (79). En dicho trabajo se
procesaron espectros medidos en el microscopio electrénico Philips SEM 505 de barrido del Centro de
Investigacion y Desarrollo en Ciencias Aplicadas Dr. Jorge Ronco de La Plata, el cual posee un
espectrometro EDAX Prime DX4, y un detector Si(Li) SUTW Sapphire con ventana ultradelgada de
polimero y contacto éhmico de aluminio (igual al descrito en el parrafo anterior). La capa muerta de
este detector fue estimada en 85 nm. La principal deferencia entre este detector y el EDS del
microscopio LEO 1450VP de San Luis es el procesador de pulsos. A fin de comparar las asimetrias
relacionadas con este detector utilizamos ademads espectros medidos con otros espectrémetros: el EDS
de San Luis y el detector Si(Li) de la microsonda electrénica CAMECA SX-50 de la Universidad
Federal de Rio Grande do Sul, Porto Alegre-Brasil. Este tltimo detector cuenta con ventana de Berilio
de 9,2 um de espesor, contacto 6hmico de oro de 19 nm de espesor, y capa muerta estimada en 280
nm.

Los espectros analizados para la caracterizacion de lineas satélites en compuestos de Mn (capitulo
6) fueron medidos en el Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén (LNLS) de Campinas Brasil, en la
linea D12-XRD1, usando un espectrémetro WDS no convencional, basado en geometria de cuasi-
retrodifraccion, construido por Tirao et al. (84). El espectrdmetro consiste en un cristal analizador
Si(110) en configuracién tipo Johann, geometria 1:1, operado cerca del régimen de retrodifraccion
para obtener una resolucién de aproximadamente 2eV para la linea Mn-Kp. El radio de curvatura del
cristal analizador es de 41 cm. El drea del analizador permite colectar la radiacién emitida por la
muestra en un angulo sélido de 32 msr. La excitacion y deteccion fue realizada en geometria 45°-45°.
El conteo de fotones se realizé por medio de detectores tipo diodos PIN de 7 mm’ de 4rea activa. Todo
el espectrometro se mantuvo en vacio (presién de 0,05 mbar) para evitar la atenuacién de rayos x.

Para la determinacién de secciones eficaces de ionizacién (capitulo 7) se fabricaron peliculas
delgadas por el método de sputtering en un equipo AJA International ATC Orion 8 — Emoc-380. Los
espesores de dichas capas fueron determinados por reflectometria de rayos X, y los espectros
correspondientes fueron adquiridos en un difractémetro Shimadzu LabX XRD-600, en geometria 6-20,
con radiacién proveniende de un tubo de Cu y monocromador de salida de grafito. Las mediciones de
los espectros de emisién de rayos x correspondientes a dichas peliculas fueron realizadas en el
microscopio focalizado de haz dual de iones y electrones JEOL JIB-4500 con filamento de W y
detector SDD Thermo Scientific Ultradry con ventana ultradelgada de Norvar de 300 nm de espesor,
contacto 6hmico de aluminio de 30 nm de espesor, capa muerta de 100 nm de espesor nominal y 4rea
de 10 mm”. Los tres tltimos equipos mencionados pertenecen al Instituto de Fisica de la Universidade
Federal de Rio Grande do Sul (UFRGS), Porto Alegre, Brasil.

3.2 Métodos: El programa POEMA

Para deconvolucionar y extraer del espectro medido la intensidad generada de un pico de emisién
caracteristico en microandlisis con sonda de electrones, es necesario sustraer el fondo, separar
correctamente los picos superpuestos, ajustar una funcién que describa fielmente la forma de cada pico
y tener en cuenta que, para llegar a la intensidad generada en el interior de la muestra es necesario
corregir el espectro experimental por la eficiencia de deteccién y autoabsorcién de la radiacién en el
material.
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El método de refinamiento que utilizamos para el ajuste de los espectros y que ademds mejoramos
en esta tesis para la cuantificacion sin estdndares estd implementado en el programa POEMA (27). El
programa POEMA (Parameter Optimization in Electron Microprobe Analysis) comenzdé a
desarrollarse en el grupo de Espectroscopia Atémica y Nuclear de la FAMAF por la Dra. Rita Bonetto
y colaboradores (85) a partir del afio 1999 para espectrémetros dispersivos en energia. El desarrollo
del programa puede dividirse en tres etapas: una etapa inicial donde se escribieron las rutinas
principales (en la cual no he participado), una segunda etapa en la que se implementaron algunas
modificaciones, como la extension a sistemas WDS (104) y una tercera etapa en la que se encuadra
esta tesis y donde se implementaron mejoras adicionales para lograr que el programa funcione para
realizar andlisis cuantitativos sin estandares.

El programa puede ser utilizado en distintas aplicaciones, segtn el pardmetro a optimizar. Por
ejemplo, puede usarse para la caracterizacién de detectores si se refinan los espesores efectivos de la
ventana del detector o los parametros que afectan al ensanchamiento de los picos (27). También
pueden optimizarse pardmetros atémicos tales como las probabilidades relativas de transicién en
distintas capas atdmicas para diferentes nimeros atémicos Z (11; 12).

Béasicamente, el método consiste en minimizar las diferencias cuadriticas entre un espectro
experimental y una funcién analitica que lo representa mediante el refinamiento de pardmetros
experimentales y atdmicos que no son conocidos con buena precision. Si /; e 7; son, respectivamente,
las intensidades experimental y calculada para la energia E; del i-ésimo canal, la cantidad a minimizar
puede escribirse como:

1 &(1-1.)
XZZN_PZ(IIII) (31)

1

donde N es el ntimero total de canales y P, el nlimero de pardmetros a optimizar.

La estructura del método consta de dos grandes bloques: por un lado la descripcién tedrica
completa del espectro adquirido en EPMA y por el otro, un procedimiento numérico robusto utilizado
para minimizar la expresion (3.1). En las préximas secciones daremos un resumen de las expresiones
implementadas en el algoritmo para la prediccion del espectro, asi como también algunas
caracteristicas basicas del programa POEMA.

3.2.1 Descripcion tedrica del espectro

En el algoritmo de refinamiento, la intensidad de la radiacion caracteristica detectada P;, de la
linea g (generada por una transicion electrénica desde la capa B,, hacia la A;) del elemento j se escribe
como:

P, =BC,0;,0,,F;, (zAF )f,q €iq (3.2)

donde f es una constante proporcional al nimero de electrones incidentes, C; es la concentracion
madsica del elemento j, z, A y F son las correcciones por nimero atdémico, por absorcién y por
fluorescencia respectivamente, Fj, es la probabilidad relativa de transicion de la linea g del elemento j,
g4 €s la eficiencia del detector evaluada en la energia de la linea g, Q7; es la seccion eficaz de
produccién de vacancias en la subcapa A; del elemento j para la energia de incidencia E, de los
electrones y wj; es la produccion de fluorescencia de la subcapa A, hacia la que decae el electron.
Como se explico en el capitulo anterior, el espectro continuo B(E) en microandlisis con sonda de
electrones corresponde a la emision de Bremsstrahlung. En el programa POEMA la intensidad de
fotones del continuo en un intervalo de energia AE se expresa como una funcién analitica empirica de
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la energia del fotén emitido E, del nimero atémico medio Z y de la energia de los electrones incidentes
sobre la muestra E, de la siguiente manera (19):

B(E)=af(E.E, Z)ARe
con

(E, - E)

0,1293
f(EE,Z)= \/?T ~73,90 —1,2446 E + 36,502 In Z + %} 3-3)

x {1 +(~0,006624 +0,0002906 E,, )%}

donde las energias se miden en keV, a es una constante proporcional al nimero de electrones
incidentes, A es la correccidn por absorcidn, R tiene en cuenta las pérdidas de intensidad debido a los
electrones retrodispersados y ¢ es la eficiencia del detector a la energia E.

El espectro calculado (niimero de fotones) para la energia E; del canal i-ésimo tiene entonces la
siguiente forma:

I'= (B(Ei )+>pP H, (E )jAE (3.4)
J4

donde H es una funcién que describe la forma de los picos caracteristicos, la cual estd fuertemente
relacionada con el tipo de sistema de deteccidn utilizado y AE es el ancho asociado al i-€simo canal.
En el caso de espectrometros EDS la forma de picos es gaussiana con cola asimétrica hacia bajas
energias, mientras que para espectrémetros WDS es una funcién Voigt. Daremos mdas detalles de las
funciones usadas en el capitulo siguiente.

Las expresiones anteriores son vdlidas para sistemas EDS. Similarmente a lo que pasa con la
energia del canal i-ésimo en espectrometros EDS, para los espectros adquiridos con sistema WDS
existe una relacion lineal entre el canal i-ésimo y la longitud de onda /4 correspondiente:

A=G-i+Z, 3.5)

donde Gy Z, son la ganancia y el cero del espectrometro, respectivamente.
Puesto que es necesario introducir en el programa los espectros experimentales en funcion de la
energia, la intensidad medida /; en el canal i correspondiente a la energia E se expresa como:

I; /(Ei): I; /[Lj (3.6)

G-i+Z,

donde 4 es la constante de Planck y ¢ la velocidad de la luz en el vacio. De las expresion (3.5) se
deduce que, el espaciamiento AE entre canales contiguos es AE = GE’/hc para un espaciado constante
en 4 (4i= G). Esto se traduce en el espectro como una acumulacién de canales en regiones de bajas
energias; por lo tanto, asumiendo una intensidad de fotones uniforme con la energia, a cada canal le
corresponderia un nimero de cuentas menor a medida que la energia (y el ancho de cada canal)
disminuye; de esta manera se mantendria constante el drea integrada (ndmero total de cuentas) por
intervalo de energia en distintas regiones de ese espectro uniforme hipotético. Este efecto es tenido en
cuenta en el factor AE de la expresion (3.4).
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Probabilidades de transicion, energias caracteristicas y energias criticas

La probabilidad de transicién y la energia caracteristica son dos de los pardmetros que el
programa permite refinar. No obstante, el refinamiento debe hacerse desde un valor cercano al
verdadero para evitar que la expresion (3.1) llegue a un minimo local en vez del minimo global
deseado. En esta tesis los valores iniciales de probabilidades de transicién mayormente se extrajeron
de las tablas de Scofield (5) en el caso de lineas K y de la recopilacion hecha por Pia et al. (86) para el
caso de las lineas L. Para las energias en general se utilizaron como estimaciones iniciales, los valores
publicados por Bearden (87). Las energias criticas (bordes de absorcién) no son parametros refinables
en el programa. La base de datos construida para este tltimo pardmetro fue extraida de los valores
publicados por Perkins et al. (3), tanto para las capa K como para las L y las M. El borde de absorcién
de la capa M, para elementos con Z=86, 88, 89, 90 y 92 fue obtenido interpolando con una pardbola
los valores reportados en dicha publicacién para Z =79-85, 91, 93 y 94.

Secciones eficaces de produccién de vacancias

La seccién eficaz de produccion de vacancias Q’ estd intimamente relacionada con la seccién
eficaz de ionizacidn directa Q. Inicialmente, en el programa se utilizaba la aproximacién Q’=Q. Esto
es cierto para las lineas K, pero no para las L o M. En esta tesis mejoramos la expresién de Q’ para el
caso de lineas L, teniendo en cuenta los posibles reordenamientos debidos a transiciones Coster
Kronig y las vacancias que pueden generarse en la capa L considerada debido a transiciones previas
desde esa capa hacia la capa K. Las secciones eficaces de produccién de vacancias Q’;;, luego del
reordenamiento, en las capas L; pueden escribirse de la siguiente manera:

Q=0
Q= 00, + 129, +Q« fa, (3.7
Q=0 + [139, + /130, + [122391 + O« fa, + 230k fa,

donde f;; es la probabilidad de transferencia de vacancia desde la subcacapa L; a la L; por una
transicién Coster Kronig (CK), Q;; ¥ Ok son las secciones eficaces de ionizacion directa de las capas L;
y K respectivamente, fa; y fo, son, respectivamente, las probabilidades de transicion K-L; y K-L,. El
primer término del lado derecho de las ecuaciones (3.7) corresponde a la posibilidad de generar
vacancias en la subcapa L; de manera directa, los otros términos tienen en cuenta las vacancias
generadas por diferentes reordenamientos. En el caso de la capa L;, no hay posibilidades de
reordenamientos CK que den lugar a vacancias en esa capa y debido a que las transiciones electronicas
de la capa L, a la K son prohibidas en la aproximacién dipolar, puede despreciarse tal efecto. Luego, la
Unica posibilidad de generar vacancias en esta subcapa es mediante una ionizacién directa (Qr;). En
cuanto a la capa L,, las vacancias pueden generarse por ionizacion directa (Q;,), via una transicién CK
que transfiera el hueco de la subcapa L, a la L, luego de una ionizacién en la capa L; (f1,0;1), y por
una transicién K-L, posterior a la ionizacién de la capa K (Qk f;»). De manera similar, una vacancia en
la subcapa L; puede generarse por: una ionizacién directa (Q;3), una transiciéon CK de la subcapa L, a
la L; o de la subcapa L, a la L (fi 30,1 +f>30:2), una transicién CK de la capa L, a la L, seguida de una
CKdela L, ala L; (fi» >3 Or1), una transicion K-L; (O fo) o una transicion K-L, seguida de una CK
de la subcapa L, a la L; (>3 Qk fo,). Todas las secciones eficaces son valuadas en la energia del haz
incidente.

Las expresiones introducidas en el programa para las secciones eficaces de ionizacion directa Q
de capas K y L corresponden a las expresiones obtenidas por Campos et al. (88) a partir de cédlculos
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tedricos basados en la aproximacién de Born de onda plana distorsionada de primer orden (DWBA).
Para la capa M se incorporé el modelo rudimentario de Hutchins (89) con coeficientes dados por
Pouchou and Pichoir (1). En esta tesis no se realizaron cuantificaciones a partir de lineas M, por lo que
los resultados que se mostrardn en los capitulos posteriores, no serdn afectados por la validez de dicha
expresion.
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Figura 3.1: Probabilidades de transferencia de vacancias mediante transiciones Coster Kronig. (a) fi,; (b) fi.3
y (¢) fo3. Los datos incluidos en la figura corresponden a la base de datos incorporada en el programa

POEMA (ver texto). Las lineas grises indican las bandas de error asociadas, de acuerdo a la referencia (90).
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En cuanto a las probabilidades de transiciéon CK, se armé una base de datos en funcién de la
bibliografia existente. Para ntimeros atémicos entre 1y 21 y para Z=23 se tom0 f; ,=f; 3=f>3=0, debido
a que no se encontraron valores en la literatura; ademds se sabe que para estos elementos, estas
probabilidades CK son muy bajas. Para Z=22 y Z=24 se tomaron los valores calculados por McGuire
(91) para fi, y fi3. La probabilidad f, ; se tomé como cero para Z<28. En cuanto a fi ,, para 25<7<59
se utilizaron los valores calculados por Campbell (90) en la aproximacion de Dirac-Hartree-Slater y
para 60<Z<92 los valores recomendados por dicho autor. Para fi; se incorporaron los datos
recomendados por Krause (92) para 25<7<38 y para el resto de los elementos, los valores
recomendados en la referencia (90). Finalmente, para las probabilidades f>; se usaron los valores
dados en la referencia (92) para 28<Z<35 y para 36<7<92 los recomendados por Campbell (90). En la
figura 3.1 se muestran las probabilidades incorporadas en la base de datos, donde se agregan ademds
las incertezas asociadas a los valores recomendados por Campbell (90).

Como puede verse en la figura 3.1, las incertezas asociadas pueden llegar al 50% en algunos
casos, por lo que estos pardmetros introducirdn errores considerables en los resultados si se pretende
cuantificar a partir de las lineas L. Ademds, las probabilidades CK pueden llegar a ser de hasta 0,6, lo
cual introduce grandes modificaciones en el valor de Q ‘en algunos casos.

No existen muchos datos experimentales de fa, y fa, por separado ya que se necesita una buena
resolucion del espectrometro para poder deconvolucionar las lineas correspondientes. Sin embargo,
existe una vasta bibliografia donde se determina experimentalmente la probabilidad conjunta fo = fo,
+ fa,. En este trabajo, realizamos una interpolacién de los datos de fa experimentales obtenidos por
diversos autores (36; 93-95) y los calculos tedricos de Scofield (5); luego, basados en los calculos del
dltimo autor mencionado, aproximamos fa,~2/3 fa y fo,~1/3 fo.

Para tener una idea de la magnitud de las correcciones introducidas, supongamos que queremos
predecir la linea La; (L;-Ms) del Zr (Z=40), cuando es excitada con electrones de 15 keV. De acuerdo
a las expresiones dadas en la ecuacién (3.5) y los datos de las secciones eficaces y probabilidades CK
extraidos de las referencias mencionadas previamente, la seccidn eficaz de produccién de vacancias
para la capa L; resulta 1,23 veces mayor que la seccidn eficaz de ionizacién simple Q;3. Esto quiere
decir que las ionizaciones debidas a los reordenamientos son muy importantes para este elemento, y
bajo esas condiciones de excitacion.

Produccién de fluorescencia

La produccién de fluorescencia @ es diferente para cada subcapa dentro de una misma capa
atdmica. En el caso de la capa K es unica, mientras que para las L existen tres valores, para las M
cinco, etc. El programa POEMA inicialmente incorporaba un valor de produccién de fluorescencia
promedio para cada capa atémica. Esto puede llevar a errores en la prediccion del espectro cuando
existen lineas L o M. En este trabajo ampliamos la base de datos de produccién de fluorescencia para
las subcapas L y modificamos la base existente para la capa K. Los valores incorporados en dicha base
de datos para los coeficientes wg corresponden a los datos recopilados en la referencia (3). Para w,,,
w2 ¥ @3 se incorporaron los valores publicados en la referencia (96) para 1<2<9 y los reportados por
Perkins et al. (3) para 10<Z<25. Para los coeficientes w,;, se agregaron los dados por Krause (92) para
25<7<64, y los recomendados por Campbell (97) para 65<72<92. En cuanto a los coeficientes w;, y
3, se incorporaron los datos de Krause (92) para 25<7<59 y los recomendados por Cambpell (90)
para 60<Z<92. En la figura 3.2 se muestran los valores incluidos a la base de datos, junto con una
estimacion del error de cada pardmetro, de acuerdo al andlisis realizado por Campbell (90; 97; 98).

41



Capitulo 3: Equipamiento 'y Métodos Utilizados
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Figura 3.2: Coeficientes de produccidén de fluorescencia para las capa K y las subcapas L incorporados a la
base de datos del programa POEMA. Se agregan, en lineas grises, estimaciones de las incertezas asociadas,

de acuerdo al andlisis realizado por Campbell (90; 97; 98).

Como puede verse en la figura 3.2 las incertezas asociadas a los coeficientes wg son pequefias
(menores que el 3% en todos los casos), mientras que para w; son bastante mayores, llegando al 30%
en algunos casos (sobre todo en el caso de w;;). Esto constituye otra limitacién si se pretende
cuantificar sin estdndares con lineas L, ya que el error en los factores w;; afecta directamente a las
concentraciones obtenidas.

Correcciones por efectos de matriz

En cuanto a las correcciones zAF, en el programa se utiliza la descripcién de la interaccién de
electrones con la muestra a partir del formalismo de la funcidn distribucién de ionizaciones @(pz). La
descripcién dada por Packwood y Brown mencionada en la seccion 2.2.4-4 se utiliza como base para
un modelo mas realista, el cual fue perfeccionado por Riveros et al. (99). Los pardmetros a, 5, y y @,
involucrados en la funcién distribucion de ionizaciones de ecuacion (2.15), para la linea g del
elemento j, se expresan de la siguiente manera:

E()
= . g zln(1,166jij 58
(@), = - izlcl.Al.zlx 2,15x10 A8 EE
ln(U )
@) =1+n,U o
(@,),,=1+n, 1) (3.9)
ln(U )
=U, 1+
(), o(UU_l)( ) (3.10)
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L1x10° Zz?
(B)., = ( = 3.11)

Eo _Ec' ) Am
J4q

donde Z,, y A,, son, respectivamente, el niimero atémico y el peso atdmico medio de la muestra; C; es
la concentracion; A;, el peso atémico; Z;, el nimero atémico; E,, la energia del haz incidente; J, el
potencial medio de ionizacidn; el subindice i indica el elemento y la sumatoria en la expresion (3.8) se
realiza desde i=1 hasta el nimero total de elementos N, en la muestra; E, ;, es la energia critica
correspondiente a la linea ¢ del elemento j; 7, es el coeficiente de electrones retrodispersados en la
muestra; U, es el sobrevoltaje, definido como el cociente E, y E. ;.

Debido a la dependencia suave del coeficiente # de electrones retrodispersados con la energia del
electrén incidente, involucrado en los pardmetros de la funcién @(pz) —ecuaciones (3.9) y (3.10)—, se
desprecia dicha variacién y se considera este coeficiente dependiente s6lo de la composicién de la
muestra. Los valores de # incorporados en el programa para cada nimero atémico corresponden a los
valores dados por Love y Scott (100), los cuales corresponden a su vez, a una interpolacién hecha a
datos experimentales medidos a energias de incidencia de 20 keV. El coeficiente de electrones
retrodispersados de la muestra 7,, se toma como el promedio pesado por las concentraciones mdsicas
de los # de los elementos de la muestra. La expresién propuesta por Castellano (73) se utiliza para la
correccion por fluorescencia —factor F en la ecuacién (3.2). La correccion por absorcion A involucrada
en la expresion del Bremsstrahlung de la ecuacién (3.3) para una dada energia se toma como la
correccién por absorcidén correspondiente a fotones caracteristicos de la misma energia. Esto es
aceptable, ya que, si bien la dependencia de la seccién eficaz de Bremsstrahlung es diferente a la de
ionizacién, las diferencias son suavizadas debido al “straggling” de los electrones en el material.
Luego, es razonable considerar que la distribucién en profundidad de la produccién de rayos x del
continuo es similar a la de la radiacion caracteristica (19). Para la correccidon R se utiliza la expresion
dada por Statham (101), la cual es funcién de la correccién por retrodispersiéon de los fotones
caracteristicos para la que se implementa la expresion de Love et al (102). Los coeficientes u de
absorcién madsica de rayos x se determinan a partir de las expresiones dadas por Heinrich (103).

Eficiencia del detector

Las expresiones implementadas para describir la eficiencia de los detectores EDS y WDS fueron
estudiadas a lo largo de esta tesis y serdn descritas en el capitulo 4.

Funcién respuesta del espectrémetro

La funcién respuesta del espectrometro estd relacionada con su resolucién En un espectro medido
con sistema dispersivo en energias, el ensanchamiento asociado al detector es mucho mayor que la
incerteza asociada al tiempo de vida media de la transicidn, por lo que los picos son gaussianos y
tienen un ancho dado por la siguiente expresion (68):

oc=+n*+& FE (3.12)

donde 7 es el aporte al ancho debido el ruido electrénico asociado al proceso de amplificacién, F es el
factor de Fano, ¢, es la energia media requerida para la formacién de un par electrén hueco en el cristal
del detector y E, la energia caracteristica de la linea de emisién considerada. El valor de ¢, en
detectores de Si(Li) es de aproximadamente 3,76eV (76). El factor de Fano esta relacionado a las

43



Capitulo 3: Equipamiento 'y Métodos Utilizados

fluctuaciones de la carga eléctrica medidas por el detector para una misma energia y vale
aproximadamente 0,1 para detectores EDS (68).

En el caso de espectrometros WDS, el ancho asociado al sistema de deteccion es mds dificil de
predecir tedéricamente. Una deduccién del ancho asociado a estos espectrometros fue realizada en mi
trabajo final de licenciatura (104). Si asumimos que la curva de reflectividad del cristal es una delta de
Dirac alrededor del 4dngulo de Bragg, el proceso de pérdida de resolucién experimental estaria
gobernado por la precision de movimiento del cristal analizador. Con esta hipétesis, partiendo de la
ley de Bragg se obtiene para la resolucion experimental ¢ la siguiente expresion (105):

(3.13)

donde A@ es el paso angular del cristal (que debe medirse en radianes); d, el espaciamiento entre sus
planos atémicos; &, la constante de Planck y ¢ la velocidad de la luz en el vacio. La expresion anterior
es una cota minima para la resolucién experimental, pues también contribuyen factores como la
divergencia del haz incidente, y el apartamiento de la curva de reflectividad del cristal analizador de
una delta de Dirac (66).

Picos espurios

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

Para la prediccion de los picos de escape se utiliza en el programa la expresion dada por Statham —
ecuacion (2.21)—, multiplicada por una constante que se puede refinar. En este trabajo, incorporamos
al programa todos los picos suma debido al ingreso coincidente de dos fotones caracteristicos al
detector, despreciando la posibilidad de picos suma debido a los fotones del fondo o a la coincidencia
de tres fotones o més. La intensidad de estos picos suma se toma como proporcional al producto de las
intensidades caracteristicas predichas (considerando sélo los fotones que logran salir de la muestra).
La constante de proporcionalidad es tnica para todos los picos suma y es un pardmetro refinable en el
programa. Finalmente, el programa incorpora un pico gaussiano en la energia Si-Ko para tener en
cuenta el pico de fluorescencia interna del Si. Su altura se toma como un pardmetro refinable dado que
es muy dificil predecirla porque, como se mencioné en el capitulo anterior, depende de manera
complicada del espectro de fotones y de la geometria del detector. No obstante, cuando el silicio estd
presente en la muestra, se hace necesario determinar la altura del pico de fluorescencia interna en una
muestra de composicién similar, pero sin silicio.

Recubrimiento con carbono y oxidacion superficial

Como parte de las actividades de esta tesis, incorporamos en la prediccion del espectro los efectos
que tienen lugar en el recubrimiento conductor de carbono que suele realizarse en microanalisis para
muestras no conductoras. Dichos efectos, estdn relacionados con la absorcion de los rayos x emitidos
por la muestra, y la generacién de fotones en dicha capa. Incorporamos también los efectos en el
espectro relacionados con una capa de 6xido superficial, el cual suele crecer espontdneamente en
muestras de caracter metélico. Las expresiones incorporadas serdn descritas en el capitulo 4.
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Pelicula delgada sobre muestra extensa

Las expresiones mencionadas en el item anterior fueron extendidas para predecir el espectro
resultante de una pelicula delgada de cualquier composicién sobre un sustrato de composicién
independiente a la de la capa. Una descripcion mds detallada se dard en el capitulo 4.

Parametros refinables

A modo de resumen, los pardmetros que pueden ser optimizados durante el refinamiento de un
espectro de emision de rayos x son los siguientes:

e Tres constantes globales de picos K, L, y M, relacionados con el pardmetro £ en la ecuacion
(3.2).

¢ La constante global de fondo, relacionada con el pardmetro a en la ecuacion (3.3).

e [os pardmetros de caracterizacion del ancho instrumental: n y F en la ecuacién (3.12) para
espectrometros EDS y A# en la expresion (3.13) para sistemas WDS.

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

e Parametros de calibracion: G y Z, en la ecuacidn (3.5) que relaciona la longitud de onda con el
canal correspondiente de un WDS y andlogamente para las energias en sistemas EDS.

e Parametros relacionados con las lineas caracteristicas: energias, probabilidades de transicidn,
dos pardmetros de asimetria para sistemas EDS (ver capitulo 4), y posicién, ancho e intensidad
de un pico gaussiano correspondiente a una banda satélite asociada a la transicién. Estos dos
dltimos pardmetros han sido de gran utilidad para la caracterizacion de bandas satélites en lineas
M (37; 106) y bandas RAE en lineas K (35).

¢ Constante de pico suma.

¢ Constante de pico de fluorescencia interna del Si.

¢ Espesor del recubrimiento conductor de carbono.

e Espesor de una capa de dxido de crecimiento espontdneo en muestras metalicas.

¢ Concentraciones de los elementos detectados de la muestra extensa.

e Concentraciones de los elementos de una capa fina depositada sobre la muestra extensa.

¢ Espesor de una capa delgada depositada sobre la muestra extensa.

Es importante mencionar que el programa permite declarar tanto el nimero atémico como la
concentracion de los elementos no detectados en el espectro de emisién de la muestra extensa, lo cual
es importante a fines de tener en cuenta los efectos que producen estos elementos en la absorcién de
los fotones caracteristicos emitidos por la muestra. Este hecho es muy importante si el espectro se
mide con un detector EDS con ventana gruesa de Be, ya que la eficiencia del mismo no permite
detectar elementos con Z<9. Por otro lado, si el detector utilizado es un EDS con ventana ultradelgada,
los elementos no detectados debido a la baja eficiencia del detector se reducen aquellos con Z<4.

3.2.2 Procedimiento de minimizacion

El refinamiento de pardmetros usando el espectro completo es una técnica muy utilizada en
difraccién de rayos x de polvos y ha sido ampliamente utilizado en el andlisis de estructuras
cristalinas. En esta area, el método fue implementado por primera vez por Rietveld (28-30) y tiene
como ventaja adicional que puede ser usado para cuantificar muestras que contienen varias fases. La
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extensiéon del método de refinamiento a la técnica de microandlisis con sonda de electrones fue
iniciada por Bonetto et al. (85).

Como se menciond en la seccidn anterior, el algoritmo consiste en ajustar por cuadrados minimos
el espectro experimental completo. La cantidad a minimizar es la funcién y* expresada en la ecuacién
(3.1). Si pasamos al formalismo de matrices podemos escribir la intensidad medida como un vector y
de 1xN componentes, donde la componente i-€sima es la intensidad correspondiente al canal i. De
manera andloga, la intensidad predicha serd un vector y“(x) de 1xN componentes, serd funcién del
vector de pardmetros x que se van a refinar (107). Entonces y° puede reescribirse de la siguiente
manera:

2 =l-y @I wly-y()] (3.14)

donde W es una la matriz de peso, que en nuestro caso serd la matriz NxN cuyos elementos en la
diagonal sean iguales a [(N-P)y;]” y nulos fuera de la diagonal (matriz de covarianza). Si el modelo es
lineal, entonces y (x)=Ax y el conjunto de pardmetros X que minimiza y° se conoce como estimacién
de cuadrados minimos y estd dado por:

i=(a"wa ) A™wy (3.15)

Tanto en difraccion de rayos x como en microanalisis, los modelos que describen la intensidad y*
en funcién de los pardmetros a refinar no son lineales. El procedimiento usual para aplicar el método
de cuadrados minimos a un modelo no lineal es encontrar de manera iterativa, mediante métodos
numéricos, un conjunto de pardmetros x” lo suficientemente cerca del punto en el cual el gradiente de
% se anula para la aproximacién en primer orden de y;

v’ (x ’)

i (3.16)

Vi (x) =Y (x ’)+ i(xj _x,j)
i

J
Entonces, la matriz A tiene elementos A, ; =dy”,(x")/0x; y la estimacién de X por cuadrados

minimos es:
X = x’+(ATWA )_IATW [y-y(x)] (3.17)

Debido a que la aproximacién (3.17) es tanto mas vélida como préximo sea X al valor verdadero,
es necesario realizar iteraciones hasta lograr la convergencia

Si bien no existe un procedimiento numérico perfecto para el proceso de minimizacidn, las
distintas rutinas existentes tienen caracteristicas particulares que las hacen mds convenientes para
distintas aplicaciones. Entre las diferentes posibilidades, el algoritmo downhill simplex (108) —
también conocido como método de Nelder-Mead simplex o amoeba— fue elegido e implementado en el
programa POEMA porque, ademds de ser una rutina robusta, requiere s6lo de la evaluacién de
funciones, no de derivadas (27). Este hecho es de mucha importancia cuando se tiene que tratar con
funciones cuyas derivadas computacionales no direccionan con certeza el camino hacia el minimo,
usualmente por los errores de truncamiento en el método de evaluacion de las mismas.

Es importante decir que los métodos de minimizacién pueden llevar a minimos locales, en vez del
minimo global buscado. Es por ello que debe partirse de valores cercanos a los verdaderos. En este
sentido, decimos que el método es un método de refinamiento y no de obtencién de pardmetros.
Existen algunas maneras de chequear si la solucién alcanzada corresponde a un minimo global o no:
una de ellas es recomenzar la rutina de minimizacién perturbando levemente algunos de los
pardmetros a refinar; otra es realizar nuevamente el refinamiento comenzando con estimaciones
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distintas. Si se obtienen los mismos resultados, entonces es un indicio de que se ha arribado al minimo
global.

Hay muchas estrategias de refinamiento, dependiendo de los pardmetros que se deseen optimizar.
Una de los aspectos mds importantes a tener en cuenta es no comenzar refinando todos los parametros
a la vez. Se puede comenzar optimizando dos pardmetros, luego se fijan y se refinan otros dos o tres y
cuando se han refinado todos los pardmetros deseados, se comienza nuevamente el refinamiento
liberando todos los pardmetros juntos. Debe tenerse especial cuidado con los pardmetros que estdn
muy correlacionados.

Las incertezas en los pardmetros refinados se determinan a partir de la matriz de varianza-
covarianza V , la cual estd dada por la siguiente relacién (107):

V.=(a"wa)’ (3.18)

Las raices cuadradas de los elementos de la diagonal de esta matriz corresponden a las desviaciones
estdndar de los correspondientes pardmetros estimados. La correlacién entre el pardmetro X i-ésimo y
el j-ésimo estd dado por el elemento i,j de la matriz de correlacion:

V. (i, j)

COrr(xi’xf):m

(3.19)
De esta manera, si el valor de corr(%;, ;Cj) es proximo a uno, se dice que los valores )?; y X jse
encuentran muy correlacionados.

El programa POEMA, incorpora todas las rutinas de minimizacién mencionadas previamente y
las expresiones involucradas en la descripcion del espectro descritas en la subseccién anterior. Este
programa estd escrito en lenguaje de programacién Pascal, incluyendo una interfaz de usuario, donde
se permite modificar de manera interactiva los valores iniciales de todos los pardmetros, decidir cudles
se mantendrén fijos y cuales serdn optimizados y grabar archivos de configuracién, los cuales pueden
ser cargados en otras ocasiones (109).
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Capitulo 4

Estudio de Parametros Experimentales

Para poder describir con precision un espectro de emision de rayos x es necesario,

ademads del conocimiento de los pardmetros atomicos involucrados, contar con una

buena caracterizacion de los espectrometros utilizados para la deteccion y modelar

los diversos efectos inherentes a la técnica de medicion usada y a caracteristicas

intrinsecas de algunas muestras medidas. En este capitulo, que puede ser dividido

en tres partes, mostraremos los avances alcanzados en este sentido. Las dos

primeras partes tratardn sobre la caracterizacion de espectrometros EDS y WDS,

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

contribucion a la forma de los picos caracteristicos asociada a cada sistema. En la

tltima parte se considerardn los efectos en el espectro de emision de rayos x debido

al recubrimiento conductor de carbono y a una capa de oxido superficial para el

caso de muestras metdlicas.

Los resultados mostrados en este capitulo fueron publicados en los siguientes

articulos:

- Visiiovezky, C., Limandri, S., Canafoglia, M., Bonetto, R. y Trincavelli, J. 2007,
Spectrochim. Acta B, Vol. 62, pdgs. 492-498.

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

- Limandri, S., Bonetto, R., Di Rocco, H. y Trincavelli, J. 2008, Spectrochim. Acta
B, Vol. 63, pdgs. 962-967.

- Limandri, S., Carreras, A. y Trincavelli, J. 2010, Microsc. Microanal. , Vol. 16,
pdgs. 583-593.

4.1 Caracterizacion de un espectrometro EDS

Cuando se pretende procesar espectros de rayos x medidos con sistemas de deteccion dispersivos
en energias (EDS), deben tenerse en cuenta dos efectos asociados a dicho sistema: el primero de ellos
es la coleccién incompleta de cargas en el detector, responsable de la asimetria de los picos
caracteristicos hacia el lado de bajas energias; y el segundo es la eficiencia de deteccidn, la cual da una
medida de la capacidad del detector de contar efectivamente los fotones que llegan a él. En las
proximas secciones describiremos como abordamos en esta tesis el estudio de los dos efectos
mencionados.
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4.1.2 Asimetria de los picos caracteristicos

Como mencionamos en la seccidén 2.3.1, la asimetria de los picos caracteristicos medidos con un
detector de Si(Li) se debe principalmente al efecto de coleccién incompleta de cargas. Las impurezas y
defectos en la estructura cristalina del Si pueden actuar como trampas para los huecos y los electrones
en su viaje hacia los electrodos. Luego, la carga colectada y consecuentemente, la energia asociada,
serd menor que la esperada. El efecto global es que los picos caracteristicos presentan una cola
asimétrica hacia el lado de bajas energias. Este fendmeno es mds importante para bajas energias
(menores que 2,3 keV, en el caso del detector caracterizado aqui).

Es importante tener un buen conocimiento de la dependencia de los pardmetros que caracterizan
la asimetria con la energia del fotén para mejorar la calidad de la deconvolucién espectral,
particularmente para el ajuste de espectros que presentan fuerte solapamiento de picos, lo cual es
necesario para obtener resultados mas precisos en los andlisis cuantitativos.

Como parte de este trabajo de tesis, finalizamos el estudio de las asimetrias asociadas a un
detector de Si(Li), comenzado en (79). Para ello, analizamos lineas de emisién caracteristica K
obtenidas mediante excitacién con electrones, para elementos con nimero atémico entre 7 y 20, a
partir de espectros de muestras mono y multi elementales. Utilizamos energias de incidencia entre 5 y
25 keV y un detector de Si(Li) con ventana ultradelgada. Es sabido que la cola hacia bajas energias
puede depender del detector y también de la electrénica asociada a él (110; 111). Para estudiar la
dependencia con el tiempo de procesamiento de pulsos del espectrometro, se procesaron espectros
medidos con otros dos detectores diferentes. Los espectros fueron procesados con el programa
POEMA, descrito en el capitulo anterior.

Descripcién de los picos caracteristicos

En el capitulo 2 dijimos que los picos caracteristicos asociados a un detector EDS son
basicamente gaussianos, pero presentan una cola asimétrica hacia bajas energias. Para la descripcion
de los mismos en el programa POEMA, se elige la funcién Hypermet H (112), donde el término
correspondiente a la funcién escalén de Heaviside se excluye debido a que su comportamiento ya es
debidamente tenido en cuenta en los bordes de absorcidn relacionados a los coeficientes de atenuacién
madsica de rayos x. Luego, la expresion para H, ,(E;) que describe la forma de la linea caracteristica g
del elemento j de la muestra en la ecuacién (3.4) resulta:

H, (E)=MI[G, (E)+T;,(E) (4.1)

donde M es un factor de normalizacién de manera que la integral en energias de H;,(E;) sea igual a la
unidad, G;,(E)) es una funcién gaussiana normalizada de ancho o;, —expresion (3.12) —, centrada en la
energia caracteristica E;, de la linea g del elemento j y T;,(E;) es una cola hacia bajas energias
caracterizada por dos pardmetros, el ancho f;, y la amplitud #;, (refinados en el procedimiento de

optimizacidn):
a/ 2
2854 —E o

T, (E)=t, olEEaV By € erfc L R L
! \/Eﬁj,q

E. —
14
2 \/Eo-qu
Es importante aclarar que la expresion (4.2) corresponde a la expresion completa resultante de la
convolucion entre la gaussiana normalizada G;,(E;) y una cola exponencial Exp;,(E;), la cual estd
definida de la siguiente manera (113):

4.2)
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(E-E;, )/ B,
t. e’ T para E, <E.
Exp;,(E;)=1"" (43)
0 para E; >E;,

Con estas definiciones, la constante M de normalizacion es:
M = 1+tj,r1ﬂqu 4.4)

Inicialmente, utilizamos la expresién (4.2) excluyendo el tercer factor, por lo que la constante de
normalizacidn resultd diferente. No obstante, los resultados obtenidos para el area relativa de la cola
asimétrica no cambian debido a que la constante de normalizacién es un factor que se cancela.

4.1.2-1 Condiciones experimentales

Se procesaron espectros de emisién de rayos X, por un lado, de patrones minerales: CaSO,
(anhidrita), Na,;BeAlSi,O,Cl (tugtupita), Cas(PO,);(OH) (apatita), MgCaSi,Os (diopsida),
MgCa(COs;), (dolomita) y Mg(NOs3), (nitrato de magnesio). Por otro lado, se utilizaron tres patrones
monoelementales: Al, Si y Mg. Los espectros fueron obtenidos mediante excitacién con electrones a
energias de incidencia de entre 5 y 25 keV, con corrientes de sonda de entre 0,013 y 1,89 nA,
resultando en tiempos muertos entre 0,6% y 12%.

Usamos diferentes espectrémetros para investigar la influencia del sistema de deteccion en la
asimetria de los picos: el detector del centro de Investigacion y Desarrollo en Ciencias Aplicadas Dr.
Jorge Ronco (CINDECA), La Plata (en adelante, sistema 1); el detector del Laboratorio de
Microscopia y Microandlisis (LabMEM) de la Universidad Nacional de San Luis (sistema 2) y el
detector instalado en la microsonda de la Universidad Federal de Rio Grande do Sul (sistema 3). Las
caracteristicas de cada uno de estos espectrometros se detallan en la seccioén 3.1 del capitulo 3. Los
valores de peaking time fueron ajustados en 70 us y 51,2 ps en los sistemas 1 y 2 respectivamente.

4.1.2-2 Resultadosy discusion

La estrategia de optimizacién utilizada en el refinamiento fue similar para todos los espectros
analizados. A modo de ejemplo, los pasos seguidos para optimizar la linea Na-Ka en el patrén de
tugtupita (medido con el sistema 1) se detallan a continuacién (ver figura 4.1a). En un primer paso, en
una zona amplia del espectro (entre 0,36 y 4 keV, como puede verse en la figura 4.1b) se refin6 la
constante de fondo, el cero y la ganancia del espectrometro. En el segundo paso, se refiné el factor de
escala de picos y luego se agregaron al refinamiento los pardmetros relacionados con el ancho de los
picos (ruido electrénico y factor de Fano). Como puede verse en la figura 4.1b, la escala logaritmica
resalta el gran desacuerdo entre el espectro experimental y la prediccidn tedrica alrededor de los picos
O-Ka y Na-Ko. La discrepancia se debe a que, al comienzo del proceso de optimizacion, el valor 7, en
la expresion (4.2) fue puesto igual a cero. En un préximo paso, el factor de escala de picos y el ruido
electrénico fueron refinados en una region reducida del espectro (entre 0,5 y 1 keV alrededor del pico
considerado, dependiendo de su ancho), manteniendo la constante de fondo, el factor de Fano, la
ganancia y el cero fijos. Finalmente, se agregaron los pardmetros de asimetria §;, y #;, en la misma
region espectral reducida. El espectro de tugtupita presenta una complicacion adicional ya que el pico
de escape del Cl-Ka aparece muy cera de la cola hacia bajas energias asociada a la linea Na-Ka. No
obstante, como el programa POEMA incluye los picos de escape, se obtiene un muy buen ajuste
(figura 4.1c). El intervalo seleccionado para ajustar los pardmetros de asimetria es muy importante, ya
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que, si la region espectral utilizada para optimizar el fondo es muy pequeiia, el espectro continuo
podria aumentar a expensas de una reduccién en la asimetria, manteniendo un ajuste bueno, pero
fisicamente incorrecto. Los pardmetros de asimetria, en cambio, deben ajustarse en una zona cercana
al pico considerado porque son pardmetros que dependen fuertemente de la energia, de manera que
cada pico debe ajustarse por separado.

10° 5
3 a)
— 3
g 1074
k=
Q
=
Q
Q 2
= 1073
E 3
=l
<
=t
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E
100 T T T T T T
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Figura 4.1: Espectro de tugtupita medido a 15 keV con el sistema 1. ®: datos experimentales; _: ajuste. a)

Espectro completo. b) La constante de fondo y de pico, los pardmetros de calibracién y de ancho de picos
fueron ajustados en una zona espectral grande (%°=9). ¢) Refinamiento de los pardmetros de asimetria para la

linea Na-Kaen una zona espectral menor (x°=3).
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Dependencia de la asimetria de los picos con el tiempo muerto y la energia de incidencia

Para estudiar una posible dependencia de la asimetria con el tiempo muerto (DT) se midieron
espectros de Si puro con el sistema 1 con distintas corrientes de sonda y por ende, con distintos valores
de DT. Pudimos verificar que el efecto de la coleccidén incompleta de cargas no depende del nivel de
saturacion del detector, al menos en el rango de DT estudiado. De hecho, como puede verse en la

figura 4.2, los valores de A;,, definida como la fraccién de area del pico que corresponde a la cola

549’
asimétrica, resultan indistinguibles para diferentes valores de tiempo muerto considerando las
incertezas asociadas a cada determinacion. La incertezas de A;, incorporadas en las figuras 4.2 'y 4.3
fueron estimadas por propagacién de errores en la ecuacion usada para la determinacion de A;,, que

resulta de integrar T}, y H;, —ver ecuaciones (4.1) y (4.2).

0.030-
00254 o
[ ] [ ]
[ ] [ ) [ ] [ )
[ N ) [ ] [ ] [ ]
 0.020-
<
00154 *
0.010-
A T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 0 12

DT [%]

Figura 4.2: Fraccién del drea de la correccién asimétrica como funcién del tiempo muerto (DT) para el

patrén de Si puro medido con el sistema 1.

Por otro lado, la posible dependencia de la asimetria con la energia de incidencia E, de los
electrones fue investigada a partir de los espectros correspondientes a Si puro, medidos a distintas
energias de incidencia con el sistema 1. En este caso, como puede verse en la figura 4.3, tampoco se
encontrd dependencia de la asimetria con este pardmetro.

Dependencia de la asimetria con la energia caracteristica

El préximo paso seguido fue el estudio de la dependencia de la asimetria con la energia del fot6n
caracteristico. Con este propdsito, se procesaron los espectros medidos para cada muestra con el
sistema 1 a diferentes E, y corrientes de sonda. Debido a que no existe dependencia con la energia ni
con el tiempo muerto, esta estrategia es equivalente a repetir el espectro, mejorando la estadistica.

Observamos que los pardmetros 5, y t;, estdn fuertemente correlacionados, sobre todo para picos
de baja energia, especialmente para el O-K. Esto significa que, aun cuando estos pardmetros por
separado presenten gran dispersion (alrededor del 300% para el O-K en diopsida), los correspondientes
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valores de A; , resultan mucho mds préximos entre si (dispersién de alrededor del 30% para el mismo
ejemplo).
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Figura 4.3: Fraccién del area de la correccién asimétrica como funcién de la energia E, de los electrones

incidentes para el patrén de Si puro, medido con el sistema 1.
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Figura 4.4: Fraccion del drea asimétrica promedio (® ) y coeficiente de absorcion mésica del silicio pug (A )
como funcién de la energia caracteristica.

Si bien los pardmetros ajustados fueron 3, y t;,, el valor mds significativo es el de la fraccion de
area A;,, ya que este pardmetro da una medida de la asimetria del pico. En la figura 4.4 se muestra el
coeficiente A;, promedio como funcién de la energia caracteristica, junto con el coeficiente de

absorcion mdsica ug; del silicio para dicha energia, determinado con el software XCOM (114). Ambas
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variables, muestran comportamientos similares, lo cual puede ser explicado teniendo en cuenta la alta
concentracion de sitios de entrampamiento en la zona parcialmente activa del detector. Mientras
mayor sea el coeficiente de absorcidn, mayor serd la probabilidad de absorcién en esta primera region,
y por ende, mayor la probabilidad de coleccién incompleta de carga.

El area asimétrica decrece cuando aumenta la energia hasta el borde de absorcién del Si,
mostrando una tendencia similar a la de ug;. La asimetria fue observada para energias caracteristicas de
hasta 2,3 keV con el sistema 1 de deteccién. Para mayores energias, los picos se vuelven mds
simétricos y pueden ser correctamente descritos con funciones gaussianas.

Comparacion con otros espectrometros

Para estudiar la dependencia con el tailing (o peaking time) del sistema, se compararon los
resultados obtenidos para sistemas con el mismo tipo de detector pero con procesadores de pulsos
diferentes. Las figuras 4.5 y 4.6 muestran la zona del espectro correspondiente a la regién Ca-K para
un patrén de diopsida medido con los sistemas 1 y 2, respectivamente.

® espectro experimental
CaKa

ajuste x’=1.3

— 10’1

107

Intensidad [n° de cuentas

Energia [keV]

Figura 4.5: Lineas Ca-K correspondientes al espectro de diopsida medido con el sistema 1. Los picos son
simétricos y pueden ser descritos apropiadamente con funciones gaussianas. ®: datos experimentales; —:

ajuste.

Como fue mencionado anteriormente, para el sistema 1, los picos caracteristicos pueden ser
descritos por una gaussiana para energias caracteristicas mayores que 2,3 keV. Para el sistema 2, en
cambio, puede observarse una pequefia asimetria para el pico Ca-Ka (3,69 keV). Cuando esta
asimetrfa es tenida en cuenta, el ajuste resulta mejor, lo cual puede verse en el decrecimiento de y° (ver
figura 4.6).

Este resultado pone en evidencia que la cola hacia bajas energias depende no sélo del detector en
si mismo sino también de la electrénica asociada a él, lo cual estd de acuerdo con trabajos previos
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(110; 111). Esta diferencia proviene de los distintos valores de peaking time usados en cada
procesador de pulsos. Para el sistema 1, el peaking time del amplificador fue ajustado en 70 ps,
mientras que para el procesador digital del sistema 2, este valor fue establecido en 51,2 ps. El tiempo
total de procesamiento de pulso es en el primer caso, 2x70 pus+~40 pus = 180 ps. En el segundo caso, el
tiempo total de procesamiento de pulso es de 2x51,2 us +~10 ps =112,4 ps. El drea de la cola
asimétrica obtenida para el Ca fue nula en el sistema 1; 0,06+ 0,02 para el sistema 2 y 0,132 + 0,008
para el sistema 3 (ver figura 4.7).

La asimetria en el sistema 2 puede ser explicada teniendo en cuenta que, para menores peaking
times, los portadores de carga atrapados no pueden ser contados, aun cuando un evento de liberacién
ocurre, ya que son liberados después de que el pulso es procesado.

® espectro experimental

CaKa . . )
— — -ajuste con gaussianas: y =2

ajuste con asimetria: x° = 1.4

Intensidad [n° de cuentas]

3.0 35 4.0 4.5 5.0
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Figura 4.6: Lineas Ca-K correspondientes al espectro de diopsida medido con el sistema 2. Puede observarse
una pequefla asimetria. @: datos experimentales; -...: ajuste sin asimetria —: ajuste considerando la

asimetria.

En el caso del sistema 3, donde el detector es totalmente diferente a los anteriores (tanto el tipo de
ventana como el contacto 6hmico, como el espesor de la capa muerta), se observan diferencias mds
importantes atin (ver figura 4.7). Teniendo en cuenta que la capa muerta del detector en el sistema 3 es
mucho mayor que la del sistema 1, es razonable pensar que la zona parcialmente activa del detector es
también mds gruesa en el sistema 3. Otra causa posible de la diferencia de asimetrias podria provenir
de los diferentes materiales de los contactos 6hmicos: oro para el sistema 3 y aluminio para el sistema
1. En el primer caso, es posible que los atomos de oro migren hacia el interior del cristal, debido
particularmente al campo aplicado durante la polarizacién del detector. Se sabe que las impurezas de
oro ocupan sitios sustitucionales en el Si, introduciendo niveles de energia entre la banda de valencia y
la de conduccidn del silicio, las cuales pueden actuar como trampas para los portadores de carga (76).
Por otro lado, en el caso del sistema 1, el aluminio tiene tres electrones de valencia, constituyéndose
en lo que se conoce como una impureza aceptora, similar al boro. Este dltimo tipo de impurezas son
compensadas por la difusién de litio, por lo que su presencia contribuye poco a la asimetria.
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e espectro experimental

4 CaKa — — —ajuste con gaussianas: =13

10

ajuste con asimetria: y° = 1.5

W

—_
o]

Intensidad [n°® de cuentas]

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
Energia [keV]

Figura 4.7: Lineas Ca-K correspondientes al espectro de dolomita medido con el sistema 3. El pico Ca-Ka
presenta una gran asimetria. @®: datos experimentales; -.... : ajuste sin asimetria —: ajuste considerando la

asimetria.

4.1.2-3 Conclusiones

Se implementé un método para corregir el area de los picos caracteristicos entre 0,39 y 2,3 keV
considerando la asimetria hacia el lado de bajas energias, para un detector de Si(Li) con ventana
ultradelgada de polimero. El comportamiento del area asimétrica depende fuertemente de la zona
parcialmente activa del detector. Para el detector del sistema 1, los picos se vuelven completamente
simétricos para energias mayores que 2,3 keV.

Por otro lado, encontramos una dependencia de la asimetria con los pardmetros del procesador de
pulsos. Cuando se compararon dos procesadores de pulsos diferentes asociados a detectores de
similares caracteristicas, los picos resultaron mas asimétricos para menores valores de “peaking time”.
Este hecho puede explicarse teniendo en cuenta que, en esa situacion, los portadores de carga
atrapados, aunque sean liberados, no pueden llegar a ser efectivamente contados.

Cuando se utiliza un detector distinto las diferencias son mas importantes. El detector con capa
muerta mds gruesa, probablemente acompafiado de una zona parcialmente activa mayor, produce picos
mds asimétricos. La influencia del material del contacto éhmico en los pardmetros de la asimetria es
un tema que debe ser investigado con més detalle.

Observamos que el drea correspondiente a la correccion asimétrica se comporta de manera similar
al coeficiente de absorcion del cristal del detector (silicio en nuestro caso). Este hecho es esperable ya
que para mayores valores del coeficiente de absorcidn, los fotones tienen mds probabilidad de ser
absorbidos en la zona parcialmente activa, y por lo tanto los portadores de carga alli generados tendrin
mds probabilidad de quedar entrampados, dando lugar a un mayor efecto de coleccidon incompleta de
carga.

La funcién propuesta en la ecuacién (4.1) describe adecuadamente la forma de los picos
caracteristicos en un detector EDS, teniendo en cuenta la coleccién incompleta de carga. Aun cuando
el drea asimétrica mostrada es especifica del detector particular estudiado, la metodologia es extensible
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para otros detectores si se sigue el procedimiento descrito en este trabajo. Ademds, es posible
interpolar los valores de t;, y f;, para energias no analizadas que pertenecen al rango estudiado.

Debido a que los parametros de asimetria dependen sé6lo de la energia del fotén y no del elemento
considerado, estos valores pueden ser usados para lineas L o M de elementos pesados, cuyas lineas
caracteristicas caigan dentro del rango estudiado.

4.1.3 Eficiencia de un detector dispersivo en energias

Para determinar la eficiencia intrinseca ¢ zps de un detector dispersivo en energias debe tenerse
en cuenta que, para que un fotdn sea correctamente contado, debe llegar a la zona activa del detector,
pasando a través de distintas capas: la ventana (que mantiene el sistema en vacio), el contacto 6hmico
y la capa muerta (DL), donde la coleccidn no es posible. Teniendo esto en cuenta y usando la ley de
Beer-Lambert —ecuacion (2.10) —, la eficiencia intrinseca del detector €7 4 en el area abierta, es decir,
en el drea que no estd tapada por la grilla de soporte (ver subseccion 2.3.1 del capitulo 2), estd dada
por:

' _ = (upx)
€o.a.= €

R M (I T (R T (4.5)

donde (1px); es el producto del coeficiente del absorcién maésico, la densidad y el espesor de la capa i
del detector. El primer factor del lado derecho de la ecuacion (4.5) estd relacionado con la atenuacién
de los fotones incidentes en la ventana, el segundo tiene en cuenta las pérdidas de fotones en el
contacto 6hmico, el tercero estd relacionado con la absorcién en la capa muerta y el dltimo tiene en
cuenta la probabilidad de que un fotdn sea absorbido en la zona activa del detector.

Considerando ademas la grilla que actia como soporte en el caso de ventanas ultradelgadas, la
siguiente expresion puede obtenerse para la eficiencia intrinseca:

€'gps = fO.A.e'O.A.-"(l - fo.A.)glo.A.eWSipSi o (4.6)

donde fp4 es la fraccidén de drea abierta (no tapada por la grilla), xg,, es el espesor de la grilla de
soporte y f; ¥ Ps; son los coeficientes de absorcién mdsica y la densidad del material de la grilla
(generalmente de silicio), respectivamente. El primer término de la ecuacion (4.6) tiene en cuenta la
llegada de los fotones al drea abierta del detector, mientras que el segundo da cuenta de los fotones
que arriban al detector atravesando la grilla de soporte.

Para el detector dispersivo en energias del LabMEM de la Universidad de San Luis (ver capitulo
3, seccion 3.1 para mds detalles del equipo), usando un espesor de capa muerta de 70 nm, se obtiene la
curva para la eficiencia ¢ zps mostrada en la figura 4.8. Para el célculo de ¢ zps, los coeficientes de
atenuacién madsica fueron obtenidos con el programa FFAST (115), el cual tiene una base de datos
mejor que el programa XCOM (114) para energias bajas.

Como puede verse en el grafico 4.8, la eficiencia varia considerablemente para energias entre 0 y
2 keV. Para bajas energias, la curva puede ser bien aproximada por la linea de puntos, que representa
la eficiencia obtenida excluyendo el drea ocupada por la grilla de soporte, es decir, que corresponde a
la eficiencia de un detector con un drea efectiva igual a fp 4.

Para fotones de mayor energia, la curva tiende a la que se obtiene considerando toda el drea del
detector como drea efectiva, es decir, ignorando la grilla de soporte. Esta tendencia es esperada ya que
los fotones de mayor energia tienen mayor probabilidad de atravesar la grilla y llegar al drea activa del
detector. Por otro lado, si la energia del foton es suficientemente grande (mayor que 20 keV) puede
ocurrir que dichos fotones traspasen el drea activa del detector y por lo tanto la eficiencia se hace
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menor. Si el detector es un SDD con las mismas caracteristicas que las mencionadas previamente
(grilla de soporte, espesores y composicion de la ventana frontal de polimero y contacto 6hmico), el

espesor de la capa activa es bastante menor y, por ende, la curva de eficiencia comienza a descender
para energias del orden de los 9 keV.

LOF e

EDS

-

Eficiencia &

0.5 1.0 L5 2.0

Energia (keV)

Figura 4.8: Eficiencia intrinseca para un sistema dispersivo en energias con ventana ultradelgada (— ) junto

con las aproximaciones para bajas energias, es decir, excluyendo el drea que ocupa la grilla de soporte ( ....) y

para altas energias, es decir, ignorando el efecto de la grilla de soporte (----. ). Gréfico interior: ampliacién
para bajas energias.
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Figura 4.9: Incertezas asociadas a €' gpg en el rango de energias entre 0 y 4 keV. La eficiencia se muestra en
linea de color negro, mientras que los valores mdximos y minimos &’gpg asociados con las incertezas en los

espesores masicos y coeficientes de absorcién se muestran en lineas de color gris.
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Con el objetivo de estimar los errores asociados a los valores de € zps se propagaron errores en la
ecuacion (4.6), asumiendo una incerteza del 25% en los espesores masicos caracteristicos del detector
y usando las incertezas de los valores de los coeficientes de atenuaciéon mdsica dados por Chantler
(115). En el gréfico 4.9 se muestran dichas incertezas en el rango de 0 a 4 keV. Como puede verse, los
errores relativos son mayores que el 60% para energias menores que 0,27 keV, luego decrecen para
energias mayores, siendo inferiores al 5% para energias mayores que 1 keV.

4.2 Caracterizacion de un espectrometro WDS

La ventaja principal de los sistemas de deteccion dispersivos en longitudes de onda es su
resolucion, la cual suele ser de algunos eV, dependiendo del cristal analizador y de su configuracién.
Esta resolucion es del orden del ancho natural de las lineas caracteristicas, el cual esta relacionado con
el tiempo de vida media del electrén en el estado excitado. El hecho de que el ancho asociado al
instrumento de medicién y el ancho natural de linea sean similares, hace que la descripcién de la
forma final de los picos detectados presente algunas complicaciones cuando se la pretende
implementar en programas de optimizacién. El problema es que no existe una expresion cerrada
explicita para la funcién Voigt que describe de manera realista los perfiles de linea. Su evaluacién a
través de su representacion integral consume mucho tiempo de cdlculo, lo cual juega en contra cuando
deben realizarse millones de evaluaciones, como es el caso de los programas de ajuste iterativos.
Existen diversos algoritmos para la evaluacién de dicha funcién, muchos de los cuales requieren
grandes tiempos computacionales volviéndolos indtiles para aplicaciones que requieren de muchas
evaluaciones (como nuestro caso); otras aproximaciones son validas en rangos cortos, y otras son muy
dificiles de implementar pues requieren de representaciones en series infinitas donde deben sumarse
muchos términos para alcanzar un grado aceptable de convergencia. Esto nos motivé para desarrollar e
implementar un algoritmo rdpido y preciso para la evaluacion de la funcién Voigt, el cual serd descrito
en la seccién siguiente.

Por otro lado, es necesario conocer con precision la eficiencia de deteccion de los sistemas WDS
porque es un factor que aparece en la prediccién de un espectro de rayos X, que no se cancela cuando
uno quiere realizar andlisis cuantitativos sin estindares y que es de suma importancia cuando se desea
estudiar parametros atdmicos a partir del anélisis espectral. Si bien existen tres métodos en la literatura
para la determinacién de la eficiencia de un WDS, todos presentan grandes desventajas. Por este
motivo, desarrollamos en esta tesis un método experimental para su obtencion, el cual estd basado en
la comparacidén de espectros medidos con sistemas EDS y WDS. Dicho método serd presentado en la
seccion 4.2.2 del presente capitulo.

4.2.1 La funcién Voigt

La funcién Voigt V(x) es muy importante en muchos campos de la fisica y de la matematica
aplicada. Esta funcién es la convolucién de dos distribuciones de probabilidad: una gaussiana G(x) y
una lorentziana L(x). Es muy util en el estudio de atmdsferas estelares, espectroscopia de rayos X y
plasmas, fisica relacionada a la fisién nuclear, etc.

Particularmente, en fisica atémica algunas probabilidades de transicién y anchos naturales, los
cuales estdn relacionados con el tiempo de vida de los decaimientos correspondientes, requieren de
determinaciones precisas debido a la gran discrepancia de los datos publicados. La aplicacién de la
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funcién Voigt en este campo, permite describir los perfiles caracteristicos de manera realista, ya que
involucra una contribucién gaussiana debido a las caracteristicas instrumentales y una componente
lorentziana, intrinseca de la naturaleza del proceso de emision.

Debido a la falta de expresiones cerradas para la funcién Voigt, una aproximacién usual en
espectroscopia es utilizar una funcién pseudo Voigt (43; 116-118). Esta funcién es una combinacién
lineal de una gaussiana y una lorentziana. Muchos intentos se han hecho con el fin de encontrar una
expresion para la funcién Voigt; por ejemplo, la aproximacién empirica publicada por Liu et al. (119).
Otra aproximacién a la funcién de Voigt estandarizada fue hecha por Kielkopf (120) y los
procedimientos computacionales existentes fueron recopilados por Drayson (121). Thompson (122)
realiz6 un resumen de los diferentes tipos de aproximaciones para V(x) y Brablec et al. (123)
propusieron un método de deconvolucién general basado en B-splines para el problema de inversién
relacionado. Recientemente, Di Rocco (124) desarrollé una expresién de V(x) basada en series de
potencias. Si bien la expresién para V(x) dada en la ecuacién (14) de su publicacidn, basada en una
solucién a una ecuacion diferencial de primer orden es errénea; la expansion en serie de potencias
dada en las expresiones (6) y (7) de esa publicacién en término de las funciones de Kummer es
correcta (125).

En este trabajo de tesis, partimos de la ecuacién diferencial de segundo orden correcta (126; 127),
y arribamos a una expresion simple para describir la funcién Voigt. Mostraremos mds adelante que la
féormula obtenida requiere para su cdlculo menos tiempo computacional que los algoritmos
desarrollados por otros autores y ademds, el grado de precisiéon que se obtiene es mayor que el
requerido para aplicaciones espectroscdpicas. La expresion obtenida fue implementada en el programa
POEMA para describir los picos caracteristicos medidos con sistemas WDS.

4.2.1-1 Implementacion de la nueva expresion para la funcion Voigt

Para que el desarrollo matemético sea claro, vamos a remarcar en estos primeros pdrrafos la
nomenclatura que utilizaremos. Tanto la funcién gaussiana G(x), como la lorentziana L(x) y la Voigt
V(x) seran normalizadas a la unidad, esto es:

[P(x)dx=1

donde x es la variable independiente (longitud de onda, energia, etc.) y P hace referencia a la funcion
de interés. La mitad del ancho a mitad de altura (FWHMY/2) se denotard por y y los subindices G, Ly V
hardn referencia a la gaussiana, la lorentziana y la funcién Voigt, respectivamente. Luego, las
distribuciones normalizadas pueden escribirse de la siguiente manera:

G(x)= In 2 exp [— n2(x/ 1z )2] (4.8a)
\/;7G
y
7

L(x)=—- 4.8b
443 (xz +7/1%) ( )

Entonces, la convolucién estd dada por:

o Iy N B ; 5
V(x)= [G(x)L(x — x")dx'= 1322 7L | expl an(X/ 7;;) J

= %y - = x) 4y}

dx’ 4.9)
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Es conveniente definir un pardmetro a adimensional que de idea de la funcién dominante en la
convolucion. Dicho pardmetro se define como:

a=\In2y, 1y, (4.10)

De este modo, cuando a tiende a cero la contribucién gaussiana se vuelve muy importante. Definiendo
ademads las variables adimensionales y y b como:

y=An2x7ys; b=\Iln2x/yg 4.11)
la ecuacion (4.9) puede reescribirse de la siguiente manera:

v @7 el
’ yLﬂ.3/2 e (y—b)2 +a2

dy (4.12)

De acuerdo a publicaciones previas (126; 127), derivando la ecuacién (4.12) se obtiene la
siguiente ecuacion diferencial:

2 2
d V(‘Z”b) rap @b e 004 1 n]vian =24 4.13)
db db YL
La solucién de la ecuacion (4.13), dada por Roston y Obaid (126) es:
V(a,b)= a {e”zbzerfc(a)cos(Zab) - ie’b ’
y N7 Jz
(4.14)

b b
{cos(Zab)je”2 sen(2au)du — sen (2ab)fe”2c0s(2au) du:l}
0 0

donde erfc denota la funcién error complementaria. Para evitar problemas de ineficiencia relacionados
con el cédlculo de dos integrales, la expresiéon (4.14) puede reescribirse en términos de una Unica
integral usando identidades trigonométricas, como ha sido expresado por Zaghloul (128):

V(a,b)=

a {e”Z_bz erfc(a)cos(2ab) + 2 If e_(bZ_”2 )sen[Za(b —u)| du}

7L\/; Vzo

En este trabajo seguimos una estrategia alternativa; las integrales de la ecuacién (4.14) fueron
expresadas en términos de la funcién error erf con argumento complejo, como se muestra en la
ecuacion siguiente:

V(a,b) =

YNz {erfc (a) cos(2ab) + cos(2ab) [erf (a)~ Re erf (a +ib))] 4.15)

+ sen (2ab) [Im (erf(a + tb))]}

La ecuacién (4.15) no involucra integrales explicitas, pero estd expresada en términos de la
funcién error, la cual estd disponible en la mayoria de los programas de célculo. Si se requiere una
expresion en términos de argumentos reales, se puede usar alguna expansion en serie de la funcién
error con argumento complejo, por ejemplo la expansion dada por Abramowitz y Stegun (129):
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erf(a+ib)=erf (a)+ M [(1 —cos(2ab))+i sen (2ab )]

2ra
2 ( 2) N exp(—n2/4) . 10

+;exp -a ; T Riadl [fn(a,b)Jr zgn(a,b)]+ £(a,b)

donde,
f,(a,b)=2a - s2cosh(nb)cos(2ab)+ nsenh(nb)sen(2ab)
g,(a,b)="2acosh(nb)sen(2ab)+ nsenh(nb)cos(2ab)
le(a,b)| =107 |erf(a+ib)|
Lo cual permite reescribir la ecuacién (4.15) de la siguiente manera:
V(a,b)= M{ch (a) exp(a2 ) c0s(2ab) + ! (1 - c0s(2ab))
ad 2 (4.17)

+ 2 iM [g n (a,b) sen(2ab)— £ (a,b)cos(Zab)]}
Tn=l n”+4a

El producto erfc(a) exp(a’) debe ser evaluado cuidadosamente ya que puede conducir a errores
debidos a problemas de overflow/underflow para valores grandes de a. Con este fin, utilizamos la
expresion propuesta por Cody (130) —ver Apéndice I. El nivel de incerteza de esta expresion es muy
bajo, siendo los errores relativos menores que 10"® en el rango de a indicado por el autor. De todas
maneras, la expresion para el parametro ¢ mantiene un nivel de exactitud de 10" cuando el limite
inferior de a es extendido de 0,46875 hasta 0,01.

La expresion (4.17) para la funcién Voigt fue incorporada en el programa POEMA truncando la
serie con diferentes valores de n, dependiendo de la exactitud requerida. A fin de disminuir el tiempo
computacional de célculo, la ecuacién (4.17) fue usada para b<75, mientras que para valores mayores
de b se utiliz6 la expansion asintética dado por Di Rocco y Aguirre Téllez (131).

2
by~ a - cos[3artg (b/a)] .
vi@h) ﬂ';/L(az +b2){ 2((12 +b2)cos[artg (b/a)] (4.18)

Las variables utilizadas en el presente desarrollo se relacionan de la siguiente manera con las
variables del programa POEMA: el pardmetro x involucrado en la expresién de b es igual a la
diferencia entre la energia del canal donde se estd evaluando la funcién Voigt y la energia de la linea
caracteristica considerada, el valor 2y, relacionado con el ancho lorentziano es igual al ancho natural
de la linea considerada, mientras que 2y; es igual al ancho instrumental —ecuacién (3.13)-
multiplicado por 2,355.

4.2.1-2 Comparacion entre los perfiles Voigt y pseudo-Voigt

Si bien la funcién pseudo-Voigt ha sido ampliamente usada como una aproximacion para
describir los perfiles de linea caracteristicos (43; 116), puede conducir a errores importantes en
algunos casos. A modo de ejemplo mostraremos como pueden cambiar los resultados usando una
funcién pseudo-Voigt o una funcién Voigt en el caso del estudio de una linea caracteristica.

La figura 4.10 muestra el ajuste que se obtuvo para el espectro experimental correspondiente a la
linea Mp del uranio mediante el uso de una funcién Voigt y una funcién pseudo-Voigt. El espectro fue
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medido en el microscopio electrénico del LabMEM con sistema WDS —ver referencia (37) para
mayores detalles de las condiciones experimentales. La banda satélite hacia el lado de altas energias
fue ajustada con una funcién gaussiana. La bondad del ajuste, dada por el parametro  (capitulo 3,
seccion 3.2) es similar en ambos casos, lo cual indica que se logra una buena descripcién del espectro
con las dos estrategias. No obstante, ambas aproximaciones conducen a resultados diferentes para el
ancho caracteristico. El valor 2% obtenido usando el perfil Voigt (4,78 eV) estd mucho mds cerca de
otros valores experimentales —entre 3,6 y 4,3 eV de acuerdo a las referencias (132-134)— y tedricos —
4,7 eV determinado de acuerdo a las referencias (135; 136)— que el valor obtenido usando la funcién
pseudo-Voigt (6,12 eV).
Teniendo en cuenta que el perfil pseudo Voigt PV puede escribirse como:

PV(x)=wdx)+(1—-w)L(x) (4.19)

es importante notar que este perfil involucra, ademas de los anchos y, y 76, un factor de peso w (cuyo
valor resulté 0,212 en el presente ejemplo). Este pardmetro adicional permite realizar un buen ajuste,
pero los correspondientes anchos carecen de significado fisico. Este hecho puede no ser muy
significativo en algunos casos, pero puede llevar a una interpretacion errénea del espectro cuando se
quieren determinar pardmetros atémicos o experimentales. Por ejemplo, en espectroscopia de rayos x,
dijimos en secciones anteriores que el ancho lorentziano estd relacionado con el tiempo de vida media
de la vacancia en el estado inicial y el gaussiano con el ancho instrumental. Otro ejemplo es el estudio
de atmdsferas estelares, donde y, y y estan relacionadas con efectos de presion y ensanchamiento
Doppler, respectivamente.

Voigt:
=17
2y =478 eV

Pseudo-Voigt:
x2:1.6
2y,=6.12eV
2y =6.82eV

Intensidad (u. a.)

T
330 331 332 333 334 335 336 337 3.38

E (keV)

Figura 4.10: Linea caracteristica Mf del uranio ajustado con una funcién Voigt (arriba) y con una funcién

pseudo-Voigt (abajo). @®: espectro experimental, —: prediccion, —: linea de diagrama, ...: banda satélite.
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4.2.1-3 Calidad de la expresion dada para la funcion Voigt

Con el objetivo de evaluar la performance de la expresion presentada en las ecuaciones (4.17) y
(4.18) para el calculo de la funcién Voigt, tomamos valores de a entre 0,01 y 15 y de b entre 0 y 200.
La funcién Voigt puede considerarse como una gaussiana pura para a<0,01, mientras que para a>15
puede tomarse como una lorentziana pura, con el grado de certeza necesario para muchas aplicaciones
espectroscOpicas. Por otro lado, dentro del rango de a estudiado, para b>200, la funcién Voigt toma
valores de entre 10° y 10° veces menores que su maximo valor, lo cual es usualmente comparable con
las fluctuaciones estadisticas.

La precisién de las expresiones presentadas fue evaluada comparando los valores obtenidos a
partir de nuestra expresién con los resultados publicados por Zaghloul (128), ya que los datos
publicados por este autor presentan errores relativos muy pequefios (menores a 10™°) dentro del rango
de a y b estudiado en esta tesis. Para poder realizar tal comparacion, es necesario multiplicar las
ecuaciones (4.17) y (4.18) por el factor de escala, ya que estas ecuaciones estdn normalizadas y las
expresiones de Zagloul no. Las diferencias relativas entre ambos métodos se muestran en la figura
4.11. El salto observado para b=75 se debe a la aproximacion asintdtica —ecuacién (4.18)— usada para
b mayores que este valor.

Para obtener la precision mostrada en la figura anterior, la serie de la expresion (4.17) fue sumada
hasta un valor N que depende del rango de b. Los valores de N y los correspondientes valores medios
de tiempo requerido para realizar una evaluacion de la funcién Voigt se muestran en la tabla 4.1. La
ultima fila de la tabla muestra el rango de b para el cual se usa la aproximacion asintética, dada en la
ecuacion (4.18).
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Figura 4.11: Diferencias relativas entre los valores de la funcién Voigt calculados mediante las ecuaciones
(4.17) y (4.18) y los obtenidos por Zaghloul (128) para a = 0,01 (—=); 0,5 (®); 5 (---- )y 15¢( *).

El tiempo requerido para una evaluacién de la funcién Voigt mediante el algoritmo desarrollado
en este trabajo es mucho menor que el reportado por Zaghloul (128) —del orden de los milisegundos.
El error relativo en el caso menos favorable es de 9x107%, 1o cual es dos, cuatro y cinco 6rdenes de
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magnitud menor que los reportados por Letchworth y Benner (137), Dryson (121) y Hui et al. (138),
respectivamente.

Tabla 4.1: Nimero N de términos usados en la evaluacién de la serie involucrada en la ecuacion (4.17) para

cada rango de b. Se indica también el tiempo medio por evaluacién requerido.

N Rangode b Tiempo por
evaluacién (us)*

15 [0,3] 24

50 (3,20] 73

110 (20,50] 155

150 (50,75] 211

expansion asintdtica (75,00) 0,1

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

4.2.1-4 Conclusiones

Desarrollamos una expresion simple para la funcién Voigt en términos de la funcién error
complementaria de argumentos complejos, la cual, a su vez fue expresada en términos de series de
funciones trigonométricas de argumentos reales. Lejos del mdximo, se usé una expansion asintética
muy simple.

La expresién propuesta tiene una precisiéon mejor a 10™® dentro del rango estudiado, lo cual se
compara favorablemente con la mayoria de los algoritmos disponibles, y excede ampliamente los
requerimientos para aplicaciones espectroscépicas. Mds atin, el tiempo requerido por evaluacién, del
orden de las decenas de microsegundos, lo hace muy ditil para aplicaciones rigurosas que requieren
millones de evaluaciones.

Dimos explicitamente todas las expresiones necesarias para implementar el algoritmo de
evaluacién, lo que facilita su uso. El algoritmo propuesto fue implementado con éxito en el programa
POEMA de refinamiento de pardmetros para describir de manera adecuada el perfil de linea en un
espectro de emisién medido con un sistema dispersivo en longitudes de onda.

4.2.2 Método experimental para la determinacion de la eficiencia de un WDS

A diferencia de los espectrémetros EDS, la eficiencia de un espectrOmetro dispersivo en
longitudes de onda &yps es dificil de predecir ya que depende de la eficiencia de conteo del contador
proporcional, de factores geométricos y de la reflectividad del cristal analizador, entre otras cosas.
Existen en la literatura tres métodos semiempiricos para determinar &yps. Uno de ellos consiste en
medir las intensidades caracteristicas de distintos elementos puros: el cociente entre las intensidades
medidas y las predichas mediante un modelo analitico se usa como estimacién para &yps (18). En el
segundo método, se mide un espectro para una muestra mono-elemental sin lineas caracteristicas en la
region de interés y se compara con una prediccién analitica para el Bremsstrahlung o espectro
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continuo (139). El tercer método, desarrollado por Merlet et al. (81) y por Merlet y Llovet (80) es
similar al anterior, con la diferencia de que la emisién de Bremsstrahlung se obtiene por simulacién
Monte Carlo en vez de funciones empiricas.

La desventaja de estos métodos es que requieren de una descripcién muy buena del espectro, lo
cual no siempre puede ser dado con el grado de certeza necesaria. Ademds, estos métodos estin
restringidos al uso de electrones como particulas incidentes. El tercer método involucra la prediccién
del Bremsstrahlung de blancos delgados en vez de muestras gruesas, esto lo hace mds preciso que los
otros métodos, aunque las incertezas asociadas pueden llegar al 10% para energias de alrededor de 1
keV.

En este trabajo de tesis seguimos una estrategia diferente para la obtencion de &yps, la cual estd
basada en la comparacion de dos espectros experimentales: uno medido con EDS y otro adquirido con
el WDS, cuya eficiencia quiere determinarse.

4.2.2-1 Condiciones experimentales

Las mediciones fueron realizadas en el microscopio electrénico del LabMEM de la Universidad
Nacional de San Luis (para mds detalles del equipo, ver capitulo 3). En este equipo se midieron
espectros de emisién de rayos x correspondientes a un patrén de carbono: tres de ellos fueron medidos
con sistema WDS (uno para cada uno de los cristales TAP, PET y LiF) y otro fue medido con el
sistema EDS, todos ellos en modo “scan”, bajo las condiciones experimentales que se muestran en la
tabla 4.2. La distancia muestra-detector para la medicién EDS fue de 69,3 mm.

Tabla 4.2: Condiciones experimentales para las mediciones de los espectros 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 adquisicion
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 eficiencia &yps, la corriente del haz debe ser conocida para cada longitud de
onda en los espectros WDS. El equipo no permite una medida directa de esta corriente mientras el
espectro estd siendo adquirido, pero, en cambio, da informacién acerca de la corriente que fluye de la
muestra a tierra (conocida como corriente de espécimen). Las fluctuaciones en la corriente del haz
fueron monitoreadas a partir de las variaciones registradas en la corriente de espécimen, en base a la
relacion constante entre esas dos corrientes para una dada muestra y energia incidente.

4.2.2-2 Desarrollo del método

Como ya dijimos anteriormente, la eficiencia de un espectrémetro es una medida del cociente
entre la intensidad de rayos x registrada por el detector y la intensidad emitida por la muestra. En el
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caso de un espectrometro dispersivo en longitudes de onda, la eficiencia &yps depende de dos factores:
el dngulo sélido subtendido desde la muestra hasta la regién del cristal capaz de difractar y de la
eficiencia intrinseca del contador proporcional (140). La eficiencia &yps podria ser predicha
tedricamente considerando los factores mencionados, pero en su determinaciéon deberian hacerse
aproximaciones gruesas y se tendrian grandes incertezas. Asumiendo que todos los rayos x difractados
llegan al sistema de contadores proporcionales, lo cual es razonable debido a la gran 4rea de su
ventana, la eficiencia absoluta podria ser expresada como:

ei(£)=22E g () (4.20)

4z

donde £%ps denota la eficiencia intrinseca de los contadores, la cual es la eficiencia intrinseca de todo
el sistema completo. El factor AQ puede estimarse considerando que los rayos x que inciden en el
cristal fuera del plano del circulo de Rowland forman un dngulo €46 menor que el dngulo & de
aquellos que inciden en dicho plano. Debido al pequefio valor de la reflectividad integrada R; del
cristal, las reflexiones ocurren sélo en una pequeiia banda alrededor del centro del cristal (ver figura
4.12). De acuerdo a Reed (66), para cristales en geometria Johansson (como los que usamos en este
trabajo), el angulo sélido puede determinarse mediante la siguiente expresion:

! \ 2R, cotgf 4.21)

r

AQ

donde / es la longitud del drea iluminada del cristal a lo largo de su dimension curvada.

muestra

Figura 4.12: Incidencia fuera del plano del circulo de Rowland en geometria Johansson. El dangulo de Bragg
para el rayo 2 es levemente menor que el dngulo € correspondiente al rayo 1. La franja gris en el centro del

cristal indica el drea en la cual puede ocurrir la difraccién.

En cuanto a la eficiencia &7%yps, todas las especificaciones necesarias para su determinacién
(dimensiones de los contadores proporcionales, espesores de las ventanas, espesor del recubrimiento
de aluminio, presiones de los gases, etc.) generalmente no estdn disponibles para el investigador. Por
otro lado, no hay informacién general disponible sobre la reflectividad integrada de cristales no
perfectos. Debido a estas dificultades, decidimos medir la eficiencia absoluta &yps. Para lograr este
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objetivo, tomamos dos grupos de espectros para una muestra mono-elemental: el primer grupo
adquirido con un WDS y el otro con un EDS, a la misma energia de incidencia y dngulo de take off-

El nimero de cuentas N; adquiridas con el sistema de deteccion j para cada espectro en la region
libre de picos durante el intervalo At puede escribirse como:

)22 s

Nyps (E)=(iAt) s f(Z,E,,E)AE ;g ARE s (E - (4.22)
Nyps (A) = (A7) f(z,Eo,z)A’j—ngA RE s (z)j—g 4.23)
VA

donde i es la corriente del haz incidente, At caracteriza el tiempo de medicidn, f es una funcién que
describe la generacion de fotones de Bremsstrahlung por electrén incidente y por intervalo de energia
como funcién del nimero atémico medio Z, la energia de incidencia E, y la energia del fotén emitido
E (o su longitud de onda 1), AEgps es el ancho de cada canal en el EDS, A es la correccién por
absorcién, R tiene en cuenta las pérdidas de intensidad debido a los electrones retrodispersados, £1E)
es la eficiencia intrinseca del sistema de deteccién, AQgps es el dngulo sélido subtendido por el
detector de Si(Li), AQ es el dngulo sélido subtendido desde la muestra hasta el 4rea reflectante del
cristal mencionado previamente, AEyps = E(A) — E(4 + A1) es el intervalo de energias correspondiente
al ancho de canal A4 del WDS. El parametro At indica el tiempo vivo de adquisicién en el caso del
EDS y el tiempo de adquisicién por canal en el caso del WDS.

Para poder realizar una comparacién entre ambos espectros, procesamos los espectros WDS
transformando sus canales de longitudes de onda a energias y luego agrupamos las cuentas de tal
manera que cada nuevo canal represente un intervalo de 10 eV, igual al ancho del canal AEgs del
sistema dispersivo en energias. La expresion para el nimero de cuentas obtenido con el WDS puede
reescribirse a partir de la ecuacién (4.23) de la siguiente manera:

agruy, . E:2 . AQ
N (E)= nygpy, (E) (AL )yps f(z,Eo,E);MA R € yps (E)H

(4.24)
donde ng,, (E) es el nimero de canales agrupados alrededor de la energia E. La relacion entre la
longitud de onda y la energia (E = hc/)) fue usada para calcular AEypg/A4, donde £ es la constante de
Planck y ¢ la velocidad de la luz en el vacio. El nimero de canales agrupados depende de la energia de
la siguiente manera:

AEps L

E)=h
)=he Al E?

(4.25)

nugrup(

En la figura 4.13 se muestra el espectro correspondiente a la muestra de carbono medido con los

tres cristales, junto con el espectro obtenido mediante el procesamiento de canales mencionado
previamente. La figura 4.14 muestra el espectro EDS de la misma muestra.
El producto fA-R, que requeriria de una expresion teérica no depende del espectrémetro, ya que el
dngulo de take off es el mismo para ambos sistemas de deteccion (ver tabla 4.2) y se cancela cuando se
hace el cociente entre el espectro WDS procesado y el EDS. Luego, a partir de las ecuaciones (4.22),
(4.24) y (4.25) puede obtenerse una buena estimacién de la eficiencia absoluta del sistema dispersivo
en longitudes de onda:

Nybs (E )(iAf )EDS AQ 1

/ E 4.26
N gps (E)(iAt)WDS A € Eps (E) (4.26)

Ewps (E) =
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Figura 4.13: Espectros WDS normalizados por la corriente del haz y el tiempo de adquisicion para la muestra
de carbono puro medidos con los tres cristales: TAP, PET y LiF. a) Espectro sin procesar, b) Nimero de
cuentas agrupadas de acuerdo al ancho del canal EDS —ver ecuaciones (4.24) y (4.25). Las barras grises
corresponden a las lineas C-K y O-K conjuntamente; Si-K, S-K, CI-K, K-K, Cr-Ka, Fe-Ka, Fe-Kf y Ni-Kf en

orden creciente de energia.

Es interesante notar que el nimero de cuentas involucrado en la ecuacién (4.26) corresponde al
Bremsstrahlung; otra alternativa posible seria comparar las cuentas de los picos obtenidos con ambos
espectrémetros. Esta estrategia es menos conveniente ya que requiere del procesamiento de un gran
nimero de picos, con los problemas inherentes a la deconvolucién, y ademds debe trabajarse con

varios espectros.

4.2.2-3 Resultados y discusion

Como mencionamos en el apartado anterior, el método para determinar la eficiencia fue aplicado
a una muestra de carbono, debido a que no presenta picos caracteristicos por encima de 0,3 keV. No
obstante, pequefias cantidades de impurezas y radiacién espuria produjeron algunos picos adicionales
que debieron ser sustraidos. Los intervalos de energia donde dichos picos son apreciables en los
espectros medidos con WDS se muestran en barras grises en las figuras 4.13b y 4.14. Como puede
verse, algunos picos presentes en el espectro WDS, aun después del agrupamiento de canales, no son
apreciables en el espectro EDS. La baja estadistica del espectro WDS original, a pesar de que el
tiempo de medicion total llevo varias horas (ver tabla 4.2), se debe a la baja emision del carbono. Este
problema se resolvi6 al agrupar canales asemejando un espectro EDS.

Como puede verse en la ecuacién (4.26), para determinar la eficiencia del WDS mediante el
presente método, es necesario conocer la eficiencia del EDS. El célculo de la eficiencia intrinseca £ gps
del EDS se explicé en la seccion 4.1.2, en tanto que la eficiencia geométrica, dada por la fraccién de
dngulo sdlido subtendido por el detector fue calculado teniendo en cuenta el drea del detector y la
distancia detector-muestra.

A partir de la ecuacién (4.26), de la expresion derivada para £’ps —ecuacién (4.6)— y de la
fraccion de dngulo sélido subtendido por el detector EDS calculada, se obtuvieron los valores de &yps
como funcién de la energia de los fotones. Los resultados correspondientes pueden verse en la figura
4.15. Las barras de error (no visibles para TAP) fueron calculadas despreciando las incertezas de la

eficiencia EDS, y realizando una propagacion de errores en las cuentas registradas Ngps y N 5"
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Figura 4.14: Espectro EDS normalizado por la corriente del haz incidente y por el tiempo de adquisicién para
la muestra de carbono. Las barras grises indican las regiones de los picos que fueron sustraidos del espectro
(correspondientes a impurezas en la muestra y a radiacion), los cuales pueden observarse con mds claridad en
los espectros WDS de la figura 4.13. Estas regiones corresponden a C-K y O-K conjuntamente; Si-K, S-K, Cl-
K, K-K, Cr-Ka, Fe-Ka, Fe-Kf y Ni-Kf3 en orden creciente de energia.

Pueden verse discontinuidades en las energias correspondientes a los limites del rango de cada
uno de los cristales. Estos gaps se deben a dos razones: por un lado, al cambio en la reflectividad, y
por otro, a la variacion en la distancia interplanar d, y en consecuencia al cambio en el dngulo de
Bragg. Haciendo el cociente entre el nimero de cuentas experimentales agrupadas obtenidas con dos
cristales i y j en la energia de transicién (donde estdn los cortes), a partir de la ecuacioén (4.24) y
asumiendo que la estimacién dada en la ecuacion (4.21) es adecuada, se obtiene la siguiente relacion:

; . \0,5 0,25
N, AQ, +Ricotg, _(R}J 4d2E* —12,398>

N, R/ ) |4d’E*-12,398°

N; AQ, \/R[cotgej

(4.27)

de la cual pueden determinarse las reflectividades integradas relativas, que, de acuerdo a nuestros
datos resultan:
TAP PET
%:17,5 %23,5 (4.28)

La informacién disponible para la reflectividades integradas en cristales no perfectos es muy
escasa, por eso es importante contar con datos experimentales, aun cuando estos sean de
reflectividades relativas.

Como puede verse en la figura 4.16, los valores obtenidos para &yps presentan una tendencia
suave para cada cristal. Por esta razén se ajustaron polinomios de segundo orden para obtener
expresiones analiticas que describan la eficiencia WDS:

Eyps = do + a,E +a,E* (4.29)

Si la energia del fotén se expresa en keV, las constantes toman los valores que se muestran en la tabla
4.3.
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Figura 4.15: Eficiencia WDS absoluta obtenida a partir de la ecuacién (4.26), para los tres cristales
estudiados: TAP, PET y LiF.

La gran dispersién de los datos para el cristal LiF se debe a la baja emisién del carbono
combinada con el pequefio nimero de canales agrupados, los cuales decrecen con E’ (ver ecuacién
4.25). Esta dispersion introduce incertezas importantes en los coeficientes de ajuste.

Tabla 4.3: Coeficientes del ajuste para la eficiencia WDS.

Cristal  a, (x 10  a; (x10%)  a, (x 10%)

TAP -28+2 59+3 -14+1
PET 1,4+0,7 -1,8+04 1,74 £0,06
LiF 3+3 -2,1+0,8 0,77 +0,05

El método desarrollado involucra dos fuentes de error: incertezas asociadas a la medicién de los
espectros (presente en cualquiera de los métodos mencionados en la medicién) e incertezas en la
determinacion de la eficiencia del EDS. En cuanto a la primera fuente, los errores pueden estimarse a
partir de la estadistica de conteo, mientras que en la segunda, la principal dificultad es conocer con
precisién todos los espesores caracteristicos del detector y los correspondientes coeficientes de
absorcién masica. Considerando incertezas del 25% en los espesores caracteristicos involucrados en el
célculo de € ps y teniendo en cuenta las incertezas en los coeficientes de atenuacién mdsica dados por
Chantler (115) —ver subseccion 4.1.3—, los errores relativos de ¢ zps en la regién donde determinamos
la eficiencia del WDS van desde el 7,9% para energias de 0,77 keV y disminuyen rapidamente hasta el
0,06% para energias cercanas a 7 keV (ver figura 4.9). Teniendo esto en cuenta, podemos decir que la
incerteza total estd determinada principalmente por los errores asociados a los coeficientes de ajuste,
dados en la tabla 4.3. La figura 4.16 muestra el ajuste de las curvas de eficiencia
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Figura 4.16: Curvas de ajuste para la eficiencia absoluta de los cristales a) TAP, b) PET y c) LiF. Valores
obtenidos en este trabajo (@), ajuste polinomial (—), bandas de error (.....) y resultados obtenidos con el
método de Smith y Reed (139) (— ).
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para cada cristal estudiado, junto con las bandas de error, obtenidas por propagacién de errores en los
correspondientes coeficientes de ajuste.

Para realizar una comparacién con otros autores, los valores obtenidos mediante el método
propuesto por Smith y Reed (139) se muestran también en la figura 4.16. De acuerdo a este modelo,
para la estimacion de la eficiencia, se usa el cociente entre el nimero de cuentas medido y el
calculado, excepto por un factor de escala. Para aplicar el método propuesto por estos autores, la
generacion de Bremsstrahlung fue predicha mediante el modelo dado por Smith y Gold (141), el cual
corresponde al modelo de fondo sugerido en el articulo original de Smith y Reed (139), mientras que,
para la correccién por absorcion y retrodispersion, utilizamos el modelo incorporado en el programa
POEMA (ver seccién 3.2.1 del capitulo 3).

La principal desventaja de calcular la eficiencia con el modelo de Smith y Reed (139) es que se
requiere de una expresion precisa para predecir el Bremsstrhalung, lo cual es un problema debido a la
gran discrepancia entre los modelos propuestos y los valores experimentales. Estas discrepancias son
mayores en la regién de bajas energias, donde el espectro continuo presenta un mdximo. Mds atn, la
correccién por absorcién es muy importante en esa zona (llegando a ser un factor 0,26 para la menor
energia estudiada E = 0,77keV), y las incertezas en el modelo usado y en los coeficientes de
atenuacion masica afectan fuertemente la eficiencia determinada. Como fue observado por Castellano
et al. (20), las discrepancias entre los datos experimentales de Bremsstrhalung y las predicciones
pueden llegar a ser mayores que el 25% para los modelos mas exitosos.

Las comparaciones en la figura 4.16 fueron realizadas multiplicando las curvas obtenidas con el
método de Smith y Reed (139) por factores de escala, obtenidos para que coincidan con los datos
experimentales medidos en este trabajo en el centro del rango de energias de cada cristal. Puede verse
que la funcién resultante se aproxima bastante bien a los valores obtenidos en este trabajo para los
cristales PET y LiF, mientras que para el cristal TAP las discrepancias pueden ser mayores que el
20%.

200
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Figura 4.17: Espectro de hematita medido con el cristal TAP. Espectro medido (), ajuste obtenido con el
modelo de eficiencia desarrollado en este trabajo (—) y resultados obtenidos usando el modelo de eficiencia
de Smith y Reed (139) (-....). Los picos que aparecen en el espectro corresponden a Fe-Lf; 4, Al-Ka'y Al-Kp,

en orden creciente de energia. Los picos de aluminio se deben a una impureza.
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Con el objetivo de observar la influencia de estas discrepancias, tomamos un espectro de hematita
medido con el cristal TAP y lo ajustamos con el programa POEMA, incluyendo, por un lado, el
modelo de eficiencia propuesto por Smith y Reed (139) y por otro, la expresién obtenida en este
trabajo. Los resultados se muestran en la figura 4.17. Los valores obtenidos para la calidad del ajuste,
dada por el pardmetro > (ver capitulo 3, seccién 3.2), fueron de 1,17 y 1,27 con el modelo de
eficiencia dado en este trabajo y el obtenido con el método de Smith y Reed (139), respectivamente. El
mayor valor de % obtenido con el tltimo método se debe a una sobreestimacién hacia altas energfas y
una subestimacion hacia bajas energias. La comparacion fue realizada s6lo con el modelo de Smith y
Reed (139) debido a que los otros métodos publicados involucran la predicciéon de picos
caracteristicos, lo cual introduce grandes incertezas, o el uso de un cédigo de simulacién Monte Carlo,
lo cual no esta siempre disponible.

4.2.2-4 Conclusiones

Desarrollamos un método para la determinacién de la eficiencia absoluta de un espectrémetro
dispersivo en longitudes de onda. Este pardmetro es necesario para desarrollar y aplicar rutinas de
cuantificacién sin estandares, y para determinar parametros atdmicos a partir del analisis espectral. El
método presentado se basa en realizar cocientes entre un espectro medido con WDS y otro con EDS,
corrigiendo el cociente por una estimacion de la eficiencia absoluta de este ultimo. Las incertidumbres
introducidas por dicha estimacién en el rango de energias estudiado son pequefias comparadas con las
incertezas asociadas a cualquier modelo que describa la radiacion caracteristica o la emisién de
Bremsstrahlung. Luego, el presente método conduce a resultados mds precisos que los métodos
previos que requieren predicciones del espectro.

Se obtuvieron funciones analiticas simples de las curvas de eficiencia para energias entre 0,77
keV y 10,83 keV para los tres cristales utilizados: TAP, PET y LiF. Aun cuando estas expresiones
corresponden a un espectrometro particular, el método es de aplicabilidad general y puede ser
extendido a otros espectrometros, tanto para microandlisis con sonda de electrones, como para
fluorescencia de rayos x, siempre que se disponga de un EDS y un WDS.

Los resultados obtenidos fueron comparados con los deducidos a partir del método desarrollado
por Smith y Reed (139). Pudimos observar que este ultimo funciona mejor para energifas intermedias y
altas. No obstante, presenta grandes discrepancias con los valores experimentales obtenidos en este
trabajo, en la region de energias donde opera el cristal TAP. Estas diferencias se deben principalmente
a las grandes incertezas asociadas a la prediccién del Bremsstrahlung para bajas energfas, lo cual no se
requiere en el presente método.

4.3 Influencia del recubrimiento conductor y de una capa de 6xido superfi-
cial en EPMA

La adquisicion de imédgenes en microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés)
y la caracterizacién quimica mediante microanalisis con sonda de electrones (EPMA) en muestras con
baja conductividad eléctrica presenta inconvenientes debido a la acumulaciéon de carga. Este efecto
afecta la generacion de electrones secundarios y retrodispersados y la excitacién de rayos x
caracteristicos. Por esta razén es usual realizar un recubrimiento conductor en este tipo de muestras
para evitar el efecto de acumulacion de carga y ademas, para reducir el calentamiento de la muestra.
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Los elementos comunmente usados en SEM para el recubrimiento son carbono, oro, plata,
platino, paladio y cromo. El oro en particular, tiene una tasa alta de emision de electrones secundarios,
lo cual mejora la calidad de la imagen. No obstante, la principal desventaja de los recubrimientos con
oro o plata es su tendencia a migrar formando islas o particulas, que empeoran la conductividad
macroscOpica y enmascaran algunos detalles sutiles de la superficie. Para imdgenes de muy alta
resolucién se usan recubrimientos con menor tamaiio de particulas, como platino o cromo. De todas
maneras, para las mejores resoluciones alcanzadas en SEM (142) aun esos elementos tienen tamaiios
de grano medible. Para mejorar el poder de resolucidn, se suelen usar recubrimientos de osmio, ya que
su tamafio de grano es menor y el recubrimiento requerido para lograr conductividad superficial con
este material es de alrededor de 1 nm, contra los varios nm necesarios para los otros elementos usados
para el recubrimiento.

Para microanlisis, el carbono suele ser el material elegido, debido a su excelente transparencia a
los electrones, rayos x y a su buena conductividad eléctrica. Los efectos que ocurren en el
recubrimiento conductor, tales como la atenuacién y desviacién de los electrones del haz incidente,
absorcién de los rayos x emitidos por la muestra y generacion de fotones, generalmente no son tenidos
en cuenta en EPMA, ya que requieren del conocimiento del espesor del recubrimiento conductor, lo
cual no siempre posible. Estos efectos también se producen en la capa de 6xido que suele crecer
espontdneamente en muestras metdlicas. Luego, en andlisis tipicos de muestras metdlicas, sobre el
material a analizar existe una capa de 6xido, sobre la cual suele realizarse el recubrimiento conductor.

Varias técnicas permiten medir el espesor de una pelicula. Estas técnicas pueden dividirse en
destructivas, tales como la realizacién de secciones transversales en microscopia de transmision y
barrido y “sputter depth profiling” (143), y no destructivas, como por ejemplo, espectroscopia de
fotoelectrones (XPS) (144) difraccion de rayos x (XRD) (145), fluorescencia de rayos x (XRF) (146),
reflectometria de rayos x (XRR) (145; 147), elipsometria (148), espectroscopia de retrodispersién de
de Rutherford (RBS) (149), emisién de rayos x inducida por protones (PIXE) (150), microbalanza de
cristal de cuarzo (QCM) (68), etc. Las principales desventajas asociadas a las técnicas de andlisis no
destructivo mencionadas estdn relacionadas con la disponibilidad, resolucién lateral, rango de
espesores permitidos, dificultad en el procesamiento de datos, y necesidad de estdndares. Por ejemplo,
RBS requiere un acelerador de particulas y en XPS se necesita ultra alto vacio, ademdas ambas técnicas
no son comunmente disponibles. Tampoco son precisas para determinar espesores menores que 20 nm
y mayores que 10 nm, respectivamente. Otra desventaja de RBS es su resolucién limitada para
pequeiias diferencias de ndmero atémico. Por otro lado, XRD funciona bien sélo para espesores
mayores a 100 nm; los métodos que involucran XRF y PIXE se basan en curvas de calibracién, las
cuales deben hacerse para cada configuracion particular. Las técnicas de XRR y elipsometria tienen
resolucion lateral pobre, particularmente de algunos mm para esta dltima, la cual requiere ademds un
tratamiento de datos complicado. Finalmente, para poder realizar determinaciones absolutas con QCM
debe realizarse una calibracién previa con otra técnica (151; 152).

Los espectros de rayos x medidos en EPMA pueden usarse para determinar espesores a escala
nanométrica, en la cual se encuentran los espesores de oxidacién espontdnea y recubrimiento
conductor. Por ejemplo, se han realizado curvas de calibracién a partir de espectros de capas
particulares (151) o sustratos (152; 153). Algunos esfuerzos adicionales se han hecho para lograr un
método general capaz de determinar los espesores en una muestra tipo pelicula/substrato con
composiciones arbitrarias (151; 154). Més atin, algunos software comerciales, tales como X-FILM
(155), MLA (156), STRATAGem, y LAYERF (157), permiten determinar espesores y composiciones
de peliculas delgadas en configuraciones mas complejas, tales como muestras estratificadas. Cada uno
de estos programas, asume un modelo particular para la funcién distribucién de ionizaciones @(pz) en
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una muestra extensa. Luego, construyen una funcidén @(pz) sobre la base de una muestra homogénea
ficticia. De la integracion de esta expresion para @(pz) a lo largo del espesor mdsico atravesado por los
electrones en cada capa y de las intensidades experimentales, se obtienen las concentraciones y
espesores de las capas, luego de un proceso iterativo complicado. El método se hace mds dificil
cuando el mismo elemento estd presente en la pelicula y en el sustrato o en mas de una capa.

En este trabajo de tesis estudiamos los efectos producidos por el recubrimiento de carbono y una
capa de 6xido en muestras metdlicas, y su influencia en la prediccién del espectro fue analizada por
separado. La atenuacion y deflexion que sufre el haz incidente en ambas capas fue estudiado mediante
simulaciones Monte Carlo. Encontramos expresiones analiticas para las pérdidas de energia e
intensidad del haz de electrones primario y para su deflexion. A partir de estas expresiones analiticas,
introdujimos correcciones en el programa POEMA para tener en cuenta estos efectos, incluyendo la
contribucién al espectro de emision de los rayos x generados en la capa de 6xido y en el recubrimiento
de carbono y la absorcidn de los rayos x caracteristicos de la muestra en dichas capas.

Si estos efectos son ignorados, los andlisis cuantitativos no dardn resultados confiables en algunos
casos, tales como mediciones con energia de incidencia bajas, capas de carbono o de 6xido gruesas, o
andlisis usando radiacién caracteristica de baja energia. En estos casos se introducirian errores
considerables en los anélisis sin estandares o convencionales cuando la muestra y el estandar no tienen
la misma capa conductora o presentan una capa de 6xido.

4.3.1 Condiciones experimentales y simulaciones

Se utilizé la subrutina PENCYL del software PENELOPE (158) para las simulaciones Monte
Carlo del haz de electrones incidiendo perpendicularmente sobre una muestra compuesta de una capa
de carbono depositada en una capa de 6xido. Las simulaciones se realizaron para 6xidos de varios
elementos (Mg, Si, Sc, Cr, Ni, Zn), distintas energias de incidencia (3, 6, 9, 12, 15, 18, 21, 24, y 27
keV), espesores de carbono xc¢ (5, 10, 30, 60 y 100 nm) y espesores de 6xido xo, (5, 10, 20, 50, 80 y
150 nm). En total se realizaron mas de 1600 corridas en 270 horas de simulacién aproximadamente.
Cada simulacién comprende varios millones de trayectorias de los electrones primarios. Las
densidades asumidas en la simulacién fueron 2; 3,6; 2,533; 3,86; 5,2; 6,7 y 5,6 g/cm3 para C, MgO,
Si0,, Sc,05, Cr,05, NiO, y ZnO, respectivamente.

Por otra parte, se realizaron mediciones de los espectros de emision de rayos x en el microscopio
electrénico de barrido del LabMEM (San Luis) con el detector dispersivo en energias (ver capitulo 3
para una mayor descripcion del equipo). Estos espectros, que se usaron para corroborar los resultados
obtenidos mediante las simulaciones, corresponden a patrones SPI #02751 de Si y Mg y fueron
medidos a energias de 3, 6, 9, 12, 15 y 18 keV, con corrientes de haz en el rango de 1,1 a 1,7 nA
durante un tiempo vivo de adquisicién de 100 segundos por espectro.

4.3.2 Resultados y discusion

Desde el punto de vista de las correcciones por efectos de matriz en EPMA, cuatro efectos
principales son causados por la presencia del recubrimiento y la capa de 6xido: atenuacion de la
corriente del haz de electrones incidente, disminucién de la energia de los electrones, deflexion del haz
de electrones y atenuacién de rayos x. Estos efectos fueron estudiados separadamente por Kato (159) y
Osada (160), pero sélo en algunas muestras.
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Para estudiar los tres primeros efectos consideramos tres parametros: la fracciéon de energia
perdida por el haz de electrones incidente fg, la fraccidn de electrones transmitidos fy, y el dngulo de
deflexiéon promedio & con respecto a la direccién de incidencia. El cuarto efecto esta directamente
relacionado con los espesores de las capas. El comportamiento de los pardmetros mencionados fue
investigado como funcién de E,, del espesor masico total pz = pczc + poxZon ¥ de la suma de los
espesores masicos pesados por los nimeros atémicos S= Zcpcze + ZeporZox, donde p;, Z; y z; son la
densidad, el ndmero atémico y el espesor del material i respectivamente, particularmente Z,
corresponde al elemento oxidado y los subindices C y Ox corresponden a las capas de carbono y
oxido, respectivamente.

El procesamiento de datos fue realizado en diferentes etapas. Primero, se estudié para cada 6xido
particular y para cada espesor de carbono y 6xido la dependencia de los tres pardmetros con la energia
de incidencia, obteniendo una serie de coeficientes de ajuste. El comportamiento de fz, fy y 8 como
funcién de E, se muestra en la figura 4.18 para MgO, Cr,05; y ZnO con espesores z0,=150, 50 y 5 nm,
respectivamente y zc=10 nm. En un segundo paso, se parametrizaron los coeficientes obtenidos en el
primer paso, en términos de pz y S.

Las funciones obtenidas para los tres pardmetros se describen a continuacién. Todos ellos deben

. , . ;. 3 :
evaluarse utilizando energias en keV, densidades mdsicas en g/cm’, espesores en cm y deflexiones
angulares en grados.
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Figura 4.18: Parametros f, fy y 0c obtenidos mediante simulaciéon Monte Carlo como funcién de E, para un
espesor de carbono de 10 nm sobre MgO (4 ), Cr,O; (® ) y ZnO (M ). Los espesores de los 6xidos
mostrados corresponden a 150 nm para MgO, 50 nm para Cr,O; y 5 nm para ZnO. Las barras de error

arrojadas por la simulacién quedan cubiertas por los simbolos en todos los casos.

Fraccion de energia perdida por el haz de electrones incidentes

Algunas consideraciones preliminares serdn ttiles para encontrar una funcién de ajuste adecuada
para el pardmetro fr. La energia media perdida por un electrén de energia cinética E mientras atraviesa
un camino pequefio ds a través del material se conoce como poder de frenado (ya mencionamos esto
en el capitulo 2), el cual puede expresarse haciendo uso de las aproximaciones semicldsicas dadas por
Bethe (161) y modificadas por Luo y Joy (162) para describir el comportamiento a bajas energias:

dE 1,166Ej

— = —7,85><10_2an (4.30)
AE J*

ds
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w_ J

con J¥=———
1+k/E

donde J = 0,0115 Z (en keV) es el potencial medio de ionizacién del dtomo, k=0,731+0,0688l0g;o(Z),
y A es el peso atdbmico. Como puede verse en la ecuacion (4.30), la dependencia del poder de frenado
con Z es muy débil ya que el cociente Z/A es practicamente constante y la dependencia a través de J es
suavizada por la funcién logaritmo. Luego, la expresion (4.30) puede aproximarse por:

P

dE
— =constxX—
ds E

Entonces, la fraccién de energia perdida al cruzar una capa delgada de espesor z estd dada
basicamente por:

A—If - constx% 431)

Teniendo en cuenta el comportamiento funcional esperado —mostrado en la ecuacién (4.31) —, la
expresion propuesta para el ajuste de fr de los datos obtenidos a partir de las simulaciones es:

_ a
b+E’

Je (4.32)

Es importante aclarar que mads alla de la simplicidad de la funcién de ajuste dada en la ecuacién
(4.32), los datos ajustados contienen toda la fisica considerada en el modelo realista incorporado en el
software de simulacién Monte Carlo (158).

Los valores obtenidos para los coeficientes a y b para cada espesor mdsico se muestran en la
figura 4.19, junto con las funciones utilizadas para su parametrizacidn, cuyas expresiones son:

a=apz+a,(p2)’ +ay(pz)’ +a,(p2)’ (4.33)

b=b,+bpz+b,(pz)* +by(pz)’ +b,(p2)* (4.34)

En la tabla 4.4 se muestran los coeficientes a; y b; para estas funciones. La funcién encontrada
para fr —ecuacion (4.32) — depende sélo del espesor mdsico y de la energia de incidencia, al igual que
la expresion derivada de la férmula del poder de frenado —ecuacién (4.31) —. Ademads, como puede
verse a partir de la figura 4.19, el coeficiente a depende casi linealmente de pz, mostrando el mismo
comportamiento que el numerador de la ecuacién (4.31). Por otro lado, los denominadores de las
ecuaciones (4.31) y (4.32) presentan comportamientos similares con la energia de incidencia, ya que el
coeficiente b es mds pequefio que E,” para todos los casos donde f; no es despreciable.

Las diferencias entre la expresion para fr dada en las ecuaciones (4.32), (4.33) y (4.34) y los datos
simulados correspondientes son menores que 0,02 para el 91% de los casos, mientras que estdn entre
0,02 y 0,05 para el 7% de los valores; el restante 2% corresponde a datos predichos con diferencias
menores que 0,05. Es importante decir que las diferencias entre los valores evaluados con la ecuacién
(4.32) y los simulados no presentan ninguna tendencia apreciable con el espesor mésico, aunque la
prediccién es algo peor para bajas energias de incidencia.
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a[keV’]
b [keV’]

0'2'4'6'8'10'12
0z [10” g/em’] Yoze [10_5 g/cmz]

Figura 4.19: Coeficientes a y b para el pardmetro fr segin la ecuacién (4.32). Los puntos representan los
valores obtenidos a partir de las simulaciones; las barras de error corresponden a la desviacidn estdndar. Las
lineas en (a) y (b) corresponden a las parametrizaciones dadas en las ecuaciones (4.33) y (4.34),

respectivamente.

Fraccion de electrones transmitidos

La expresion encontrada para la fraccion de electrones transmitidos fy esta dada por la ley de

atenuacion exponencial:
1 o B
[y =max (4.35)
0
En la figura 4.20 se muestran los coeficientes ¢ y d obtenidos para cada S y pz, respectivamente,

junto con sus correspondientes funciones de ajuste, las cuales estan dadas por:

c=cS (4.36)

d=d\(pz-10°-d, )" (4.37)

La expresion entre paréntesis en la ecuacion (4.37) debe ser positiva o cero, de lo contrario debe
reemplazarse por cero. En la tabla 4.4 se dan los coeficientes c¢; y d;. Puede observarse a partir de la
ecuacién (4.35) y de las expresiones para los pardmetros ¢ y d —ecuaciones (4.36) y (4.37) — que la
fraccion de electrones transmitidos depende no sé6lo de E, y pz, sino también de S.

La fraccién de electrones transmitidos estd relacionada con efectos combinados tanto de procesos
inelasticos como eldsticos; luego, es esperable encontrar una dependencia con E,, con pz y con Z,
debido a la dependencia con el nimero atémico de la seccién eficaz o de dispersion eléstica con
ndcleos para dngulos de dispersion mayores que ¢. De acuerdo a Evans (163) esta seccién eficaz

puede escribirse como:

2
o(>¢)=162x10"% %cotg 2(%) cm? / dtomo (4.38)
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Figura 4.20: Coeficientes ¢ y d para el parametro fy segtin la ecuacién (4.35). Los puntos representan los valores
obtenidos a partir de las simulaciones; las barras de error corresponden a la desviacion estandar. Las lineas en (a) y (b)

corresponden a las parametrizaciones dadas en las ecuaciones (4.36) y (4.37), respectivamente.

Andlogamente a lo que ocurre con el pardmetro fr, las mayores discrepancias ocurren para bajas
energias, aunque las diferencias entre el modelo para fy y los valores simulados no presentan ninguna
tendencia apreciable con las variables pz y S. Las diferencias entre la expresiéon dada para fy —ecuacién
(4.35)-y los datos simulados son menores que 0,02 para el 75% de los casos, mientras que estin entre
0,02 y 0,05 para el 14% de los valores.

Angulo promedio de deflexién

Ajustamos una funcién analitica a los resultados obtenidos a partir de las simulaciones para los
dngulos de deflexion, poniendo especial atencidon a los espesores madsicos intermedios y grandes,
donde las desviaciones angulares producen efectos apreciables en la generacién y atenuacién de la
radiacion caracteristica. La funcidn obtenida es la siguiente:

oI+mtgh(p—nE,))

=393
1+mtgh(p)

(4.39)

En la figura 4.21 se muestran los coeficientes m y n para cada valor de S, y el coeficiente p para
cada espesor masico, junto con las funciones de parametrizacion respectivas, cuyas expresiones estan

dadas por:
m=my +mS +m,S* +m,S> (4.40)
n=ny+nS +n,S* +nS> +n,S* (4.41)
P=pot PPzt Py pz )+ ps(pz) (4.42)

Los coeficientes m;, n; y p; se dan en la tabla 4.4. El dngulo de deflexién estd determinado
principalmente por las interacciones ineldsticas —ver ecuacion (4.38). Por esta razon, es esperable que
@ dependa de E,, pz y S. Para espesores mayores o energias de incidencia bajas, la ecuacion (4.39)

81



Capitulo 4: Estudio de Pardmetros Experimentales

tiende al valor finito 39,3°. La existencia de este limite superior puede entenderse teniendo en cuenta
que el dngulo medio de deflexién puede expresarse como:

g L;%Zﬁn¢¢ sen @ dg
IO”/Z 27 nysen g dg

(4.43)

donde ny es el nimero de electrones transmitidos con dngulo entre @y ¢+d@. En el caso de deflexiones
isotrépicas, n,es constante y la ecuacion (4.43) da el valor 6= 1 rad (es decir, 57°). De todas maneras,
como la isotropizacién comienza debajo de la superficie superior, se favorecen los dngulos de
deflexién menores, ya que los electrones dispersados a grandes angulos deben viajar una distancia
mayor dentro de la capa antes de alcanzar la superficie inferior. Considerando ademds que existe una
fraccién de electrones que son transmitidos sin interacturar, ny deberia corresponder a una distribucion
que presente un maximo para¢ pequefios. Por esta razén, el dngulo medio de deflexién resultante de
las simulaciones es menor que el correspondiente al caso isotrépico.

Como puede verse en la figura 4.21, los pardmetros n y p son predichos pobremente con las
funciones propuestas para valores pequefios de S y pz, respectivamente. No obstante, estos casos
corresponden a capas finas, donde la influencia de € en el modelado del espectro de rayos x no es muy
importante. Mds aun, las correcciones relacionadas a este pardimetro son menos importantes que las
asociadas a fy y f& lo cual serd discutido més adelante. Para todo el conjunto de datos, las diferencias
entre la expresion para @ dada en las ecuaciones (4.39), (4.40), (4.41) y (4.42) y los resultados
obtenidos de las simulaciones son menores que 2° para el 78% de los casos, mientras que estdn entre
2°y 4° para el 19% de los valores.
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Figura 4.21: Coeficientes m, n, y p para el pardmetro & segin la ecuacién (4.39). Los puntos representan valores obtenidos a

partir de las simulaciones; las barras de error corresponden a la desviacién estdndar. Las lineas en (a), (b) y (c) corresponden

a las parametrizaciones dadas en las ecuaciones (4.40), (4.41) y (4.42), respectivamente.

El comportamiento general de los pardmetros fz, fy y @ se muestra en las figuras 4.22a, b y 4.22c,
respectivamente. La figura 4.22a involucra todos los materiales estudiados, mientras que las figuras
4.22b y 4.22c corresponden a una capa de carbono de 20 nm en peliculas de NiO de diferentes
espesores, aunque su comportamiento es similar para el resto de los 6xidos. Puede verse que la
fraccion de electrones transmitidos crece con la disminucién del espesor del 6xido y el aumento de
energia de incidencia, como era esperado. Por otro lado, el dngulo de deflexion decrece con E, y
aumenta con el espesor de la capa, alcanzando un valor de saturacién, como fue explicado
previamente.
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Tabla 4.4: Coeficientes para los pardmetros fz, fy y@ correspondientes a las ecuaciones (4.33), (4.34), (4.36),
(4.37), (4.40), (4.41),y (4.42).

Coeficiente i=0 i=1 i=2 i=3 i=4
a; 1,2874-10°  4,244.10° -4,035-10%  1,3584-10"
b; 28114 -3,5736:10° 1,8168:10"°  -2,0223-10"*  7,5682-10"
G 1,905-107 0,41
d; 2,226 1,188 0,36719
m; 0,8192  -6,3419-10*>  3,0414-10° -5,446-10"
n; 0,1766  -1,2325-10°  1,3484-10° -5,72-107 8,8025-10°
ni 0,2878  5,7188-10*  -6,429-10° 3,6016-10"

Figura 4.22: Representacién de los pardmetros fz, fy y € estudiados. (a) fz como funcién del espesor masico
total y E,, (b) fy y (¢) 8 como funciones del espesor de 6xido y E,. Los graficos (b) y (c) corresponden a una

capa de 20nm de carbono sobre peliculas de NiO de diferentes espesores.
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Influencia de los parametros estudiados en el espectro de emision de rayos x

Los efectos de los pardmetros fz, fy y € debido a la presencia de la capa de 6xido y del
recubrimiento de carbono fueron incluidos en el programa POEMA (descrito en el capitulo 3).
Consideremos una muestra metalica mono-elemental con una capa de 6xido superficial de espesor zo,
y una capa de carbono de espesor z¢. Estas capas emiten rayos x y atentdan la radiacién que proviene
del sustrato. Su influencia en las intensidades detectadas se describird en los préximos pérrafos,
indicando cada una de las expresiones incorporadas y/o modificadas en el programa.

La energia de incidencia efectiva influye en las secciones eficaces de ionizacién y en el valor de
la ionizacién superficial relacionada con la capa de 6xido. Estos parametros son los principales
responsables de la emisién de radiacidn caracteristica del oxigeno y del elemento oxidado en esta
capa.

En cuanto a la produccién de radiacion caracteristica en el sustrato, la pérdida de una fraccién de
la energia incidente en las capas de la superficie afecta directamente el sobrevoltaje, el cual influye en
los pardmetros involucrados en la funcién distribucién de ionizaciones @(pz) (mencionada en el
capitulo 2). Ademds, la emision de Bremsstrahlung del sustrato también depende de la energia de
incidencia efectiva.

El hecho de que s6lo una fraccion de los electrones incidentes logre llegar a la capa de 6xido y al
sustrato implica una disminucién de la corriente efectiva del haz, lo cual es proporcional a la
intensidad de rayos x emitidos tanto por el 6xido como por el sustrato. Por otro lado, el decrecimiento
del nimero de electrones que llegan al sustrato modifica la ionizacion superficial en la capa de 6xido,
lo cual afecta la emision de rayos X en esta capa.

Debido al apartamiento de la direccién de incidencia normal, el coeficiente de electrones
retrodispersados 77 aumenta, con un aumento correspondiente en la funcion @(pz) y por ende, de la
intensidad de los rayos x emitidos.

La incidencia en la capa de 6xido tampoco es perpendicular a su superficie, debido al
recubrimiento de carbono que se encuentra encima de dicha capa. Esta desviacién provoca dos
efectos: un aumento en el espesor efectivo de la capa de 6xido y un incremento en el nimero de
electrones retrodispersados en dicha capa, lo cual afecta el nimero de ionizaciones del carbono del
recubrimiento. El primer efecto contribuye a una generacién mayor de fotones caracteristicos O-Kao,
asi como un incremento en la radiacion caracteristica producida por el metal que conforma el éxido.

Teniendo en cuenta lo anteriormente mencionado, las expresiones modificadas e introducidas en
el programa POEMA para tener en cuenta los efectos de la capa de carbono y 6xido superficial serdn
indicadas a continuacién. La notacién seguida es similar a la que utilizamos en el capitulo 3.

La relacién que predice la intensidad del pico Ka de carbono detectado P:j;f’b debido a la

presencia del recubrimiento conductor de carbono es:

recu . p Z
Pc,Kah =iAl QC’K AZCC a)C,K ¢0,C €C,K(l (444)

siendo i el ndmero de electrones del haz incidente por unidad de tiempo (proporcional a la corriente
del haz), At el tiempo vivo de medicion, Q¢ x la seccidn eficaz de ionizacion de la capa K del carbono
evaluada en la energia nominal de incidencia del haz, pc y Ac son la densidad y el peso atémico del
carbono, respectivamente, wcx es la produccién de fluorescencia correspondiente, @, es la
ionizacién superficial del material que estd debajo de la capa de carbono y tiene en cuenta la
posibilidad de que los electrones retrodispersados en la muestra o en el 6xido ionicen la capa de
carbono y eck, es la eficiencia del detector evaluada en la energia C-Ka. Para la prediccion de esta
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intensidad, hemos usado la aproximacién de pelicula delgado, es decir que cada electrén incidente
interactia no més de una vez con la capa de carbono. El valor de @, involucra en su expresioén al
coeficiente 7, definido de la siguiente manera:

Ne =M v S0 F s (1—f;”‘) (4.45)

donde 7, es el coeficiente de electrones retrodispersados del sustrato (que se calcula como el
promedio de los coeficientes # de los elementos que componen el sustrato pesado por sus
concentraciones mdsicas), fy es la fraccion de electrones incidentes que logran llegar al sustrato, fy™ es
la fraccién de los electrones que pasaron el sustrato de carbono que logran atravesar la capa de 6xido
(el cual se obtiene evaluando la expresion (4.35) considerando sélo el espesor de 6xido, es decir
tomando como cero el espesor de carbono), #,, es el coeficiente de electrones retrodispersados del
6xido y £ es la fraccién de electrones incidentes que llegan al 6xido, logrando atravesar la capa de
carbono. El primer término de la ecuacién (4.45) da cuenta de los electrones que llegan al sustrato y
son retrodispersados en €l (1, fv), y ademds logran atravesar nuevamente de regreso la capa de 6xido
para llegar al recubrimiento de carbono (factor fy”); mientras que, en el segundo término se considera
la posibilidad de que los electrones que atravesaron la capa de carbono (f,) sean retrodispersados en
la capa de 6xido (#,,) y logren regresar hacia la capa de carbono. En la expresion (4.45) se obtiene bajo
la aproximacién de que las trayectorias de los electrones en la capa de carbono que son
retrodispersados en el 6xido no se alejan demasiado de la direccién de incidencia del haz.

Una expresion andloga a la dada por la relacion (4.44) se utiliza para predecir el aporte de la capa
de oxidacién superficial a la intensidad O-Ka:

P S A 004Coor g e o Do o 7T (4.46)
donde i f es el niimero de electrones por unidad de tiempo que logra atravesar la capa de carbono, At
es el tiempo vivo de medicion, Qo x la seccion eficaz de ionizacidn de la capa K del oxigeno evaluada
en la energia E,f; (siendo E, la energia de incidencia nominal y f;° la fraccién de energfa perdida por
los electrones al atravesar la capa de carbono), Cp o, s la concentracién mdasica del oxigeno en el
6xido, pox es la densidad de 6xido y Ay el peso atdmico del oxigeno, wox es la produccién de
fluorescencia correspondiente, 6. es el apartamiento medio del haz respecto de la direccién de
incidencia luego de atravesar la capa de carbono, @, o, es la ionizacién superficial, go k es la eficiencia
del detector evaluada en la energia O-K, uc es el coeficiente de atenuacion de rayos x del carbono
evaluado en la energia O-Ka, TOFF es el dngulo de salida de la radiacion (conocido como fake off). El
altimo factor en la ecuacidn (4.46) tiene en cuenta la disminucidn de la intensidad detectada debido a
la atenuacién en la capa de carbono. Para considerar la disminucién del nimero de electrones y su
energia en el calculo de la ionizacién superficial, se reemplaza el valor del coeficiente 7y, de
electrones retrodispersados en el sustrato, por #,,,fy y se utiliza la energfa efectiva E,f; .

La contribucién al pico K correspondiente al elemento oxidado se determina de la siguiente
manera:

PO =i A Qy Cop L2 By £y €T (4.47)
A, cos(6;)
donde los subindices e/ hacen referencia al elemento oxidado, y los pardmetros involucrados son
andlogos a los utilizados para la prediccion del pico de oxigeno debido al 6xido. En la ecuacién (4.47),
el coeficiente de atenuacién de rayos x del carbono u. debe evaluarse en la energia de la linea
caracteristica K del elemento que compone el 6xido.
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A la expresion para la intensidad de rayos x caracteristicos asociada a la linea g del elemento j
perteneciente al sustrato, indicada en la ecuacién (3.2) deben aplicarse las siguientes correcciones:
1. Correccidén por atenuacién de la radiacion emitida en las capas de carbono y 6xido. Para ello
se agrega a la expresion (3.2) el factor:

o~ \HcPcacHoPoizor)cosec(TOFF) (4.48)

donde los subindices C y Ox hacen referencia al carbono y 6xido, respectivamente y los
coeficientes de atenuacion u deben evaluarse en la energia de la linea j del elemento ¢.

2. Correccién por fraccion de energia perdida. Todos los pardmetros que en las ecuaciones (3.2)
a (3.11) eran evaluados en la energia nominal E,, ahora deben evaluarse en E, fg, siendo fz la
fraccién de energia perdida por electrén incidente —dada por la ecuacion (4.32).

3. Correccién por pérdida de una fraccién fy de electrones incidentes. La corriente de sonda i en
la ecuacioén (3.2) se reemplaza por el valor i = i fy.

4. Correccién en el coeficiente de electrones retrodispersados. El coeficiente de electrones
retrodispersados del sustrato, involucrado en el cdlculo de la funcién distribucién de
ionizaciones debe ser corregido de la siguiente manera (164):

Moust = Mo €
donde 7y Y #’ws son los coeficientes de electrones retrodispersados para incidencia
formando un dngulo 6 6 0, respectivamente, con respecto a la normal a la superficie de la
muestra.

Finalmente, en la prediccién del bremstrahlung emitido por el sustrato —ecuacion (3.3)— para una
energia E debe reemplazarse el valor de E, por E,fz, y ademds debe agregarse una correccién por
absorcion en las capas, andloga a la expresion (4.48), donde los coeficientes de atenuacién mdsica
deben ser evaluados en E.

Hasta aqui hemos descrito las expresiones introducidas en el programa para dar cuenta de los
efectos del recubrimiento de carbono realizado sobre un sustrato cualquiera, y para el caso de muestras
metdlicas mono-elementales considerando que ademds del recubrimiento puede existir una capa de
oxido formada espontdneamente. Esto limita bastante el rango de muestras abarcado, motivo que nos
llevé a realizar estudios posteriores para incluir en el programa la posibilidad de tener una pelicula de
cualquier composicidon sobre un sustrato de composiciones arbitrarias, sin relacién estricta entre las
concentraciones y/o elementos de la pelicula y del sustrato. Para ello, las expresiones para fz, fy y 0
dadas en las ecuaciones (4.32), (4.35) y (4.39) deben extenderse para incorporar cualquier capa de
espesor Zs,, densidad pg, y nimero atémico medio Zg, (el cual es el promedio de los nimeros
atomicos de los elementos de la capa, pesado por sus concentraciones madsicas). La manera mas
natural de extender estas ecuaciones es tomar pz=pczc +PsmZfim ¥ S=ZcpcZc+LumpP mZsm- La validez de
estas nuevas expresiones fue chequeada en el marco de esta tesis mediante simulaciones Monte Carlo
para el caso de capas mono-elementales sobre sustratos arbitrarios, obteniendo resultados
promisiorios. No obstante, estudios mas profundos deben realizarse para evaluar la calidad de las
correcciones para otros tipos de peliculas delgadas.

Para el caso de capas de composicién arbitraria, agregamos a la prediccion del espectro, los picos
caracteristicos K y L asociados a cada uno de los elementos de la pelicula mediante expresiones
similares a la dada en la ecuacién (4.46). Ademas, a los picos caracteristicos de los elementos del
sustrato se le aplicé la correccién 1 reemplazando uoposZox POT fpmPrumZsm Y 1as correcciones 2 a 4
utilizando las nuevas expresiones para fz, fy y 6.
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En el caso particular de peliculas mono-elementales de metales (los cuales fueron usados para
determinaciones de secciones eficaces —ver capitulo 7), agregamos también correcciones en el espectro
relacionadas con la posible oxidacién superficial de la pelicula.

Es importante resaltar que con estas nuevas expresiones, el programa POEMA permite refinar,
ademads de los pardmetros globales y los relacionados al sustrato, las concentraciones y espesores de
una capa depositada sobre un sustrato arbitrario. Ademas, en el caso de una pelicula metélica, puede
refinarse también el espesor de la capa de 6xido superficial asociada a dicha capa.

4.3.3 Algunos ejemplos

En la figura 4.23 se muestran ejemplos de la influencia de estas capas en un espectro de Mg
(figura de la izquierda) medido a una energia de incidencia de 15 keV, y para uno de Si (figura de la
derecha) medida a 3 keV. En las figuras 4.23a, la presencia de las capas es completamente ignorada y
como puede verse, los picos de C-Ka y O-Ka no son predichos. Ademds, la radiacion caracteristica
producida en el sustrato es sobreestimada, principalmente porque la atenuacién en las capas
superficiales es ignorada. En las figuras 4.23b se muestran las mejoras alcanzadas en el ajuste cuando
se tiene en cuenta la atenuacién de los rayos x del sustrato y la contribucién a la generacién de rayos x
del carbono, del oxigeno y del elemento oxidado. No obstante, la prediccion sigue atin incompleta,
debido a que los efectos introducidos por los pardmetros fz, fy y € no han sido tenidos en cuenta.
Finalmente, cuando la correccién completa, dada por las ecuaciones (4.32), (4.35) y (4.39) es
considerada (figuras 4.23c), se logra una buena descripcién del espectro. La calidad del ajuste se ve
reflejada en el pardmetro y°, el cual fue introducido en el capitulo 3. Como puede verse, el
decrecimiento de y’ indica una mejora en la descripcién espectral a medida que se introducen mds
correcciones.

Como se mencioné anteriormente, la intensidad predicha para el pico C-Ka es proporcional a z¢, a
la eficiencia intrinseca del detector evaluada en esa energia caracteristica y a otros pardmetros
atomicos independientes de la energia del fotén (como la produccién de fluorescencia y el dngulo
s6lido subtendido por el detector). Si se busca determinar el espesor con buena precisién, deben
conocerse con certeza la eficiencia intrinseca &£ del detector y el resto de los pardmetros involucrados.
Como vimos en la secciéon 4.1.3 del presente capitulo, la eficiencia se conoce pobremente para bajas
energias, debido a que los coeficientes de absorcion madsica tienen mucho error en ese rango de
energfas. De todas maneras, el producto £zc, requerido para describir el espectro, y eventualmente
para llevar a cabo andlisis cuantitativos, puede obtenerse a partir del refinamiento, aun cuando la
eficiencia no sea bien conocida. Un razonamiento similar se aplica al pico O-Ka y al espesor zo;.

Para cada espectro de Mg y Si medido a diferentes energias de incidencia, se estimaron los
espesores de la capa de carbono y 6xido a partir del procedimiento de optimizacién. Los valores
medios obtenidos para los espesores masicos son: zc= (1,06 * 0,03)x107 g/cm2 y (6,9 £ 0,8)x10°
glem’; zo,= (3,5 £ 0,1)x10” g/em® y (2,0 £ 0,5x10° g/cm® para los estandares de Mg y Si,
respectivamente. Asumiendo las densidades dadas en la seccién 4.3.1, estos valores corresponden a
espesores lineales zc= 53,1 £ 1,3 nmy 34 = 4 nm; zp,= 97 £ 4 nm y 8 £ 2 nm para los estdndares de
Mg y Si, respectivamente. La incerteza relativa en la estimacion del espesor de SiO, es grande debido
a que su principal indicador, dado por la intensidad del pico O-Ka es muy pequefia en este caso.
Teniendo esto en mente, podemos decir que el limite para la determinacién de espesores mediante este
método es de algunos nanémetros.

Puede verse en las figuras 4.23a y 4.23b correspondientes a Si que, aunque la capa de SiO, es
mucho mds delgada que la de MgO, la influencia de estas capas superficiales es mas importante en el
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espectro de Si, debido a la baja energia de incidencia usada para su medicién. De hecho, los valores
obtenidos a partir de las ecuaciones (4.32), (4.35) y (4.39) son fz=0,05 y 0,14; f4=0,99 y 0,94; 6=21°y
31°, para los patrones de Mg y Si, respectivamente, es decir, que los efectos son mds importantes para
Si. Ademads, la gruesa subestimacion en la descripcién de la zona del pico C-Ka en el espectro de Si
sin realizar ninguna correccion (figura 4.23a) es esperada debido a que la baja energia de excitacién es
muy efectiva para la ionizacién de los 4tomos de carbono en el recubrimiento conductor.

Por otro lado, debe tenerse en cuenta que un error en el valor de la energia de incidencia efectiva
puede producir errores importantes en la evaluacion de las secciones eficaces de ionizacién. En el caso
ilustrado en la figura 4.23b, por ejemplo, el valor de la seccidn eficaz para Si es sobrestimada en un
33,5% cuando la energia de incidencia se toma igual al valor nominal, en vez de tomar el valor
efectivo luego de que el haz atraviesa ambas capas.

4 6]
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Figura 4.23: Ejemplos de las diferentes etapas en la prediccidon de un espectro medido con un EDS de Mg a
E, =15 keV (izquierda), y de Si a 3 keV (derecha), relacionados co n la presencia de una capa de 6xido y
recubrimiento de carbono. Puntos: datos experimentales; linea negra: prediccidn; linea gris: diferencia entre el
espectro medido y el calculado. (a): Se ignora la presencia de ambas capas. (b): Espectro predicho teniendo
en cuenta sélo la generacién de rayos x y atenuacién en ambas capas. (c): Se agrega ademds la influencia de

los pardmetros fz, fy y6.
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Las correcciones introducidas por los diferentes pardmetros se pueden observar con mayor
detalle en la figura 4.24, que corresponde a un espectro de Mg medido con E,=6 keV. Al igual que en
los ejemplos anteriores, los picos de C-Ka y O-Ka revelan la presencia de las capas de carbono y
6xido.

Como puede verse en la figura 4.24a, si se ignoran estas capas el espectro no puede ser predicho
adecuadamente. La prediccion del espectro incluye también un pico alrededor de 0,7 keV de radiacion
espuria Fe-L proveniente de la cdmara de vacio. Este pequefio pico es sobreestimado debido que su
atenuacion en las capas de 6xido no es tenida en cuenta en esta primera etapa. La generacién de rayos
X caracteristicos en ambas capas y la atenuacidon de la radiacidon proveniente del sustrato en dichas
capas es considerado en la figura 4.24b. Como puede verse, aun cuando los picos C-Ka and O-Ko son
adecuadamente descritos, el pico caracteristico de Mg es subestimado. En la figura 4.24c se muestra la
mejora introducida al considerar la energia efectiva de incidencia introduciendo el pardmetro fz. La
prediccién mejora cuando se introduce el nimero real de electrones transmitidos (figura 4.24d) a

través del pardmetro fy. Finalmente, en la figura 4.24e se incluyen todas las correcciones y se logra el
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Figura 4.24: Ejemplo de las diferentes etapas en la prediccién de un espectro de Mg medido con un EDS a E,
=6 keV, relacionado con la presencia de una capa de 6xido y recubrimiento de carbono. Puntos: datos
experimentales; linea negra: prediccion; linea gris: diferencia entre el espectro medido y el calculado. (a): Se
ignora la presencia de ambas capas. Grafico interior: detalle de la regién O-K¢ en escala logaritmica. (b):
Espectro predicho teniendo en cuenta sélo la generacién de rayos x y atenuacién en ambas capas. (c): Se
agrega el pardmetro fz. (d): Se agrega el pardmetro fy. (e): Todas las correcciones son tenidas en cuenta

(generacién de rayos x y atenuacién en ambas capas, y los parametros fz, fyy ).
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mejor ajuste. La importancia de los efectos estudiados decrece desde la figura 4.24a hasta la 4.24e,
como puede verse en los valores de y* correspondientes. En este caso particular, el pardmetro, mas
influyente es f, el segundo fy y el tercero & no obstante el orden de importancia podria ser diferente
en otros casos.

4.3.4 Conclusiones

La influencia en el espectro de emision inducido por electrones de los efectos asociados a la
presencia de un recubrimiento de carbono y una capa de 6xido espontdneo en superficies metdlicas fue
estudiada de manera separada. La fraccién de energia perdida por los electrones incidentes al atravesar
las capas, la fraccion de electrones transmitidos y el dngulo de deflexién promedio fueron estudiados
mediante simulaciones Monte Carlo. Se obtuvieron expresiones analiticas para los tres parametros
mencionados a partir de los resultados de las simulaciones en funcién de la energia de incidencia, los
espesores masicos y los nimeros atémicos involucrados. Estas expresiones fueron implementadas en
el programa POEMA para la determinacion de espesores y la realizacién de andlisis cuantitativos. La
presencia de las capas afecta el modelado del espectro a través de diferentes procesos que involucran
la generacién y la atenuacidn de los rayos x caracteristicos y de Bremsstrahlung en el substrato y en
las capas.

Las correcciones introducidas al modelo espectral fueron evaluadas con espectros experimentales
correspondientes a estdndares de Mg y Si medidos a diferentes energias de excitacidon. Los espectros
fueron ajustados de manera satisfactoria cuando todos los efectos estudiados fueron considerados.

Los espesores de ambas capas fueron determinados asumiendo ciertos modelos para los factores
que aparecen en la ecuacion (4.44) y (4.46). De todas maneras, algunos de ellos no se conocen bien
para bajas energias, particularmente la eficiencia de deteccién del espectrometro EDS. No obstante,
logramos una buena descripcion del espectro, lo cual es necesario para realizar andlisis cuantitativos
confiables.

Deben hacerse investigaciones adicionales tanto para incluir el Bremsstrahlung generado en las
capas, como para extender este estudio a otros materiales tipicamente usados como recubrimientos
conductores en EPMA.

Finalmente debe remarcarse que la capa conductora y 6xido superficial también afectan la
emision de los electrones retrodispersados en el sustrato. Por esta razén, seria de interés investigar su
influencia en las imagenes de contraste quimico que pueden obtenerse mediante este tipo de sefal.
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Capitulo 5

Estudio de Parametros Atomicos en Elementos Puros

El conocimiento de los pardmetros atomicos involucrados en la descripcion de un

espectro de emision de rayos x es necesario para realizar andlisis cuantitativos sin

estdndares, pero ademds es muy importante en el drea de fisica atomica. Un

andlisis detallado de la estructura fina del espectro de emision puede revelar la

existencia de algunos procesos que dan lugar a la relajacion atomica. En este

capitulo se muestran los resultados obtenidos en relacion al estudio de la estructura

fina en las regiones Koy Kf para elementos con niimero atomico entre 12 'y 30. Se

mostrardn ademds los resultados obtenidos para los anchos naturales de lineas de

diagrama del espectro M de Pb, Bi, Th y U.

Los resultados presentados en este capitulo fueron publicados en los siguientes

articulos:

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

- Limandri, S., Carreras, A., Bonetto, R. y Trincavelli, J. 2010, Phys. Rev. A, Vol.
81, pdgs. 012504 1-10.

- Limandri, S., Bonetto, R., Carreras, A. y Trincavelli, J. 2010, Phys. Rev. A, Vol.
82, pdgs. 032505 1-9.

5.1 Transiciones satélites K en elementos con 12 <Z < 30

En el capitulo 2 hemos dado una descripcién de los distintos origenes y clasificacion de las lineas
satélites que acompainan las transiciones de diagrama. El estudio de estas lineas satélites es de gran
interés ya que provee informacién sobre correlaciones intra-atomicas, dindmica de excitacion,
relajacién, efectos moleculares y de estado sélido y otros mecanismos que afectan los procesos de
emision.

Respecto a las transiciones Ka y Kf, se han realizado algunos trabajos para el estudio de lineas
satélites inducidas mediante impacto de fotones (47; 48; 59; 93; 165-179), protones (180-183), iones
(180; 184-187), y electrones (44; 50; 59; 93; 188-195), y también se han obtenido resultados a través
de célculos tedricos (50; 188; 193; 196-202), aunque la mayoria de los estudios se focalizan en unas
pocas transiciones o elementos particulares. Por otra parte, los resultados disponibles en la literatura
presentan discrepancias importantes y para algunos elementos son muy escasos o no disponibles en el
caso de incidencia de electrones. Ademds existen ciertas aéreas inexploradas y grandes discusiones
sobre el origen de algunas lineas, particularmente en metales de transicion.
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En este trabajo de tesis estudiamos transiciones satélites Ko y Kff para Mg, Al, Si, Sc, Ti, Cr, Fe,
Ni y Zn, a partir de espectros obtenidos mediante excitacién con electrones y medidos con sistema
WDS. Luego de un cuidadoso procesamiento espectral, estudiamos para las lineas satélites observadas
la dependencia con el nimero atémico de los corrimientos en energia e intensidades, relativos a las
correspondientes lineas de diagrama. Los resultados fueron comparados con otras determinaciones
experimentales y tedricas disponibles en la literatura. Ademds estudiamos para Si la dependencia de
dos lineas satélites Ko de ionizacién multiple con la energia de incidencia.

5.1.1 Condiciones experimentales

Los espectros de emision K fueron medidos para patrones puros de Mg, Al, Si, Sc Ti, Cr, Fe, Niy
Zn en el microscopio electrénico del LabMEM de la Universidad Nacional de San Luis con el sistema
de deteccidn dispersivo en longitudes de onda (ver capitulo 3 para mayor informacién del equipo). Los
espectros fueron adquiridos utilizando una corriente de sonda de 110 nA aproximadamente y un
angulo de take off de 29°. Las restantes condiciones experimentales se detallan en la tabla 5.1. Se
midieron ademds espectros de Si a diferentes energias de incidencia E, para estudiar la dependencia de
las lineas satélites con el sobrevoltaje U,=E,/E. donde E, es la energia de ionizacién de la capa K en el
caso de ionizacién simple, o la suma de las energias de ionizacidn de las capas atdmicas involucradas,
en el caso de ionizacion multiple.

Tabla 5.1: Condiciones experimentales utilizadas en la medicién de 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 el programa POEMA (ver capitulo 3). Todas las lineas
de diagrama fueron ajustadas con una sola funcién Voigt, excepto la transicién Si-Kf, 3, para la cual
debimos utilizar dos funciones Voigt para lograr una buena descripcién del espectro. Las lineas
satélites también fueron ajustadas con funciones Voigt, salvo las transiciones RAE y estructura
correspondiente a Fe-Kf", las cuales fueron ajustadas con funciones gaussianas, debido a su perfil
ancho. El espectro de Al correspondiente a la zona Ka no fue procesado, debido a que presentaba un
problema en el pico principal relacionado al sistema de deteccion.

5.1.2 Lineas satélites en la region Ka del espectro

Estas lineas corresponden, en orden creciente de energias a dos lineas denotadas por Koy, y Koo
que distorsionan las lineas de diagrama (Ka;, y Ka,), a la transiciéon Ko~ localizada hacia el lado de
altas energfas del pico Ka; y a las lineas Ka;, Kay, Kas'y Kog. Si bien los origenes de la mayoria de
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estas lineas fueron mencionados en el capitulo 2, conviene incluir aqui un pequefio resumen de su
proveniencia.

Las lineas Kay, y Ka,, se encuentran hacia el lado de bajas energias y son las mds cercanas a las
lineas principales Ka, y Ka; respectivamente. Estas lineas pueden atribuirse a distorsiones de los
niveles de energia producidas por un agujero espectador en la capa 3d (44; 59; 174), es decir, que
serfan transiciones de tipo KaM' (transiciones Ko en presencia de un agujero espectador en la capa M).
Otra explicacién posible estd basada en un proceso RAE KLM en el cual la vacancia inicial en la capa
K se llena con un electrén de la capa L y el balance de energia se alcanza con la emisién conjunta de
un fotén y un electrén de la capa M (50; 51; 203).

Las transiciones Ka’, Ka; y Koy provienen de transiciones que ocurren en presencia de un agujero
espectador 2p (conocidas como transiciones KaL') (166), y las transiciones Kas y Kag involucran
ionizaciones triples con dos agujeros espectadores en la capa 2p (transiciones KaL’).

5.1.2-1 Resultados y discusion

En la figura 5.1 se muestran, a modo de ejemplo, los espectros experimentales y los ajustes
correspondientes a la zona Ka de magnesio, silicio, cromo y niquel. Como puede verse, tanto los picos
principales como los satélites son descritos adecuadamente con el programa POEMA. Estos cuatro
ejemplos presentan las caracteristicas principales observadas en todos los elementos estudiados. Los
detalles acerca de estas caracteristicas serdn dados mds adelante. Las energias y probabilidades de
transicion relativas a todo el grupo de las lineas en la regién Ko obtenidas en este trabajo se muestran
en las tablas 5.2 a 5.4. Las incertezas estimadas que figuran en estas tablas corresponden a los errores
determinados por el programa POEMA a partir de la matriz de varianza-covarianza (ver capitulo 3).

Los anchos naturales de las lineas de diagrama Ka; y Ka, fueron extraidos del trabajo de
Campbell y Papp (204) para todos los elementos estudiados, y las energias caracteristicas de estas dos
lineas fueron tomadas del trabajo de Bearden (87), excepto para silicio. En este tltimo caso, la energia
de la linea Ko, fue determinada a partir del andlisis espectral, obteniendo un valor de 1,73962 +
0,00001 keV, muy préximo al valor dado por dicho autor, 1,73938 + 0,00004 keV. En el caso del
magnesio, las lineas Ka; y Ko, fueron consideradas como un doblete Ka;,en 1,2536 keV, de acuerdo
a Bearden (ver figura 5.1). Para el resto de los elementos, la presencia del pico Ka,, entre las lineas de
diagrama (ver por ejemplo figuras 5.1c y 5.1d) y la resolucién del espectrometro en el rango de
energfas correspondiente complica el ajuste y no permite determinar la energia de la linea Ka,. En
cuanto a las lineas satélites, todos los pardmetros involucrados en su descripcion, es decir las energias
caracteristicas, intensidades relativas y anchos de picos fueron refinados durante del procesamiento
espectral. Los anchos naturales no se reportan debido a que sus valores son un poco menores que la
resolucién experimental, y por ende presentan mucho error.

Para obtener una descripcién mas realista del espectro, las intensidades fueron ligadas de manera
que satisfagan los cocientes tedricos: Ka;/Ko propuestos por Scofield (5) para ionizaciones simples.
De hecho, una parte de las cuentas correspondientes a las lineas de diagrama se reparte entre las lineas
satélites. Teniendo esto en cuenta, en primera aproximacidn, la probabilidad de un decaimiento
particular (desde la capa L, o la L;) hacia la capa K no se ve afectada por una pequeia distorsién de los
niveles atémicos producida por los huecos espectadores. Luego, la fraccién de intensidad que
corresponde a estas satélites proveniente de cada una de las lineas de diagrama satisface el cociente
tedrico basado en el modelo de vacancia simple. De esta manera, la intensidad asociada al grupo Ka;
(o Ka,) fue obtenida sumando las intensidades de la linea Ka; (o Ka,) mas las intensidades de las
satélites multiplicadas por el cociente tedrico entre Ka; (0 Ka,) y Ka, dado por Scofield.
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Figura 5.1: Espectros Ko de (a) magnesio, (b) silicio, (c) cromo y (d) niquel. ®: espectros medidos, —: espectros predichos,

: diferencias entre el espectro medido y el analitico. La contribucién de cada linea se indica con lineas negras finas. Los

gréficos interiores muestran vistas amplificadas de las regiones espectrales que presentan picos de muy baja intensidad.

Tabla 5.2: Energias (E) y probabilidades de transicion relativas al grupo Ka (PRT) para Mg, Siy Sc. Los

nimeros entre paréntesis indican las incertezas estimadas en el dltimo digito.

o Mg Si Sc

Transicién
E (keV) PRT E (keV) PRT E (keV) PRT

Koy 1,2508 (2) 0,163 (8) 1,73864 (7) 0,178 (7)
Ka, 1,73962 (1) 0,250 (4) 4,0861" 0,330 (2)
Ko, 1,2536° 0,554 (4) 1,73998" 0,495 (7) 4,0906° 0,650 (2)
Ka’ 1,25766 (8) 0,075 (7) 1,7464 (2) 0,0017 (3)
Kaos 1,2622 (1) 0,10 (2) 1,75091 (3) 0,0547 (9) 4,110 (2) 0,008 (4)
Koy 1,2637 (6) 0,07 (3) 1,75322(2) 0,0170 (9) 4,1156 (4) 0,012 (4)
Kas 1,2682 (4) 0,028 (8) 1,7627 (2) 10,0022 (4)
Koy 1,2734 (4) 0,012 (4) 1,7663 (3) 0,0022 (5)

* Energias caracteristicas tomadas de Bearden (87)
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Tabla 5.3: Energias (E) y probabilidades de transicion relativas al grupo Ka (PRT) para Ti, Cr y Fe. Los

nimeros entre paréntesis indican las incertezas estimadas en el dltimo digito.

o Ti Cr Fe

Transicién
E (keV) PRT E (keV) PRT E (keV) PRT

Koy, 5,4019 (3) 0,106 (7) 6,384 (3) 0,08 (4)
Ko, 4,5049* 0,331 (2) 5,40551* 0,203 (4) 6,39084" 0,21 (3)
Koy, 5,41082 (7) 0,283 (7) 6,3970 (2) 0,305 (6)
Ko, 4,5108* 0,651 (2) 5,41472% 0,398 (3) 6,40384* 0,402 (6)
Koz, 4,5347 (2) 0,0185 (6) 5,4406 (3) 0,0114 (6) 6,4327 (6) 0,0067 (8)

* Energias caracteristicas tomadas de Bearden (87)

Tabla 5.4: Energias (E) y probabilidades de transicién relativas al grupo Ko (PRT) para Ni y Zn. Los

nimeros entre paréntesis indican las incertezas estimadas en el dltimo digito.

Transicién N Zn
E (keV) PRT E (keV) PRT

Koy 7,4501 (4) 0,089 (5) 8,5987 (4) 0,064 (3)
Ka, 7,46089" 0,213 (7) 8,61578" 0,193 (5)
Ko, 7,4677 (4) 0,247 (9) 8,6234 (3) 0,254 (9)
Ka, 7,47815" 0,415 (9) 8,63886" 0,375 (7)
AP 7,4901 (9) 0,028 (6) 8,6555(6) 0,11 (1)
Kos 4 7,507 (2) 0,009 (3) 8,680 (3) 0,009 (8)

* Energias caracteristicas tomadas de Bearden (87)

b - . . .z . .
Pico de origen desconocido (ver subseccion 5.2.1-1: “Linea Ko.””)

Lineas Ka.: y Kai2

Estas dos lineas fueron encontradas en los espectros de Cr, Fe, Ni y Zn (ver por ejemplo las
figuras 5.1c y 5.1d), los cuales fueron medidos con el cristal LiF. Las lineas Kay, y Ka;, no fueron
observadas en Sc y Ti, debido a que el cristal PET con el que fueron medidos los espectros Sc-Ka y
Ti-Ka posee una resoluciéon menor en esas zonas, complicando la deconvolucién del grupo Ko
Ademads para Mg y Si, sdlo fue observada la linea Ka,, ya que los picos principales Ko, y Ka, se
encuentran muy préximos y se logré un buen ajuste sin la necesidad de ningtin otro pico adicional (ver
figuras 5.1ay 5.1b)

El origen de estas estructuras puede atribuirse a un proceso Auger Radiativo KLM (50-52; 204) o
a transiciones en presencia de huecos espectadores 3d (44; 56; 93; 176; 205). Las intensidades
obtenidas a partir del procesamiento de los espectros son muy sensibles a la funcién analitica usada
para describir los perfiles. Por ejemplo, si se utiliza una funcién lorentziana para describir los picos
principales, las intensidades de las lineas Ka,, y Ka,, resultan notablemente subestimadas, ya que esta
funcién decae mds suavemente que la funcidén Voigt que describe los picos de manera mas realista.
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De acuerdo a los resultados de Holzer et al. (93), la linea Ka,, (Ka,,) se encuentra alrededor de
1,4 eV (1,7 eV) hacia el lado de menor energia del pico principal Ko, (Ka;) para elementos con
24<7<30 y ademads estos corrimientos no muestran una tendencia clara con el nimero atémico. Los
corrimientos de energia para las lineas Ko,, y Ka,, encontrados en este trabajo son mayores para ese
rango de elementos (ver tablas 5.3 y 5.4), y muestran una tendencia creciente con Z, similar al
comportamiento encontrado para las otras lineas satélites, No obstante, las intensidades
correspondientes son similares a las publicadas por Holzer et al. (93) y por otros autores (56; 176;
206), como puede verse en la figura 5.2.

El hombro hacia el lado de bajas energias en el espectro de Ni y Zn, correspondiente a la linea
Kay, se aparta bastante (mds de 10 eV) del pico principal Ka, (ver figura 5.1d para niquel). El espectro
medido con mejor resolucién por Holzer et al. (93), no presenta esta estructura en ese rango de
energias. La razén de esta discrepancia todavia no estd clara, pero puede deberse a una posible
dependencia de la linea Kay, con la energia de excitacion, ya que el sobrevoltaje utilizado por Holzer
et al. (93) fue alrededor de 3,6; mientras que en el presente estudio fue de 2.5.

0.5 ©
® O
E 0.4 s° e
= 3 ° .
& 0.3
ks e .. °
o / T @
2 1 P
§ 0.2 . g E o
0.1 e
00 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Numero atomico

Figura 5.2: Intensidades relativas Koy,:K¢, para Z=12 y 14, y (Koyy+Koy):Ko para Z=22-30 como funcién
del nimero atémico. ®: resultados obtenidos en este trabajo, O: (93); ®: (56); ®: (176). La linea de puntos
(.-) representa los resultados tedricos de probabilidades shake de las capas mds externas, dadas por la

referencia (206)

Linea Ka’

Esta transicion fue observada sélo para Mg y Si (los elementos con menor Z en el rango
estudiado). Si bien se encontré un hombro hacia el lado de altas energias del pico principal Ka, para
Ni y Zn (el pico “A” en la figura 5.1d), ni su posicién ni su intensidad relativa siguen la tendencia con
el nimero atémico reportada por otros autores para la linea Ka” (169; 190; 193), de modo que esta
estructura debe ser sujeta a investigaciones posteriores. De acuerdo a los resultados disponibles en la
literatura, la energia de la linea Ka” relativa a la linea Ko, presenta un comportamiento creciente con el
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nimero atémico. Los resultados presentes siguen esa tendencia, aun cuando corresponden a nimeros
atémicos bajos, (ver figura 5.3a). Los datos presentados aqui son los primeros obtenidos mediante
excitaciéon con electrones para esta transiciéon en Mg y Si; particularmente, de acuerdo a nuestro
conocimiento, no hay resultados publicados para Mg (medidos mediante ningin tipo de excitacién).
En cuanto a la intensidad relativa al grupo Ka, el valor presentado para Si también parece seguir la
tendencia general (ver figura 5.3b). En cambio, el dato para Mg parece estar por encima de dicha
tendencia, aunque la falta de datos en esta regién de Z no nos permite realizar una comparacion
fehaciente. Debe notarse que, en el espectro de Mg, la linea Ka” presenta un fuerte solapamiento con el
doblete Ka,, (ver figura 5.1a), mientras que para Si, estas lineas estdn claramente separadas (ver
figura 5.1b), lo cual hace que la intensidad obtenida para este dltimo elemento sea mas confiable.
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Figura 5.3: Pardmetros relacionados con la linea Ko como funcién del nimero atémico. La forma de los puntos indica la
fuente de excitacion: electrones (circulos), fotones (tridngulos) y protones (cuadrados).®: resultados obtenidos en este
trabajo; O: (190); ®: (44) y ©: (193); &: (191); V: (166); O: (182). a) Corrimientos de energia relativos a la linea Ka;. b)
Intensidad relativa al grupo Ka.

Lineas Ka y Ka,

Estas transiciones fueron observadas para todos los elementos estudiados, aunque fueron
consideradas como un doblete para Ti, Cr, Fe, y Zn. Las intensidades y energias relativas como
funcién del nimero atémico se muestran en la figura 5.4, junto con otros datos tedricos y
experimentales. Para Mg, Si y Sc, la energia del grupo Ko;, fue determinada tomando el promedio
pesado por las intensidades de las energias de las lineas Ka; y Koas, mientras que la intensidad
correspondiente fue calculada como la suma de las intensidades de Ka; y Kay. Para poder realizar una
comparacién entre todos los resultados disponibles, el mismo procedimiento fue realizado para los
datos publicados por aquellos autores que trataron de manera separada ambos picos.

Como puede verse en la figura 5.4a, el aumento lineal del corrimiento de energia estd en
excelente acuerdo con los resultados experimentales y tedricos obtenidos por otros autores usando
diversas fuentes de excitacion. Este acuerdo es esperable, ya que la distorsién de los niveles de energia
depende de la capa donde se encuentre la vacancia, pero no del proceso que la origind. Las
intensidades relativas también presentan un buen acuerdo con los resultados obtenidos por otros
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autores mediante excitaciéon con electrones y fotones, aunque difieren mucho de los datos
determinados mediante otras fuentes de excitacion.

Las intensidades relativas estdn relacionadas con la probabilidad de produccién de vacancias
multiples, la cual aumenta con la masa y la carga de la particula incidente. Entre los mecanismos que
producen vacancias multiples (mencionados en el capitulo 2): shake up, shake off, TS1 y TS2, el
dltimo puede ocurrir s6lo para particulas cargadas y su probabilidad depende del tipo proyectil. Las
probabilidades de shake up y shake off son, en cambio independientes de la fuente de excitacién y, de
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Figura 5.4: Pardmetros relacionados con el grupo Ka; 4 como funcién del nimero atémico. La forma de los puntos indica la
fuente de excitacion: electrones (circulos), fotones (tridngulos) iones pesados y protones (cuadrados). a) Corrimientos de
energia relativos a la linea Ko;. ®: resultados obtenidos en el presente trabajo; 2: (190); @: (207); A: (171); &: (168); A:
(166); ¥: (172); W: (180); O: (184). Se agregan también los resultados tedricos dados en (201) (%) y (199) (%), y datos
compilados en (186) (....). La linea negra es un ajuste lineal a nuestros resultados. b) Intensidad relativa al grupo Ka. @:
resultados obtenidos en el presente trabajo; ©: (190); ®: (191); @: (207); A: (171); &: (168); ¥: (47); X: (165); A: (174);
V: (166); W: (180); O: (184); m: (181). La linea — es un ajuste lineal a los resultados obtenidos por incidencia de
electrones y fotones; mientras que la linea -.-.. es un ajuste lineal para los datos obtenidos por incidencia de protones.

Finalmente, la linea —*— representa los resultados teéricos de (206).

acuerdo a cdlculos tedricos (206), su probabilidad decrece con el nimero atémico. El buen acuerdo
entre los resultados obtenidos con excitacion de electrones y fotones mostrado en la figura 5.4b
sugiere que los procesos TS2 no son dominantes en el mecanismo de creacién de vacancias multiples
para los sobrevoltajes considerados. A partir de la comparaciéon entre cdlculos tedricos de
probabilidades shake (206) y las intensidades experimentales para excitacién con fotones y electrones,
podemos concluir que aun cuando los procesos shake son los que mds contribuyen a la creacién de
vacancias espectadoras, los mecanismos de tipos “two step”” deben ser considerados. Debido a que el
mecanismo TS2 no puede ocurrir para incidencia de fotones, el proceso TS1 es el mecanismo
adicional responsable de la aparicién del grupo Ko 4.

Todas las intensidades mostradas en la figura 5.4b presentan un decrecimiento exponencial con Z,
excepto los obtenidos por incidencia de iones (184). Ademas, las intensidades obtenidas por impacto
de electrones y protones presentan la misma pendiente en escala logaritmica. En otras palabras, el
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cociente entre la probabilidad de creacién de doble vacancia por protones y por electrones es el mismo
para todos los elementos estudiados aqui, tomando el valor de 1,5 aproximadamente. Los pocos datos
disponibles para incidencia de iones muestran una dependencia diferente con Z, lo cual sugiere que
otros procesos estdn involucrados en la creacién de huecos espectadores.

Lineas Kas y Kas

Estas transiciones fueron observadas s6lo para Mg y Si. Las energias e intensidades obtenidas
pueden verse en la tabla 5.2 y en la figura 5.5. En esta figura, para poder comparar con otras
determinaciones, ambas lineas fueron agrupadas en un doblete, como en el caso de las lineas Koj; y
Ka4. Similarmente a las otras lineas satélites estudiadas asociadas a agujeros espectadores, los
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Figura 5.5: Pardmetros relacionados con el grupo Kas ¢ como funcién del nimero atémico. La forma de los puntos indica la
fuente de excitacion: electrones (circulos), fotones (tridngulos) iones pesados y protones (cuadrados). a) Corrimientos de
energia relativos a la linea Ko,. ®: resultados obtenidos en el presente trabajo; A: (171); B: (180); O: (184); H: (46). Se

agregan también los datos compilados en (186) (----.). b) Intensidad relativa al grupo Ko. @: resultados obtenidos en el
presente trabajo; ®: (191); @: (186); A: (171).

corrimientos de energia aumentan, mientras que las intensidades relativas decrecen con el nimero
atémico. Puede verse que nuestros datos para los corrimientos de energia siguen la tendencia mostrada
en la compilacién de datos realizada por Torok et al. (186).

En cuanto a las intensidades relativas, si bien no existen datos suficientes para poder determinar
una tendencia, nuestros resultados son del mismo orden que los pocos datos disponibles en la
literatura. Seguin nuestro conocimiento, no existen resultados experimentales previos para las energias
relativas en Mg y Si, y no se han encontrado resultados de la intensidad relativa para Si. En vista de la
escasez de datos relativos a las transiciones Kas y Kag, seria de gran interés realizar estudios
experimentales de estas lineas para diferentes elementos y diferentes fuentes de excitacion.
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Influencia de la energia de incidencia en la emision satélite Si-Ka

Como se menciond previamente, la emision satélite de Si en la regién Ka fue estudiada para
diferentes energias de incidencia E,=3, 6, 9, 12, 15, y 18 keV. Para lograr esto, el procesamiento de los
espectros fue realizado imponiendo el vinculo de normalizacion explicado al inicio de la seccién 5.1.2-
1. Todas las energias de las lineas y anchos naturales fueron fijados de acuerdo a los valores obtenidos
para el espectro medido a 18 keV, para el cual la resolucién y la estadistica es mejor. Las intensidades
relativas para las lineas satélites de Si se muestran en la tabla 5.5 y figura 5.6. Como puede verse en la
tabla, para todas las lineas satélites se observa una tendencia decreciente a medida que aumenta la
energia a partir de 6 keV, excepto para las lineas Kas y Koy, las cuales no presentan un
comportamiento claro con la energia de incidencia. Ademads todas las lineas satélites muestran una
variacion abrupta entre 3 y 6 keV. La linea Ka” no pudo ser distinguida del fondo en el espectro
medido a 3 keV.

Tabla 5.5: Probabilidades relativas de transicién para las transiciones satélites en la regién Si-Ka a diferentes

energias de incidencia. Los niimeros entre paréntesis representan las incertezas estimadas en el tltimo digito.

Energia de incidencia

Transicién
3 keV 6 keV 9 keV 12 keV 15 keV 18 keV

Koy, 0,174 0,192) 0,192) 0,1912) 0,192) 0,178 (7)
Ko~ 0,0027 (6) 0,0023 (6) 0,0022 (6) 0,0022 (6) 0,0017 (3)
Ko, 0,052 (4) 0,063 (2) 0,059 (2) 0,057(2) 0,055(2) 0,0547 (9)
Koy 0,013 (4) 0,017 (2) 0,018(2) 0,018 (2) 0,017 (2) 0,0170 (9)
Kas 0,001 (2) 0,0027 (8) 0,0025 (8) 0,0023 (8) 0,0023 (8) 0,0022 (4)
Kog 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 doble ionizacién (Ko '+Ko3+Ka,) relativa al grupo Ko estd
asociada al cociente entre las secciones eficaces de doble ionizacién Qk; y la suma de la seccidn eficaz
de doble ionizacién mds la de simple ionizacién Qg;+Qk. En la figura 5.6a se muestra este cociente
para Si como funcion del sobrevoltaje (es decir de la energia de incidencia relativa a la energia umbral
de doble ionizacién, E/Ex;), junto con los resultados experimentales dados por Mauron y Dousse (44)
para incidencia de electrones en Al, Ca y Co. Esta energia umbral se toma como:

E(Z)=E (Z2)+E, (z+1)

donde Ex(Z) and E;;(Z+1) son las energias de ligadura de las capas K y L; para los elementos con
nimero atémico Z y Z+1, respectivamente.

Como puede verse, la probabilidad de doble ionizacién presenta un crecimiento importante a
partir de la energia umbral y luego de alcanzar el valor miximo, decrece suavemente, mostrando un
comportamiento similar a la seccién eficaz de ionizaciéon simple. No obstante, para cualquier
sobrevoltaje, la probabilidad de doble ionizacién decrece con Z. Los resultados presentados aqui son
los primeros reportados para Si, y siguen el comportamiento exhibido por los valores dados en la
referencia (44).
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Figura 5.6: Intensidad de las lineas satélites como funcién de la energia de incidencia de los electrones. a) Seccién eficaz de
doble ionizacidn relativa a la suma de las secciones eficaces de simple y doble ionizacién como funcién de la energia de los
electrones incidente normalizada por la energia umbral de doble ionizacién. @: resultados obtenidos en el presente trabajo; &
: (44). b) Intensidad de lineas satélites de miiltiple ionizacién relativa al grupo Ko para silicio como funcién de la energia de

incidencia. C: lineas de triple ionizacién (Kos+Koy); @: lineas de doble ionizacién (Ko +Koz+Kay).

Los resultados obtenidos por Kawatsura et al. (172) para la intensidad relativa del grupo Ko;4
mediante excitacion con fotones a diferentes energias de incidencia en Fe, Ni y Zn, también presentan
un comportamiento similar al de la figura 5.6a, aunque los cocientes de intensidades son menores que
los de la figura 5.6a.

En la figura 5.6b, se muestra la intensidad relativa de las satélites debidas a ionizacién triple Kol?
(Kos+Kog) y a ionizacién doble KoL' (Ko +Kos+Koy) como funcién de la energia incidente. Puede
verse que la intensidad de las lineas KaL® se comporta de la misma manera que las lineas KalL', pero
es un orden de magnitud menor, debido al hecho que los procesos de ionizacién triple son menos
probables que los eventos de ionizacién doble.

5.1.2-2 Conclusiones

Estudiamos la emisién satélite de lineas Ko asociadas a distintos procesos de relajacion atdmica
para ocho elementos en el rango de 12 < Z < 30 mediante incidencia de electrones y espectroscopia
dispersiva en longitudes de onda. Determinamos, a partir de un cuidadoso procesamiento espectral, los
corrimientos en energia e intensidades relativas de las lineas Ka,,, Kayy, Ko”, Kas, Koy, Kas and Ka.

Segun nuestro conocimiento, no se habian reportado hasta ahora datos para la intensidad Si-Kay,,
la energfa e intensidad de Mg-Ka’, energias de Mg-Kas, Si-Kas y Si-Koi e intensidades de Si-Kos y Si-
Kas. Ademas, no encontramos datos en la literatura relacionados a la linea Si-Ka” mediante incidencia
de electrones.

Los resultados obtenidos acuerdan con las tendencias generales observadas por otros autores:
todas las lineas satélites asociadas a huecos espectadores 2p presentan un comportamiento creciente
para el corrimiento de energias y decreciente para las intensidades en funcién del nimero atémico.

A partir del buen acuerdo entre los valores de las intensidades relativas del grupo Ko; 4 obtenidos
mediante excitaciéon con electrones y fotones, y la comparacién con los célculos tedricos de
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probabilidades ‘“‘shake”, podemos concluir que, aunque estos procesos son los mecanismos mas
importantes en la creacién de vacancias multiples, los procesos TS1 también contribuyen a la emisién
Kos4, mientras que los mecanismos TS2 son de menor importancia en el caso de incidencia de
electrones. A partir de la comparacién con los resultados obtenidos mediante impacto de protones,
podemos concluir ademds que el cociente entre probabilidades de generacién de doble vacancia por
protones y electrones es el mismo (aproximadamente 1,5) para elementos con 12 < Z < 30. Por otro
lado, el comportamiento de los datos obtenidos por otros autores con incidencia de iones pesados
sugiere que hay otros procesos involucrados en la creacién de agujeros espectadores para este tipo de
excitacion.

El estudio relacionado con la emisién de lineas satélites en Si inducida por electrones a diferentes
energias de incidencia llevado a cabo en este trabajo, es el primero reportado en la literatura. Los
resultados obtenidos presentan un buen acuerdo con el comportamiento observado por otros autores
para otros elementos. Finalmente, podemos decir que las intensidades del grupo KaL® se comportan de
manera similar al grupo KaL', aunque son un orden de magnitud menor, debido a la menor
probabilidad de ionizacién triple.

5.1.3 Lineas satélites en la region Kf3

La regién Kf del espectro de emisién de rayos x en elementos puros involucra la linea mads
intensa, correspondiente a la linea de diagrama Kpf,;, estructuras debidas a transiciones Auger
radiativas, la transicién cuadrupolar K—M,, las lineas K" y Kf' asociadas a procesos de doble
ionizacion, las estructuras Kf” y Kf”" y las transiciones de diagrama Kf, y Kfs. Al igual que en la
seccién 5.1.2, se dard un resumen en los parrafos siguientes sobre el origen de estas lineas. Un
tratamiento mas extenso puede encontrarse en el capitulo 2 y referencias incluidas en él.

El efecto Auger radiativo (RAE) es un proceso competitivo con la emisién de lineas de diagrama,
en el cual una vacancia en una capa atomica interna es llenada por un electron de una capa mas
externa, con la emisién conjunta de un fotén y de otro electrén de una capa externa. El fotén emitido
comparte su energia con el electron y entonces posee una energia menor que la linea de diagrama
correspondiente. Las emisiones RAE forman una estructura ancha y se presentan hacia el lado de bajas
energias del pico principal.

Los elementos de menor nimero atémico (Z<13) no tienen electrones en la capa 3p, luego, en
estos elementos el decaimiento 1s—3p (linea Kf; 3) no es posible. En magnesio, hay dos electrones 3s
que pueden llenar la vacancia mediante una transicién prohibida en la aproximacién dipolar, dando
lugar a un fotén K-M,. La linea que proviene de estos decaimientos dipolarmente prohibidos y que
puede observarse claramente para Mg y Na, generalmente no se observa para otros elementos porque
se encuentra tapada por la linea proveniente del decaimiento K3, ; mucho mads intenso.

La presencia de uno o mds agujeros espectadores durante la transiciéon es responsable de la
distorsion de los niveles atdmicos y por lo tanto de la existencia de lineas satélites, generalmente hacia
el lado de mayores energias del pico principal, conocidas como lineas satélites de ionizacién mdltiple.
Las transiciones Kﬁm y Kﬁw, investigadas por varios autores (48; 180; 181; 191; 194; 207-209), se
originan de transiciones 1s—3p en presencia de un hueco espectador 2p.

La linea conocida como Kf~ se presenta del lado de bajas energias del pico principal, mientras
que la linea Kf“" aparece del lado de mayores energias. Los origenes de ambas lineas no han sido
totalmente esclarecidos. La interpretaciones del origen de la linea Kf” se basan en las teorfas de
interaccién de intercambio, excitacién de plasmones y agujeros espectadores en la capa 3d. En cuanto
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al origen de transiciéon Kf ”, algunos autores lo asocian a excitaciones de plasmones producidas por la
linea de diagrama Kf, 5 (61) y otros, a agujeros espectadores 3d (56; 58).

5.1.3 -1 Resultados y discusion

En la figura 5.7 se muestra la estructura del espectro Kf y los ajustes realizados para magnesio,
silicio, cromo y niquel. Los espectros fueron elegidos como ejemplos de los elementos estudiados,
debido a que involucran los diferentes tipos de lineas y bandas presentes en todo el conjunto de
elementos estudiados. Al igual que para la regién Ko, el ajuste obtenido es muy bueno.

Las energias y probabilidades de transicién obtenidas se presentan en las tablas 5.6 a 5.8. El
refinamiento de pardmetros en la zona Kf fue realizado manteniendo fija la energia de la linea
principal K, ; para Sc, Ti, Cr, Fe, Ni y Zn y la energia de la linea Ko, en Mg, Al y Si, para los cuales
se usaron los valores publicados por Bearden (87). Las probabilidades de transicion reportadas en este
capitulo son relativas a todo el grupo Kf en todos los casos.

Transiciones Auger radiativas

Los resultados obtenidos para la energia y la intensidad relativa de estas estructuras se muestran
en la figura 5.8. Tres transiciones RAE diferentes (KM M|, KM\M,5; y KM,3M,s) fueron asignadas
para los elementos estudiados. La asignacién fue realizada con la ayuda de datos publicados por otros
autores y por medio de la comparacién de los corrimientos de los picos respecto de la linea Kf, ; con
las energias de ligadura del electron Auger eyectado.

Cuando la energia de la relajacién involucrada en una transicion K—M; es compartida entre un
fotén de energia hv y un electron Auger eyectado desde la capa M; con energia cinética E,;, el balance
de energias puede ser escrito de la siguiente manera:

hv +E, = EK —EM,~ EM (5.1)

donde los términos del lado derecho de la igualdad hacen referencia a las energias de ligadura de las
capas K, M; y M;, respectivamente.

El borde de energia RAE E, es la maxima energia del fotén en un proceso RAE, la cual
corresponde al caso en el que el electrén sale eyectado con energia cinética nula. Luego,

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

De la ecuacién (5.2) se ve que este borde RAE es igual a la diferencia entre la energia de la linea
de diagrama y la energia de ligadura del electréon Auger. La energia del méximo E,, de la banda RAE
esta siempre unos pocos electronvoltios por debajo de este borde. Para el caso de transiciones RAE
asociadas a la linea K3, 3, podemos reescribir la ecuacion (5.2) de la siguiente manera:

E,=E,=EKB ,-EM,

donde EKp, ; es la energia de la linea Kf), 5.

En el caso de Mg, en cambio, la tnica transicion RAE KMM posible involucra la capa M, ya que los
electrones mds externos involucrados en el proceso sélo pueden pertenecer al nivel 3s. La energia EM,
del borde M, es dificil de obtener con certeza; por ejemplo, si se usa la energia de la transicién
L,;—M, y el borde L,; dados por Bearden (87) se obtiene un valor de 0,43 eV, mientras que si se
toma el valor del borde de absorcion del trabajo de Bearden y Burr (210), la energia EM, resulta ser de
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Figura 5.7: Espectros Kf de a) magnesio, b) silicio, ¢) cromo y d) niquel. ®: espectro experimental, —: ajuste,

diferencia entre el espectro experimental y el predicho. Los perfiles correspondientes a las diferentes lineas satélites y de
diagrama se indican en las figuras con lineas negras finas. El nombre “Ka sat.” denota una estructura cuya causa podria ser

una transicion satélite Ka.

2,1 eV. Por otro lado, el valor publicado por Perkins et al. (3) para la energia de ligadura del este nivel
es de 6,89 eV. Teniendo en cuenta que el valor de E,, obtenido en este trabajo es 2,8 eV menor que la
energia de la linea K-M, (ver tabla 5.6) y considerando la gran incerteza en la estimacién de EM,, la
banda mas cercana a la linea principal K-M; mostrada en la figura 5.8a puede ser atribuida
razonablemente a una transicién tipo RAE KM |M,. Otra estructura puede observarse para magnesio
con un maximo 14,3 eV menor que el pico principal. Esta banda no puede ser ni una RAE KMM, ni
KLM, debido a que la energia EL,; para Mg es de 51,4 eV (210). Una posible explicacién para esta
transicién podria ser una satélite asociada al grupo Ka. También para aluminio, la transicion RAE
KM M, fue la tnica observada, aun cuando este elemento posee un electrén 3p; no obstante, no
podemos asegurar que no existe otra banda RAE para este elemento, ya que la estadistica del espectro
correspondiente es mds baja que la de los otros espectros. Como puede verse en la figura 5.8b dos
transiciones RAE fueron observadas para silicio: KM \M; y KM\M, ;. Para Sc y Ti, sélo se observo la
banda RAE KM M, ;, mientras que para Cr se encontré una banda RAE KM, ;M,s muy cercana a la
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linea principal Kf, 5 (ver figura 5.8c). Finalmente, para Fe, Ni y Zn, la tnica estructura RAE observada
fue la KM, ;M. 5 (ver figura 5.8d).

La asignacién de los picos RAE observados a una especifica transiciéon RAE no es trivial. Debe
tenerse en cuenta que la energia maxima de la RAE KM;M, relativa a la linea principal K/, ; no puede
exceder el valor -EM; —ver ecuacion (5.2). Para el caso particular de las transiciones RAE KM,M, en
Al y Si, estos corrimientos no pueden ser mayores que EM,;-2EM,. Estos limites superiores se
muestran en la figura 5.8a, donde se agregaron los bordes de absorcion M; de acuerdo a los datos
publicados por Bearden y Burr (210), completando los datos con valores obtenidos a partir de energias
Auger KM M, (211) y de KB, 5 (87). La diferencia entre la energia del maximo E,, relativa al pico
principal Kf y la correspondiente diferencia para el limite superior es aproximadamente igual a la
mitad del ancho del pico RAE; teniendo esto en mente, y considerando los anchos experimentales
involucrados, puede hacerse la asignacion de las RAE.

Debido a la resoluciéon experimental, las transiciones RAE interpretadas en este trabajo como
KM M, ; incluyen contribuciones de las transiciones KM M| y KM,;M, ; para Sc, Ti y Cr. Estas tres
estructuras RAE han sido estudiadas por varios autores (48; 61; 171; 212-216), aunque sélo se
reportan intensidades relativas en los ultimos cuatro trabajos mencionados, en los cuales las
contribuciones dadas por KM M, KM M,; y KM, 3M,; se consideran juntas. Como puede verse en la
figura 5.8a, la energia RAE relativa presentada en este trabajo estd en buen acuerdo con los valores
publicados por otros autores.

Con respecto a las energias de las transiciones RAE KM,M,, no existen datos para; Mg, Al y Si,
segin nuestro conocimiento. Los valores de E,, presentados aqui para esos elementos se comportan de
manera similar a sus limites superiores esperados, manteniéndose levemente por debajo; ademads estos
datos parecen seguir la tendencia observada por Raju et al. (48) para elementos de niimero atémico
mayor.

En cuanto a las estructuras RAE KM, ;M, s, debe tenerse en cuenta que tanto su energia como su
intensidad podrian depender del criterio de ajuste, debido a que estas bandas interfieren con la
estructura Kf". Luego, la identificacidon en el espectro de estas transiciones no estd libre de cierta
ambigiiedad, considerando la resolucién experimental y debido a la falta de datos en la literatura que
permitan fijar algunos de los pardmetros caracteristicos de estas estructuras.

En la figura 5.8b se muestran las intensidades RAE relativas al grupo Kf en funcién del nimero
atémico, junto con determinaciones experimentales publicadas por los autores mencionados mas
arriba. El comportamiento decreciente con Z mostrado para cada transicion RAE estudiada, estd en
buen acuerdo con el comportamiento de las probabilidades de emision Auger con el nimero atémico.
Los datos de intensidades relativas son mds escasos que los de las correspondientes energias. Més atin,
algunos autores (171; 216) no pueden discriminar las contribuciones de los diferentes niveles M a las
emisiones RAE debido a la resolucidn experimental limitada. Por estas razones, es dificil realizar una
comparacion directa con los datos presentados aqui. Los valores reportados por Verma (171) como
RAE KMM fueron asignados a RAE KM M, ; debido a su posicidn en el espectro. Puede verse en la
figura 5.8b que los datos publicados por Bé et al. (216) y por Verma (171) presentan un
comportamiento diferente al de los valores reportados por Servomma y Kesky-Rahkonen (213),
Keski-Rahkonen y Ahopelto (214), Johansson et al. (215) y los presentados en este trabajo.
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Tabla 5.6: Energias (E) y probabilidades de transicién relativas al grupo Kf (PRT) para Mg, Al, y Si. El

nombre “Ka satélite” indica una linea que podria deberse a una transicion satélite del grupo Ka. Los niimeros

entre paréntesis indican las incertezas estimadas en el ultimo digito.

o Mg Al Si
Transicién

E (keV) PRT E (keV) PRT E (keV) PRT
Ko satélite 1,287 (4) 0,11 (2)
KB 5 1,5577 (1) 0,70 (6) 1,836 (2)* 0,44 (8)"
RAE KMM, 1,2985(4) 020(5) 1,555(1) 0,22(4) 1,8177(5) 0,095 (8)
RAE KM\ M, 5 1,834 (1) 0,33 (2)
K-M, 1,30126 (3) 0,56 (1) 1,8275 (3) 0,012 (3)
KM 1,3241 (5) 0,080 (7 1,8638 (9) 0,069 (9
ﬂw ©) ™ 1,5852 (4) 0,09 (1) ©) ©)
Kp 1,3295 (5) 0,059 (6) 1,8717 (1) 0,062 (9)

* Estructura ajustada con dos funciones Voigt. La energia media fue estimada promediando las energias

de los maximos pesadas por sus aéreas correspondientes. Los valores de PRT fueron calculados

sumando ambas PRT.

Tabla 5.7: Energias (E) y probabilidades de transicién relativas al grupo Kf (PRT) para Sc, Ti y Cr. Los

ndmeros entre paréntesis indican las incertezas estimadas en el dltimo digito.

Transicién S i cr
E (keV)  PRT E (keV) PRT E (keV) PRT

KB 5 4,4605°  0950(5) 4,93181° 0,964 (6) 594671 0,49 (1)
RAE KM\M,; 4,398 (1) 0,0139(8) 4,857(1)  0,0112(2) 5.855(5)

RAE KM, sM, 5 5937(1)  0,13(1)
KB 4,5135(5) 0,019(1) 4,989(2)  0,0078 (9) 6,0026(8) 0,015(2)
KB 59413 (6) 0,33 (2)
Kps 4,4878 (3) 0,0165(8) 4,9634(6) 0,017(1) 59854 (4) 0,032(2)

*Energfas caracteristicas de acuerdo a la referencia (87).

Tabla 5.8: Energias (E) y probabilidades de transicién relativas al grupo Kff (PRT) para Fe, Ni y Zn. Los

nldmeros entre paréntesis indican las incertezas estimadas en el dltimo digito.

o Fe Ni Zn
Transicion
E (keV) PRT E (keV)  PRT E (keV)  PRT

KB 5 7,05798" 0,59 (2)  8,26466° 0,58 (1)  9,5720° 0,47 (4)
RAE KM,sM,s 7,043 (1) 0,174 (8) 8243(1) 0,076 (4) 9,540(1) 0,061 (4)
KM 7,119 (2) 0,010 (2) 8,3401 (6) 0,007 (5)

KB 7,048 (1) 020(3) 82522(5) 0,23(1) 9,555(3) 022(2)
KB~ 8,277(2) 0,099 (5) 19,5953 (6) 0,23 (2)
KBo® 9,6580° 0,003 (2)
Kps 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 decaimiento Kf, de acuerdo a la ref. (87).
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Figura 5.8: Parametros relacionados con las transiciones RAE del grupo Kff como funcién del nimero atémico. La forma de
los puntos indica la fuente de excitacion: electrones (circulos), fotones (tridngulos) iones pesados y protones (cuadrados). a)
Corrimiento de energfas relativas a la linea Kf; ;. El color de los puntos denota las transiciones RAE especificas: KM M,
(sfmbolos negros llenos), KM;M, 5 (simbolos grises vacios), KM, ;M, 5 (simbolos negros vacios) and KM, ;M, s (simbolos
grises llenos); @ O ® O: resultados obtenidos en este trabajo; ©: (212); AA: (214), < (171), y ¥ V: (48). Las lineas
corresponden a las energias de los bordes M (ver el texto): EM,3-2EM; (----. ), -EM; ( ), -EM; 5 ( ) and -EMy s (-e.ea- ).
b) Intensidades relativas al grupo K. @ © ® C: resultados obtenidos en este trabajo; ©: (213) para Z=24 y 26 y (214) para
Z=28 y 30; A:(211); <€: (171); V: (216) y O: (215).

Transicion cuadrupolar 1s— 3s

El decaimiento 1s—3s (que da lugar a la linea K-M,), prohibido por las reglas de seleccién
dipolar es la tnica transicién de diagrama posible para Mg en la region Kf. Para ndmeros atémicos
mayores, esta linea comienza a solaparse con la linea mucho mads intensa Kf, ; (1s—3p). En el caso de
Mg, la energia de la linea K-M, obtenida en este trabajo (1,30126 keV) estd en buen acuerdo con el
valor reportado por Bearden (87) —1,3022 keV-. A diferencia del Mg, no encontramos datos en la
literatura referidos a la energia de la linea K-M, para Si, la cual se puede observarse a una energia de
1,8275 keV de acuerdo a nuestros resultados (ver figura 5.8b y tabla 5.6). Para este dltimo elemento, la
energia caracteristica de la transicién 1s—3p, calculada a partir de los bordes de absorcién K —1,8400
keV (87)- y M; -0,0135 keV (3)- resulta 1,8265 keV, lo cual estd en buen acuerdo con nuestra
determinacion. Este decaimiento prohibido no fue observado para aluminio debido a la menor
estadistica del correspondiente espectro.

Transiciones en presencia de huecos espectadores 2p: KB and KV

La resolucién experimental y la estadistica de los espectros medidos nos permitieron separar las
lineas K" y Kf" s6lo para Mg y Si (ver figuras 5.8a y 5.8b), mientras que un tinico pico K™ fue
ajustado para cada uno de los elementos estudiados restantes (ver figuras 5.8c y 5.8d). En la figura 5.9
se muestran los corrimientos de energia respecto del pico principal Kf, ; y las intensidades relativas al
grupo Kf como funcion de Z. Para Mg y Si, los datos graficados corresponden al promedio de las
energias pesado por las intensidades (figura 5.9a) y a la suma de las intensidades relativas de KB" y
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KB (figura 5.9b). Como puede verse, los valores de energia estin en buen acuerdo con otras
determinaciones experimentales llevadas a cabo mediante excitacién con electrones, fotones, protones
y iones. Por otro lado, como es de esperar, las intensidades mostradas son un poco diferentes de los
datos obtenidos mediante otras fuentes de excitacion. La excitacién con protones y con iones produce
satélites mds intensas de doble ionizacion, ya que la probabilidad de creacién de vacancias multiples
por procesos TS2 es mayor en estos casos, comparados con incidencia de electrones. Para incidencia
de electrones, s6lo se encontraron en la literatura valores de intensidad para Na y Mg con electrones de
6 keV y Al con electrones de 3,25 keV (207). Con respecto a las fuentes de fotones, en la figura 5.9b
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Figura 5.9: Parametros relacionados con el grupo K™ como funcién del niimero atémico. La forma de los puntos indica la
fuente de excitacion: electrones (circulos), fotones (tridngulos) iones pesados y protones (cuadrados). a) Corrimiento de
energia respecto a la linea K3, ;. @: resultados obtenidos en el este trabajo; O: (191) para Z=13 y (207) para Z=12; : (208)
para Z=22 y 24 y (180) para Z=21; A: (48) y V: (209). b) Intensidad relativa al grupo Kf5. @®: resultados obtenidos en este
trabajo; 0): (207); A: (48); O(208). Los simbolos grises corresponden a los datos experimentales para la intensidad del grupo

Ko 4 relativa al grupo Ko. ®: nuestros resultados; ©: (190) para Z=21-30y (217) para Z=12y 13; A: (168).

se agregaron los datos obtenidos por Raju et al. (48) para Z entre 19 y 25 y excitacién mediante un
tubo de rayos x de Rh. Finalmente, se incluyen los datos medidos por UrSi€ et al. (208) para Ca, Ti y
Cr con excitacién de protones a energias de 2 MeV.

En vista de la escasez de datos para las intensidades del grupo Kf y de la mayor
disponibilidad de este parametro para el grupo Kas, (el cual corresponde a lineas satélites con el
mismo tipo de huecos espectadores, pero generadas en transiciones Ka), es ttil encontrar una relacién
entre ellas que permita comparar las tendencias generales. Teniendo en cuenta que la intensidad del
grupo K™ es proporcional a la probabilidad de generacién de doble vacancia, y asumiendo que la
probabilidad de una emisién Ko o K no se ve afectada (en primera aproximacién) por la presencia de
un hueco espectador, los cocientes de intensidades Kf"'“/Kf y Kos /Ko deberfan ser iguales. En la
figura 5.9b se han agregado los valores experimentales del cociente Kas4/Ka obtenidos por otros
autores mediante excitacion con fotones (168) y electrones (190; 217), y los datos obtenidos por
nosotros (ver figura 5.4b). Como puede verse, estos datos agregados presentan un comportamiento
similar a los correspondientes a KB""''/Kf, obtenidos aqui. Debemos mencionar que los valores
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presentados en este trabajo para Al y Ti, que estan un poco por debajo de la tendencia general, fueron
obtenidos a partir de espectros con menor estadistica a la de los otros.

Transiciones KBy KB~

En este trabajo, la estructura cercana a la linea Kf;3 que contribuye a su cola asimétrica hacia
bajas energias fue denotada como Kf’, mds alld de su origen. Dentro de la gran dispersién de los
valores experimentales y tedricos, la energia de Kf” relativa de al pico principal Kf, 5 (figura 5.10a)
pareciera decrecer con Z hasta Z=25, mientras que no existe una tendencia general para nimeros
atémicos mayores. Es este tltimo rango, de acuerdo con nuestros datos, los corrimientos contintian
decreciendo con Z; mientras que los datos publicados por Bearden y Shaw (209) y los célculos
tedricos de Salem et al. (188) presentan una tendencia opuesta; y los datos experimentales de estos
ultimos autores y los resultados teéricos de Srivastava et al. (53) no siguen una tendencia clara. Con
respecto a las intensidades relativas KB/Kf, la dispersion de los datos, tanto tedricos como
experimentales, es muy importante (figura 5.11b); los inicos conjuntos de datos que muestran cierto
grado de acuerdo son los presentados en este trabajo y obtenidos por Srivastava et al. (53) mediante
célculos tedricos. Aun cuando la deconvolucién se torna complicada debido a la proximidad entre la
linea KB~y la banda RAE KM, ;M s, parece estar claro que los cdlculos tedricos de Salem et al. (188),
basados en los efectos de interaccién de intercambio, se encuentran muy por encima de los resultados
obtenidos aqui y los otros valores disponibles en la literatura. No obstante, cdlculos mds recientes (60;
218), también realizados en el marco de la interaccion de intercambio para compuestos, presentan un
mejor acuerdo con los resultados experimentales. Seria de gran interés para obtener datos mds
confiables de intensidades relativas, realizar estos calculos ab initio para metales puros.
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Figura 5.10: Parametros relacionados con la linea Kf3’ como funcién del nimero atémico. La forma de los puntos indica la
fuente de excitacion: electrones (circulos), fotones (tridngulos). @: resultados obtenidos en el este trabajo; O: (188); ®: (59);
A: (209); se agregaron también los resultados tedricos dados en (188) (%) y (53) (). a) Corrimientos de energia respecto a

la linea Kf, 5. b) Intensidad relativa al grupo Kp.

La linea Kf“" corresponde a una transicién ain menos estudiada que la anterior. Algunos autores
(56; 58; 59; 219) atribuyen su origen a la presencia de un agujero espectador muy externo (3d) para el
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caso particular del cobre. Por otro lado, Gokhale et al. (61) propusieron que el origen de esta linea para
Ni y Zn se debe a excitaciones de plasmones. Los datos publicados por Deutsch et al. (56) para la
intensidad relativa dan un valor de 0,16 para Cu, mientras los valores correspondientes a Ni y Zn de
acuerdo a nuestros resultados son de 0,099 y 0,23, respectivamente (ver tabla 5.8). Estos resultados
muestran un comportamiento creciente con Z, aunque deberian estudiarse mas elementos para obtener
una tendencia acreditable. Por otro lado, los valores medidos por Bearden y Shaw (209) muestran un
comportamiento similar, aunque son un orden de magnitud menor, lo cual lleva a dudar de su
procedimiento de ajuste. Los corrimientos de energia con respecto a la Kf3; ; obtenidos en este trabajo
para Ni y Zn (ver tabla 5.8) son mayores que el valor de 5,4 eV obtenido por Deutsch et al. (59) para
Cu, mientras que el valor medido por Bearden y Shaw (209) para Zn (9,596 keV) coincide con el
obtenido aqui, considerando las incertezas experimentales involucradas en ambas determinaciones.

Transiciones Kf3: y Kf35

En la figura 5.11, se muestra la energia de la linea Kfs relativa a la linea principal Kf,5 y la
intensidad relativa al grupo Kf obtenidas en este trabajo, junto con datos tedricos y experimentales
publicados por otros autores. Como puede verse, existe un muy buen acuerdo para las energias,
mientras que las intensidades presentan discrepancias. En relaciéon a esto udltimo, los datos
correspondientes a Asada et al. (220), Blokhin and Svejcer (221) y Torok et al. (186) fueron obtenidos
a partir de la figura 4 publicada en la referencia (186). De acuerdo a los dos primeros conjuntos de
datos, la intensidad de la Kfs decrece mondtonamente con Z, mientras que las referencias (208) y
(186) presentan un comportamiento opuesto para Z entre 20 y 24. En realidad, es esperable encontrar
un maximo en la intensidad de Kfs en el rango de los elementos estudiados, ya que para Z mayor que
20 la capa 3d comienza poblarse, completdndose para Z=30; no obstante, si Z excede el valor 24, los
electrones 3d comienzan a aparearse y los efectos moleculares y de estado sélido involucrados en esta
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Figura 5.11: Pardmetros relacionados con la linea K5 como funcién del nimero atémico. La forma de los puntos indica la
fuente de excitacion: electrones (circulos), fotones (tridngulos), iones (cuadrados). @: resultados obtenidos en este trabajo. a)
Corrimiento de energfa relativo a la linea Kf; 5. O: (87); A: (58) para Z=29 y (171) para Z=26, 28 y 32; A: (48); O: (208). b)
Intensidad relativa al grupo Kf. 0O: (208); A: (171); M: (186). Se agregan a la figura los datos compilados por Torok et al.
(186) correspondientes a los valores experimentales obtenidos por: (221) (%), (220) (%) y (224) ().
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capa comienzan a disminuir. Luego, la Kfs es débil tanto para menores como para mayores nimeros
atémicos debido a la falta de electrones o a las reglas de seleccién dipolar, respectivamente. En
cambio, en la region intermedia del rango estudiado, la transicién Kfs es mas probable.

De acuerdo a los datos bien establecidos de longitudes de onda publicados por Bearden (87) e
implementados en varias bases de datos (222; 223), la linea a 9,658 keV en el espectro del Zn
corresponde a una transicion Kf3,. No obstante, no existe una razén clara para realizar dicha asignacién
ya que esta transicion corresponde a un decaimiento K—N, 3, pero el Zn no tiene electrones N, ; en su
estado fundamental. Con el objetivo de investigar esta linea ajustamos un pico en la energia sugerida

por Bearden (87). El corrimiento de energia propuesto y la intensidad obtenida siguen la tendencia del
LIV

grupo Kf3
agujero espectador 3p en vez de una transicién de diagrama Kp,.

(ver tablas 5.7 y 5.8). Luego, puede inferirse que esta linea se debe a la presencia de un

Cociente de intensidades Kf3/Ka

Es interesante aprovechar los resultados obtenidos en este trabajo para comparar los cocientes de
intensidades Kf/Ko con algunas de las determinaciones experimentales y tedricas disponibles en la
literatura. Estos cocientes se muestran en la figura 5.12. Como puede verse, existe un buen acuerdo
entre nuestros resultados y los otros datos experimentales y tedricos. Debe tenerse en cuenta que, de
acuerdo a la aproximacion dipolar, no existen transiciones en el grupo Kf para Mg; luego, la tnica
contribucién a la intensidad Kf en este elemento proviene de términos de mayor orden,
particularmente del decaimiento 1s—3s.
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Figura 5.12: Cociente de intensidades Kf5/Ka como funcién del nimero atémico. La forma de los puntos indica la fuente de
excitacion: electrones (circulos), fotones (tridngulos) iones pesados y protones (cuadrados). @®: resultados obtenidos en el

presente trabajo; O: (93); O: (51); A: (94), V: (95). Se agregan también los célculos tedricos dados en (5) ( *). El grifico

interior muestra una vista amplificada de los datos para 21 <Z < 30.
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5.1.3-2 Conclusiones

Estudiamos lineas del grupo Kf para nueve elementos con 12<7<30 mediante excitacion de
electrones y espectroscopia dispersiva en energias. Determinamos a través de un cuidadoso
procesamiento espectral, energias relativas y probabilidades de transiciones RAE KM \M,, KM\M,; y
KM, sM, s, lineas satélites KA, KA, Kf“y KB, transicién dipolarmente prohibida 1s—3s y Kfs y
para el Zn estudiamos una transicion asignada por Bearden (87) a la débil linea de diagrama Kf,. No
encontramos datos previos experimentales obtenidos mediante excitacion de electrones para 17 (de las
37) energias y para 22 (de las 44) intensidades determinadas. Mds atin, segin nuestro conocimiento,
no existen datos experimentales previos medidos con ninguna fuente de excitacién para 10 de las
energias de transicién y 15 de las intensidades determinadas aqui.

Los corrimientos de energias presentados estin en buen acuerdo con otros valores tedricos y
experimentales, cuando existen datos que permiten efectuar la comparaciéon. Ademds siguen la
tendencia general con el ndimero atémico, cuando los datos existentes permiten observar una
tendencia, a pesar de los escasos resultados publicados previamente. En cuanto a las intensidades
relativas, los resultados obtenidos constituyen una contribucién de interés, ya que los datos
experimentales existentes estdn bastante dispersos.

En algunos casos, es dificil decidir qué transicién RAE particular se asocia a cada estructura en el
espectro experimental. Es ttil comparar la energia del madximo RAE con la linea principal, ya que su
diferencia no puede exceder la energia de ligadura del correspondiente electrén Auger.

La suposicion de que la probabilidad de transicién relativa Kf/Ko no se ve afectada por la
presencia de un agujero espectador es ttil para comparar tendencias generales de las intensidades
relativas K™ /Kp y Kas 4/Ka. Para estas transiciones satélites Kf, la intensidad relativa decrece con
7y es mayor para excitaciéon con protones o iones pesados. Este comportamiento estd relacionado con
la produccién de vacancias miltiples, el cual es menos probable para d&tomos pesados y aumenta con la
masa y carga de la particula incidente. Por otro lado, el aumento del corrimiento de energia de las
lineas satélites KAL® relativo a la linea principal Kf,; puede ser explicado considerando que la
presencia de un hueco espectador 2p distorsiona mas la energia de los niveles atémicos cuanto mas
grande es la carga nuclear. No obstante, este efecto no aumenta suavemente con Z, sino que pareciera
depender del orden en el que se llenan los niveles de energia; particularmente, se observa una
disminucién de la energia relativa para Cr (Z=24), el cual cambia la secuencia de la configuracién
electronica respecto al V (Z=23).

El méaximo en la intensidad relativa de la linea Kfs presentado en la compilacion realizada por
Torok et al. (186) fue corroborada con las mediciones realizadas en este trabajo. Este maximo puede
ser explicado por la combinacién de dos efectos a medida que aumenta el nlimero atémico: por un
lado, el crecimiento de la ocupacion en la capa 3d y por otro lado, el decrecimiento en la participacién
de los orbitales 3d en efectos moleculares y de estado sélido.

De acuerdo a la tendencia general seguida por el grupo KB para todos los elementos
estudiados, la linea usualmente atribuida a una transicién de diagrama Kf, para Zn (87), fue asignada a
una transicion en presencia de un agujero espectador 3p. Contrariamente a la asignacién adoptada
comuinmente, esta identificacion permite mantener la hipétesis de d&tomos en estado fundamental.

En cuanto a las estructuras Kf” y Kf ", cuyo origen ha sido explicado por la contribucién de
diferentes efectos, seria de gran interés realizar mediciones con diferentes fuentes de excitacién y a
diferentes energias de incidencia lejos del borde K para evitar posibles efectos de estructura fina. Este
tipo de experimentos permitirdn ver en qué medida la intensidad de estas lineas depende del proyectil,
lo cual arrojara luz sobre su origen.
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5.2 Estructura de los espectros de emision M de Pb, Bi, Thy U

En mi trabajo final de licenciatura (104) comenzamos el estudio de la estructura del espectro M
en elementos con 82<7<92. Determinamos secciones eficaces de produccién de rayos X,
probabilidades de transicién y caracterizamos las estructuras satélites que aparecen hacia el lado de
altas energias (aproximadamente a 10 eV) de los picos M principales, debidas a la presencia de
agujeros espectadores. En ese momento utilizamos funciones pseudo Voigt (ver capitulo 4) para
describir los picos y funciones gaussianas para las estructuras satélites, por lo cual los anchos naturales
obtenidos para las lineas de diagrama resultaron inadecuados. Como fue expuesto en el capitulo 4, en
esta tesis incorporamos al programa POEMA de refinamiento utilizado para el procesamiento de los
espectros, la posibilidad de describir los picos caracteristicos con funciones Voigt. Esto nos permitié
obtener los anchos naturales de manera confiable.

Es importante decir que la informacién concerniente a la estructura de los espectros de emisiéon M
de elementos pesados es muy escasa, debido a que las caracteristicas de la emisién M no son bien
conocidas debido a algunas dificultades tedricas y experimentales relacionadas con la complejidad de
las capas atomicas mas externas. En cuanto a determinaciones tedricas, Chen y Crasemann (225)
calcularon probabilidades de transicién con el modelo relativista de Dirac-Fock en aproximacién de
orbital congelado para Pb y U. Keski-Rakkonen y Krause (133) y Ohno (134) realizaron
determinaciones experimentales relacionadas a las lineas Ma y Mfp mediante el estudio de
fotoelectrones utilizando rayos x como fuente de excitacién (técnica conocida como PAX, por sus
siglas en inglés). Ademdas Raboud de Villarsiviriaux y colaboradores (132; 226) realizaron mediciones
cuidadosas del espectro M de Th y U con espectroscopia de rayos x de alta resolucién, aunque en sus
trabajos no proveen informacion sobre probabilidades de transicion.

5.2.1 Condiciones experimentales

Las mediciones se realizaron en el microscopio electrénico de barrido del LabMEM (Universidad
Nacional de San Luis) —ver mas detalles del equipo en el capitulo 3—, con el sistema de deteccion
dispersivo en longitudes de onda. Se estudiaron espectros de Pb, Bi, Th y U a partir de patrones puros,
colectados con una energia de incidencia de 15 keV, angulo de take off de 29°, cristal analizador PET
y tamafio de colimador de 0,01 mm. Las demds condiciones experimentales se resumen en la tabla 5.9.
Para mas detalles ver referencias (37) y (104).

Tabla 5.9: Condiciones experimentales para los espectros de lineas M analizados.

Corriente del Tiempo de Rango

Elemento haz (nA) ?gl?s.i)sidén ?Et;?)iado
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 POEMA, las transiciones de diagrama fueron
ajustadas con funciones Voigt y las bandas satélites debidas a la presencia de vacancias espectadoras
fueron ajustadas con funciones gaussianas, debido a su ancha estructura.

5.2.2 Resultados y discusion

Como ejemplo de ajuste, en la figura 5.13 se muestra el espectro de uranio medido, junto con la
descripcién analitica correspondiente. Logramos un ajuste muy bueno para todos los espectros
estudiados. En la figura 5.14 se muestran también para uranio las bandas satélites que distorsionan los
picos principales y complican la deconvolucién espectral. No mostraremos aqui la caracterizacién
completa de estas bandas ya que la misma fue realizada previamente en el marco de mi trabajo final de
licenciatura (37).

Para obtener los anchos naturales 2% introducidos en la ecuacién (4.8), debimos determinar
previamente la resolucion instrumental %, involucrada en la expresion (4.7). El pardmetro relacionado
con la divergencia angular, indicado en la expresién (3.13) es practicamente constante para la
geometria Johansson (66). Para determinar la “constante” 46, se obtuvieron los valores de % con el
programa de ajuste para la lineas M,;-Ng de Pb, Bi, Th y U refinando dicho pardmetro junto con el
ancho natural de las lineas mencionadas y de alli se extrajo el valor buscado para 46. Aunque estas
lineas presentan una estructura satélite asociada, se eligieron debido a su buena estadistica; otra
posibilidad podria haber sido la eleccién de las transiciones Ms-N;, pero esta opcion fue descartada
debido a que estas lineas, ademds de presentar satélites debidas a agujeros espectadores, se encuentran
fuertemente solapadas con las lineas Ms-Ng. Finalmente, con el valor obtenido para 46, se
determinaron los anchos naturales de linea en el proceso de ajuste para 40 de las 52 transiciones
estudiadas. Los anchos naturales correspondientes se muestran en las tablas 5.10 y 5.11, junto con
otros resultados tedricos y experimentales.

MN,, M N, +  Experimental
ajuste
x2=1 5

1000

100 5

Intensidad [u.a.]

2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
Energia [keV]

Figura 5.13: Espectro experimental y descripcion analitica para el espectro de emisién M de uranio.
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Figura 5.14: Espectros de plomo (a), bismuto (b) y uranio (c) en regiones correspondientes a las lineas Ma,

Mp and My, respectivamente. ®: datos experimentales, —: ajuste,  : lineas de diagrama, ...... bandas
asociadas a la presencia de agujeros espectadores y —: residuos. La regién denotada por “A” en la figura (c)

corresponde a posibles estructuras Ms-P,, M4-O3, Ms-P; y RAE KM3N,N.
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Diferentes complicaciones surgieron en la determinacién de los anchos naturales; las mads
importantes estdn indicadas en las tablas. Por ejemplo, la transicién principal Ms-N; (Ma,) esta
afectada por la influencia de la linea Ms-Ns (Ma,) y por la proximidad de la banda satélite hacia
mayores energias, originada por transiciones en presencia de multivacancias. Bandas similares afectan
también a las lineas My-Ng (Mp), M3-Ns (My) y M3-O,s. Otro problema surgié en relacion a la
transicién M;-Ns: entre este decaimiento y el correspondiente a M;-N, aparece una estructura ancha
para uranio, torio y plomo, la cual podria ser atribuida a una transicién cuadrupolar Ms-P,, y algunas
lineas no resueltas, asignadas tentativamente a satélites RAE M;N,N y a transiciones M;-O; y Ms-Ps
(226). Debido a estos problemas, no pudimos realizar una determinacién confiable de los anchos de
las lineas M;-N4 para los elementos mencionados y por ello no fueron incluidas en las tablas 5.10 y
5.11.

En el caso del U, los anchos de linea obtenidos se comparan con los resultados obtenidos con
espectroscopia de alta resolucién (134; 226) y con valores experimentales medidos con PAX (133).
Los anchos de linea tedricos que figuran en la sexta columna de la tabla 6 fueron obtenidos por
Raboud et al. (226) sumando los anchos de los niveles M y N involucrados en cada transicién, los
cuales fueron tomados de los célculos tedricos de McGuire (referencias (135) y (136),
respectivamente).

Tabla 5.10: Anchos naturales de linea (en eV) correspondientes a transiciones M de Pb, Bi y Th. Los
resultados obtenidos son comparados con otras determinaciones experimentales y tedricas. Los nimeros entre

paréntesis indican las incertezas estimadas en el dltimo digito.

Pb Bi Th
Ref. Ref. Ref.
o . Ref. . . Ref.
Transicién este trabajo este trabajo  (227) este trabajo (135) 227)
227) (226)

(228) (228) (228)
M;5-Ns 13 (2) 8,1 8,1 (8) 8,4 9,4 (8) 143(7) 10,4 10,6
M;s-N, 2,88 (5)° 2,8 3,07 (4)* 2,9 4,16 (5)° 3,5() 3,1 3,5
My-N, 8(2) 9,6 7 (1) 10,2 9 (1) 17 (1) 11,5 10,6
My-Ng 3,04 (4) 2,8 3,11 (3) 2,9 4,15 (2) 35() 34 3,5
My-0, 12 (2) 4,6° 12 (2) 8,1°¢
M;5-N, 15 (2) 17,7 19 (2) 18,8
M5-N, 8(2) 12,1

M;-N;s 12,7 (7) 11,9 12,3(6) 11,9 13,1 @ 12,1(6) 18,2 11,5
M0, 22 (3)

M;-0s5 7,009 9 (1) 82° 10,4 (8) 7,7 (1) 8,3¢
M,-N, 17 (2) 15,8 22(2) 17,7(2) 20,8 18,6
M>-0, 17 (4) 12,1 104 15,1¢
M,-N; 29 (7) 23,7

*Doblete y banda debido a agujero espectador.
®Dos estructuras satélites.

¢ Anchos de linea estimados usando los anchos de los niveles O dados por Fuggle and Alvarado (228).
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Los valores de 2% dados por Keski-Rakhonen y Krause (133) para la linea M5-Ns (M} son
indicados por estos autores como distorsionados por el borde Ms. Este inconveniente fue solucionado
en nuestro trabajo teniendo en cuenta todos los bordes de absorcién involucrados en la descripcién
analitica del espectro.

Las lineas M del torio también fueron comparadas con los resultados medidos y calculados en la
referencia (226). No encontramos datos en la literatura para Pb y Bi; por esta razén, para poder realizar
una comparacién, se realizé6 una estimacién de los anchos sumando los anchos de los niveles
involucrados, de acuerdo al ajuste a los resultados experimentales compilados por Campbell y Papp
(227) con los anchos de las capas O determinados por Fuggle y Alvarado (228). Este procedimiento
también se usé como fuente adicional de datos para uranio y torio.

Tabla 5.11: Anchos naturales (en eV) correspondientes a la transiciones M de U. Los resultados obtenidos
son comparados con otras determinaciones experimentales y tedricas. Los niimeros entre paréntesis indican

las incertezas estimadas en el dltimo digito.

U
Transicién Este trabajo Ref. Ref. Ref. Ref. Ref.
(226) (133) (134)  (135)(136) (227) (228)
M;s-N; 13,2 (8) 1283) 15(2) 10,8 11,1
M;s-N; 487 (4 3,5(1) 4,1(3) 38(2) 445 3.8
M,-N, 11 (1) 15 (1) 13 (2) 11,9 12,6
M-Ng 4,83 (4) 3,6 (1) 43 (3) 392) 47 3.8
M,-0, 11 (2) 8,0°
MOy 8.2 (8)
M;5-N, 20 (1) 20,2 (8) 24.4 19,1
M;-Ns 11,3(3)"° 14¢ 11,5
M5-O,5 9(1) 8,2 (1) 8,4°
M>-N, 19 (2) 27,3
M>-N, 18 (1) 18,1 (2) 24.4 19,8

“Doblete y banda debido a agujero espectador.
®Dos estructuras satélites.
¢ Anchos de linea estimados usando los anchos de los niveles O dados por Fuggle and Alvarado (228).

4 Linea distorsionada por el borde de absorcién Ms.

Como puede verse en las tablas 5.10 y 5.11, hay una gran discrepancia entre las diferentes
determinaciones de anchos de linea. Si bien los valores presentados aqui presentan un buen acuerdo
para el 70% de los casos, considerando las incertezas involucradas (asumidas como 0,1 eV en los
valores obtenidos sumando los anchos de los niveles), existe una gran discrepancia para algunas de las
lineas mds intensas.

Raboud et al. (226) realizaron sus ajustes para los espectros de U y Th en regiones pequefas de
alrededor de los picos. Incluyeron uno o dos perfiles Voigt para describir los multipletes relacionados
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a la presencia de agujeros espectadores, sin dar una justificacion clara del criterio usado en cada caso.
Otros autores, (133; 134), en vez de ajustar las estructuras satélites junto con las lineas de diagrama,
ajustaron solamente las lineas de diagrama y asignaron los residuos a estas bandas satélites. Esta
estrategia introduce sobreestimaciones sistemadticas en la intensidad de las lineas de diagrama, ya que
parte de la cola producida por las estructuras satélites es contada como parte del pico principal. El
método de ajuste usado en este trabajo estd basado en un proceso de minimizacién, el cual es llevado a
cabo en rango un espectral amplio considerando conjuntamente tanto las lineas de diagrama como las
estructuras satélites.

La buena resolucién en otros espectrémetros usados en algunos trabajos previos no es suficiente
para obtener valores de precisos 2%, ya que estos anchos naturales son lo suficientemente grandes
como para complicar la deconvolucién en algunos casos, particularmente para los picos acompafiados
de lineas satélites. Es necesario un método robusto no sélo por lo anteriormente expuesto, sino para
tener en cuenta todos los procesos involucrados de manera realista. En este sentido, el método de
refinamiento que usamos ha mostrado tener una buena performance.

5.2.3 Conclusiones

En este trabajo, completamos la caracterizacion del espectro de emisién M para Pb, Bi, Th y U
iniciada previamente (104). La descripcién de los picos caracteristicos de manera realista, por medio
de la funcién Voigt implementada en el programa de refinamiento POEMA, nos permitié determinar
los anchos naturales de linea para 40 de las 52 transiciones observadas.

Los resultados obtenidos para los anchos naturales presentan un acuerdo razonable con los datos
dados por otros autores, los cuales presentan grandes dispersiones entre ellos. Ademads, segtin nuestro
conocimiento, para tres de los anchos determinados, los cuales corresponden a las lineas U M4-Os, Bi
M;5-O, y Pb M3-O,s, no se encuentran datos en la literatura. Si bien las lineas U M,;-O¢, Bi M;5-0,
presentan muy poca estadistica, los anchos estimados para ellas sirven como punto de partida para
posteriores determinaciones.

Una de las condiciones para obtener de manera confiable los anchos naturales de linea es contar
con una resolucién instrumental del orden o menor que el ancho que se pretende estudiar. El equipo de
medicién utilizado, posee una resolucién de entre 5 y 10 eV, lo cual estd dentro del rango de los
anchos de las lineas M estudiadas. Esto no es asi para el caso de las lineas K en elementos con
12<7<30 mencionadas en las secciones previas (cuyos anchos naturales no superan 1 eV en algunos
casos). Por este motivo los anchos naturales para las lineas K no fueron reportados en esta tesis.
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Estudio de Lineas Satélites Kff en Compuestos de Mn

En los ultimos aiios, gracias al advenimiento de las fuentes de luz del alto flujo y al
desarrollo de espectrometros de alta resolucion, ha quedado demostrado que la
espectroscopia de emision de rayos x puede ser utilizada no sélo para realizar
andlisis elementales, sino también para estudiar el entorno quimico y la estructura
electronica en materiales. En este capitulo mostraremos los resultados del estudio
que realizamos en una zona del espectro Kff de emision de rayos x para compuestos
de Mn, con el objetivo de caracterizar la dependencia de las lineas observadas con
el entorno quimico del dtomo emisor.

Los resultados de este capitulo fueron publicados en el articulo:

- Limandri, S., Ceppi, S., Tirao, G., Stutz, G., Sdnchez, C. y Riveros, J. 2010,

Chem. Phys., Vol. 367, pdgs. 93-98.

6.1 Compuestos de Mn: un sistema completo de estudio

Los experimentos actuales relacionados con las técnicas espectroscopicas de emision de rayos x
de alta resolucién, junto con determinaciones tedricas, contribuyen a un mejor entendimiento de los
procesos fisicos involucrados en la emisién de rayos X y su relacién con el entrono quimico del 4&tomo
emisor. Este entorno, es responsable principalmente de pequefios corrimientos de energia y
variaciones en la intensidad de las lineas de emision. El efecto es mayor cuando en las transiciones
electrénicas se generan desde la banda de valencia hacia las capas atdmicas internas (24).
Particularmente, en compuestos de metales de transicidn, el espectro de emision Kf (resultado de
transiciones electrénicas de la capa atémica 3p a la 1s) consiste en la linea principal de diagrama K, 3
y estructuras satélites que pueden proveer informacion sobre el estado de oxidacién del metal, tipo de
ligando y distancias de ligadura (24; 55; 60; 229-232).

Decimos que los compuestos de manganeso forman un sistema completo de estudio, debido a que
son interesantes desde el punto de vista de la fisica tanto basica como aplicada. Desde el punto de vista
de la fisica bésica, el manganeso es el metal de transiciéon que mas estados de oxidacién presenta, es el
11° elemento en términos de abundancia en la corteza terrestre, y sus 6xidos han ganado especial
interés debido presumiblemente a la fuerte correlacién electrénica que presentan (233), la cual da lugar
a interesantes fendmenos como magnetorresistencia colosal, y estructuras magnéticas exdticas. Desde
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el punto de vista aplicado, los compuestos de Mn en estados de oxidacién +2,+3 y +4 son de gran
interés en el drea industrial, geoldgica, quimica y bioldgica.

En compuestos de Mn" (compuestos con Mn en estado de oxidacién +2), donde el manganeso
tiene cinco electrones 3d desapareados, el pico principal Kf,; se desdobla en multipletes que se
dispersan en una regién de alrededor de 15 eV. La estructura menos intensa hacia el lado de bajas
energias se conoce como Kf3". Peng et al. (60) explicaron satisfactoriamente esta estructura para MnF,
basiandose en el modelo de interaccién de intercambio 3p3d. De acuerdo a este modelo, y asumiendo
un efecto de transferencia de carga despreciable, cuando se crea un hueco 1s, el acoplamiento entre
dicho hueco y los electrones 3d° da lugar a dos estados intermedios, denominados °S y ’S.
Considerando que un electrén de la capa 3p va a decaer hacia la capa 1s dejando una vacancia 3p, de
acuerdo a las reglas de transicién dipolar, los estados finales posibles P y ’P) resultan de las dos
orientaciones del espin del electrén desapareado 3p relativo al espin de la capa 3d. El término menos
ligado P da origen a la linea Kf, ; y ocurre cuando el electrén 3p tiene espin en el mismo sentido que
la capa 3d, mientras que término P est4 relacionado con la estructura Kf”y se da cuando el espin del
electrén 3p se aparea con el espin de la capa 3d. La diferencia de energia entre los términos °Py "P se
debe a la interaccion de intercambio 3p3d y estd relacionada con la separacion entre las lineas Kf; ; y
KB’. El estado final °P también da lugar a un pico menos intenso que aparece cuando un electrén 3d
cambia su espin. Esta estructura se conoce como KJ5, y aparece como un hombro hacia bajas energias
de la linea principal.

El primer modelo basado en interaccion de intercambio fue propuesto por Tsutsumi et al. (55),
quienes propusieron las siguientes relaciones entre la energia e intensidad de las lineas Kf, 3y Kf".

Egp, —Exp =725 +1) 6.1)
Iys S
I, S+1 6.2)

donde I/ y E corresponden a las intensidades y energias, respectivamente; los subindices hacen
referencia a cada linea, J es la integral de intercambio y S es el espin nominal de la capa 3d del metal
de transicion.

Estas aproximaciones y modelos han sido mejorados posteriormente y usados para interpretar
algunos datos espectrales de compuestos de metales de transicion con Z=<25 (55; 60; 234). Sin
embargo, el acuerdo con los datos experimentales para Z>25 no es tan bueno. Para este tltimo rango
de Z, Kawai et al. (235) propusieron que los efectos de transferencia de carga son los que mds
contribuyen a la linea Kf". Los espectros de fotoelectrones (XPS) de compuestos de Co, Ni y Cu
fueron interpretados satisfactoriamente por Lenglet (236) basiandose también en efectos de
transferencia de carga. En el mecanismo de transferencia de carga, luego de la creacion de una
vacancia en la capa 1s del metal, los electrones p del ligando (con energias préximas a la del orbital 3d
del metal) son atraidos por el metal y llenan parcialmente las vacancias 3d. Como consecuencia, y
dependiendo de la carga transferida, el pico principal se desdobla dando lugar a la estructura Kf".

En este trabajo de tesis estudiamos la dependencia de las estructuras Kf3; 3 y Kf” con el estado de
oxidacion y el espin nominal de la capa 3d del Mn para diversos compuestos. Mediante cédlculos
tedricos ab initio estudiamos mds en detalle las variaciones del espectro con la carga neta y con el
espin 3d efectivo del Mn en compuestos de Mn".
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6.2 Condiciones experimentales

Los espectros de alta resolucién estudiados corresponden a polvos policristalinos de los siguientes
compuestos: MnX, (con X=Cl, F y O), MnX (con X=0, S y Se), Mn,03;, MnF;, MnSO,4, MnCOs;,
KMnO, y K;MnQ,. Los polvos fueron compactados a una presién de alrededor de 1 GPa para formar
las pastillas apropiadas para la medicion. Los espectros fueron medidos en el Sincrotrén de Campinas,
Brasil, con el espectrometro de alta resolucién descrito en el capitulo 3. El haz incidente no fue
monocromatizado para tener mayor estadistica y el tiempo de adquisicion por espectro fue de 600 s.
Para eliminar las posibles fluctuaciones del haz incidente de fotones, los espectros fueron
normalizados a la intensidad incidente. La energia de los fotones fluorescentes se escaned con un
cristal analizador de Si(4,4,0) alrededor de la energia de la linea principal Mn Kf, 3, en pasos de 0,6 eV
aproximadamente. El dngulo de Bragg para dicho cristal a la energia Mn Kf,; es de 84,3°. La
resolucién en energias del espectrometro fue estimada en 2,4 eV (84). Los espectros se calibraron
utilizando como referencia el espectro del Mn metélico, para el cual la posicién del pico Kf, 5 fue
tomada como el valor dado por Bearden (87) (6,49045 keV).

Es importante destacar que la excitacién en este caso se realizd con fotones y no con electrones
como en el resto de los espectros procesados en esta tesis. Por este motivo, el andlisis de los espectros
se llevd a cabo con otro programa de ajuste, el programa Peak Fit® (237). Se utilizaron funciones
Voigt para representar los picos Kf3; 3, Kf“y Kp, y el fondo fue ajustado con una funcién lineal. Para
los compuestos de Mn" (MnF;, y Mn,0;) el ajuste con 3 funciones Voigt resultd insuficiente para
describir correctamente el espectro, por lo que se agregé una funciéon Voigt extra entre el pico Kf“y

Kp..

Intensidad [u.a]

6470 6480 6490 6500
Energia [eV]

Figura 6.1: Espectros experimentales correspondientes a la region Kf estudiada para los compuestos Mn—O.

El estado de oxidacién del Mn en cada compuesto se indica del lado izquierdo.
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6.3 Resultados y discusion

A fin de observar cualitativamente las diferencias que se presentan para los distintos compuestos,
en la figura 6.1 se muestran los espectros de emisiéon Kf en la zona estudiada para los compuestos
donde el Mn se encuentra ligado al oxigeno como primer vecino, los cuales serd llamados de ahora en
adelante: “compuestos Mn—O”. En la figura 6.2 se muestra el ajuste obtenido para el caso del MnF,,
donde la estructura Kf~ se observa claramente. Se agregaron al grafico las energias e intensidades
arrojadas por los célculos teéricos de Peng et al (60), los cuales estin basados en la teoria de
interaccién de intercambio y, como dijimos en la seccién 6.1, predicen el espectro satisfactoriamente

para este compuesto.

Intensidad [u.a]

6460 6470 6480 6490 6500
Energia [eV]

Figura 6.2: Espectro Kff de Mn en la region estudiada para el compuesto MnF,. @: datos experimentales; —
: ajuste, ... : contribucién de cada transicion. Las lineas verticales muestran la posicién en energia y la
intensidad para los resultados tedricos obtenidos por Peng et al. (60). Los dos grupos de lineas menos
energéticos corresponden a los estados °P (lineas KA~y Kp,), mientras que el grupo restante corresponde al

estado 'P (linea KB 3).

Calculos teoricos

A fin de estudiar la variaciéon de los distintos pardmetros que caracterizan la estructura del
espectro de emisién en compuestos de Mn", se realizaron cdlculos tedricos para determinar el espin
efectivo en la capa 3d y la carga neta del Mn en cada compuesto. Los célculos fueron realizados por el
Prof. Dr. Cristidn Sanchez de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Nacional de
Cérdoba, mediante el programa SIESTA (238), basado en la teoria de densidad funcional (239; 240)
en el marco de aproximaciones de densidad local (241). Daremos aqui un breve resumen de los
modelos y caracteristicas de las simulaciones (mds informacién puede encontrase en las referencias
incluidas en el texto). En esta teoria se tiene en cuenta el efecto de los electrones de las capas mds
internas (“‘core””) mediante los pseudopotenciales separables de Troullier-Martins (242). La base
numérica de orbitales atdmicos descritos en (243) se usa para expandir los orbitales de Kohn-Sham de
un electrén. Se usa una doble base  mas funciones de polarizacion de capa simple para los estados de
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valencia de todos los dtomos en la celda unidad con un radio de localizacién correspondiente a un
corrimiento de energias de 0,025 eV (243). Los elementos de matriz del Hamiltoniano de Hartree y de
las partes de intercambio y correlacién fueron obtenidos numéricamente en una grilla uniforme en el
espacio real (238) con espaciado equivalente a una onda de corte plana de 100 Ryd. El muestreo en el
espacio reciproco fue hecho con una malla Monkhorst-Pack correspondiente a un espacio real de corte
de 26A.

Las estructuras cristalinas usadas para todos los materiales simulados, excepto para MnSO, y
MnCQOs;, fueron obtenidos de la base de datos ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) (244) y
usadas sin modificacién, arrojando fuerzas residuales y tensiones menores que 0,0SeV/A. Las
geometrias usadas para MnSO, y MnCQO;, tomados del ICSD, debieron ser optimizadas para llegar a
fuerzas menores que 0,05¢V/A. Las posiciones atémicas presentaron diferencias respecto a lo valores
dados en ICSD menores a 0,14 A para MnSO, y 0,01 A para MnCOs;.

La carga neta gy, del Mn fue calculada a partir de la diferencia entre la carga de valencia Z, y la
suma de las poblaciones de Mulliken de los orbitales (245) del d&tomo de Mn.

Gy =Zpn— D_(PS) (6.3)

HeMn

donde (PS),, es el elemento diagonal del producto entre las matrices densidad de poblacién y de
solapamiento correspondientes al orbital u. El espin efectivo de la capa 3d del Mn (S.y) se calculd
como la mitad de la diferencia entre las poblaciones de Mulliken con espin up y down (245) de los
orbitales 3d del dtomo de Mn:

Seff :% Z (PTS),U/I - Z(PLS)W (6.4)
7 7

donde P'y P* son las matrices densidad de poblacién de espin up y down respectivamente y I(x) es el
momento angular del orbital x. Los valores de carga efectiva del Mn y el espin neto de la capa 3d
obtenidos mediante estos cdlculos tedricos se muestran en la tabla 6.1.

Tabla 6.1: Carga efectiva del Mn (g,) y espin neto en la capa 3d (S,;) del Mn obtenidos mediante célculos

tedricos basados en la teorfa de densidad funcional, para los compuestos estudiados en este trabajo.

Compuesto gy Sey

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

Linea Kf1,3

En el capitulo anterior hemos mostrado que, a veces, la deconvolucién espectral mediante el
ajuste de picos en el espectro puede llevar a resultados erréneos, porque la posicién de los picos y sus
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intensidades dependen fuertemente del tipo de perfil usado y del ancho instrumental establecido. En
vez de realizar este tipo de andlisis, existen otros pardmetros que, para ser calculados, utilizan sélo las
intensidades y energias del espectro y no dependen del modelo usado para describir el perfil. Uno de
esos pardmetros, propuesto por Glatzel y Bergmann (246), es el primer momento (M1) de la
distribucién espectral determinado en una zona particular. Si /(E) es la intensidad del espectro para la
energia E, entonces el primer momento en una zona comprendida entre las energias E; y E, se calcula
de la siguiente manera:

E, i)
[I(E)EdE Y I(E,)EAE,
El 11

M1==f = (6.5)
(1(E)aE  XI(E)AE,
E, 1

donde, i; e i, son los canales correspondientes a la energia E; y E,, respectivamente, E; es la energia
del canal i-ésimo y AE; es el ancho de dicho canal.

El pardmetro M1 es adecuado, no para determinaciones absolutas de la energia del pico principal
Kp, 3, sino para estudiar los corrimientos de energia que sufre este pico al cambiar el estado de
oxidacién del Mn. Otro parametro que se podria utilizar es el que se conoce como IAD, el cual fue
utilizado satisfactoriamente por Vanké et al. (247) para evidenciar cambios en el espectros
correspondiente a compuestos de Fe y Co. Para determinar este pardmetro debe calcularse la integral
del valor absoluto de la diferencia del espectro a estudiar y un espectro de referencia. Sin embargo,
este parametro presenta dos inconvenientes: por un lado, requiere de la realizaciéon de mediciones con
exactamente las mismas condiciones experimentales, y por otro, no presenta una relacién directa con
los corrimientos de energia del pico estudiado, ni con su intensidad. Las mediciones procesadas en
este trabajo fueron medidas en afios diferentes, por lo cual no podemos asegurar que las condiciones
de medicién fueron exactamente las mismas para todos los espectros. Por estos motivos decidimos
utilizar el parametro M1 para caracterizar de los corrimientos de energia del pico Kf, ;.

Los primeros momentos de la linea Kf,;, denotados por M1-Kf, ;, fueron calculados en un
intervalo de energias fijo: [6,485;6,495] keV. Este intervalo incluye la mayor parte de la linea Kf, 3, y
minimiza la influencia de la estructura Kf". Los valores obtenidos para M1- Kf, ; se muestran en la
figura 6.3 como funcién del estado de oxidacién del Mn en el compuesto. Las barras de error que
aparecen en la figura se determinaron teniendo en cuenta tanto los errores asociados a la estadistica de
medicién, como los errores introducidos por incertezas en el posicionamiento de las muestras en el
circulo de Rowland (estimadas en 0,1 mm). Como puede verse en la figura 6.3, M1-Kp, ; presenta un
comportamiento decreciente con el estado de oxidacién del Mn. Si asumimos que las variaciones en la
posicion del pico Kf 3 estdn dadas por los cambios en M1-Kf3; 3 podemos decir que el pico Kf; 3 se
mueve poco con el estado de oxidacidn, siendo la méxima separacion igual a 1,8 eV. Los valores
correspondientes a los compuestos de Mn" se encuentran dispersos en una regién de 0,2 eV y no
presentan una relacion directa con el grado de covalencia del enlace (relacionado con la carga efectiva
gu» del Mn) ni con el espin efectivo de la capa 3d.

Hay dos factores que influyen en el corrimiento de la linea de diagrama con el estado de
oxidacion. El primero esta relacionado con el cambio en el potencial que produce la capa 3d a medida
que aumenta el estado de oxidacién. La falta de electrones 3d para mayores estados de oxidacion hace
que los niveles de energia del 4tomo se corran hacia mayores energias de ligadura, siendo mayor el
corrimiento para la capa 3p; de esta manera los estados 1s y 3p se acercan, disminuyendo la energia de
la transicién principal. El otro factor estd relacionado con la interaccién de intercambio del electrén
desapareado 3p con los electrones 3d (22; 248). Fue mostrado por algunos autores (23; 248; 249) que

124



Capitulo 6: Estudio de Lineas Satélites Kf en compuestos de Mn

el factor mas influyente es el segundo. El momento angular total del hueco en la capa 3p y su
interaccién de intercambio con los electrones 3d hacen que el nivel energético de la capa 3p sea
sensible a la cantidad de electrones desapareados en la banda 3d. Cuando el estado de oxidacién
decrece, la interaccién de intercambio aumenta y la estructura satélite se aleja mds del centro de
gravedad del espectro, apartdndose del pico principal. Como este centro es independiente de la
valencia (23), el pico principal debe correrse en la direccién opuesta.

Resultados obtenidos
en este trabajo
®  Sistemas Mn-O
A Sistemas Mn-F
O  Otros compuestos de Mn

iy

Resultados obtenidos
por Glatzel y Bergnann (246)
*  Sistemas Mn-O

#  Sistemas Mn-F

6.4895 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
Estado de oxidacion

oo—|

Figura 6.3: Primer momento de la linea Kf;; como funcion del estado de oxidacion del Mn. Resultados
obtenidos en el presente trabajo para compuestos de Mn—O (@), compuestos Mn—F (A), los demads
compuestos de Mn" (O) en orden creciente de energia corresponden a: MnSe, MnS, MnCl,, MnCO4,MnSO,.
Se agregaron los datos experimentales de Glatzel y Bergmann (246) para compuestos de Mn—O (%) y Mn—
F (%). Algunos puntos fueron corridos levemente en el eje horizontal para una visién mds clara. La linea
negra solida (—) representa un ajuste lineal a los datos obtenidos en este trabajo para compuestos de Mn—
O. Linea de puntos ( -----) se ha dibujado para guiar el ojo del lector y corresponde a la recta que pasa por los

dos puntos obtenidos en este trabajo para los compuestos de Mn—F.

Para compuestos Mn—O, el parametro M1-Kf, ; presenta un corrimiento de (-0,25+0,02) eV por
incremento unitario en el estado de oxidacidn. Si bien se midieron sélo dos compuestos para el caso de
los fluoruros, la tendencia pareceria mostrar que la tasa de variacién es aproximadamente un factor 2
veces mayor (en valor absoluto) que la obtenida en el caso anterior. Es decir, para una serie de
compuestos de Mn con el mismo ligando, la tasa de corrimiento dependeria del caricter iénico del
enlace. Estos resultados estdn en buen acuerdo con las observaciones de Glatzel y Bergmann (246).

Linea satélite Kf’

Como mencionamos en el capitulo 5, varios modelos tedricos han sido usados para describir el
origen de las estructura Kf“en metales de transicion. Dos de ellos son los mds populares para explicar
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el comportamiento del espectro en compuestos; el primero involucra la interaccién de intercambio
3p3d (55; 60; 248), mientras que el otro se basa en efectos de transferencia de carga (235; 236).

Si observamos los resultados basados en el modelo de interaccién de intercambio simplificado,
propuesto por Tsutsumi et al. (55) —ecuaciones (6.1) y (6.2), la linea K no deberia aparecer cuando
no hay electrones desapareados en el nivel 3d, lo cual corresponde a compuestos de Mn""
embargo, en el espectro experimental del compuesto correspondiente a ese estado de oxidacién (ver
figura 6.1), aparece una cola extensa hacia bajas energias. Esto podria deberse a la existencia de
transiciones RAE (que fueron vistas para metales de transicién puros en el capitulo 5), o a que es
necesario incorporar correcciones al modelo simplificado de Tsutsumi et al. En cuanto a esto dltimo,
trabajos mds recientes basados en el modelo de interaccién de intercambio han mejorado la prediccién
del espectro Kf~ para estados de oxidacion mas altos (218; 250; 251); von dem Borne et al. (251)
mostraron que el espectro de fotoelectrones 3p en metales de transicion puros se predice mejor
teniendo en cuenta ademds mecanismos de interaccion de configuracion. Estos autores proponen que
en los espectros de metales de transicién puros y de compuestos de metales de transicidn, los efectos
de interaccidn de intercambio son importantes, aunque son suavizados por ensanchamientos debidos al
tiempo de vida media de los estados, efectos de multipletes relacionados con el hueco 3p;» 0 3psp, ¥y
efectos de estado solido. Ademds, ha sido visto por algunos autores que las relaciones obtenidas por
Tsutsumi et al. para la intensidad de K8~ sobreestiman los valores observados experimentalmente. Esta
sobreestimacion se debe al hecho de que el modelo simple no considera los efectos de intra-atémicos
(249; 251). Los trabajos mds recientes basados en el modelo de multipletes incluyendo interaccién de
configuraciéon (218; 251) mejoran bastante la descripcidon de la estructura Kf”. Sin embargo, las
predicciones todavia siguen siendo insatisfactorias para algunos compuestos de Mn.

Por otro lado, el modelo de Kawai et al. (235) de transferencia de carga, parece describir mejor el
espectro de emision Kf para los elementos donde el nivel 3d del metal tiene una energia levemente
mayor que la del nivel p del ligando. Estos compuestos se conocen como compuestos de transferencia
de carga (CT), y generalmente corresponden a compuestos de metales de transicién con Z>25. Los
resultados satisfactorios dados por el modelo de Kawai et al. (235) para compuestos de Ni, fueron
obtenidos sumando las diferentes configuraciones del estado inicial que surgen al tener en cuenta las
posibles cargas transferidas del ligando al metal, pesadas por la ocupacién correspondiente a esos
estados. De Groot et al. (218) mejoraron atin mds las predicciones permitiendo una mezcla entre las
configuraciones de los estados inicial y final. Este modelo funciona mejor para compuestos CT,
aunque no describe de manera correcta el comportamiento para la mayoria de los compuestos con
Z<25. En este rango de Z, la diferencia entre el nivel 3d del metal y el nivel p del ligando es mayor
que en el caso anterior, y los compuestos se conocen como aislantes de tipo Mott Hubbard (MH).
Entonces podria decirse que para compuestos MH funciona mejor la teoria de interaccién de
intercambio, mientras que para compuestos CT, el espectro Kf puede describirse apropiadamente
mediante mecanismos de transferencia de carga. El problema es que los compuestos de Mn estdn en el
medio de esta clasificacion.

. Sin

La clasificacién de compuestos en CT o MH se basa en la diferencia entre dos parametros que
generalmente se usan para describir los compuestos de metales de transicion (252): la energia de
transferencia de carga A y la energia U de interaccién coulombiana d-d. Para los compuestos de Mn'",
A es comparable con U, por lo que pueden considerarse que estidn en la region intermedia entre los
compuestos de tipo CT y MH y su comportamiento depende fuertemente del ligando. Peng et al. (60)
mostraron que no hay efectos considerables debido a transferencia de carga para MnF,, lo cual es
consistente con lo expresado anteriormente debido a que varios autores han caracterizado este
compuesto como de tipo MH (253; 254). En el caso de MnO, no existe un consenso en cuanto a su
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comportamiento, por ejemplo, Lad y Henrich (255) establecen que es un aislante de tipo CT, mientras
que los célculos tedricos hechos por Kotani (256) sugieren que es un aislante de tipo MH. Estudios ab
initio (233) caracterizan el MnO como un compuesto intermedio entre MH y CT. La situacién es un
poco més clara para los compuestos de Mn™ y Mn"", los cuales pertenecen al grupo CT (23; 257). Oh
et al. (254) encontraron que los efectos de transferencia de carga son mds importantes cuando la
electronegatividad del ligando disminuye. Entonces, teniendo en cuenta esto dltimo para el caso de los
compuestos de Mn", el MnSe (MnF,) seria el mas (menos) afectado por efectos de transferencia de
carga. Teniendo en cuenta las dificultades para clasificar a los compuestos de Mn como de tipo MH o
CT, puede pensarse que un modelo que incluya tanto los efectos de interaccién de intercambio, como
los de transferencia de carga logrard una descripciéon mds realista del espectro.

Como puede verse cualitativamente en la figura 6.1, la intensidad de la estructura Kf~ disminuye
con el estado de oxidacion y la estructura se acerca mds al pico principal. Esto tdltimo se evidencia
cuantitativamente en la figura 6.4, donde se muestra la energia de la linea Kf~ relativa al pico
principal, AE-Kf3", obtenida a partir de los ajustes, en funcion de estado de oxidacién del Mn. Aun
cuando los datos de AE-Kf~ obtenidos en este trabajo para los compuestos Mn—O presentan
comportamiento lineal decreciente con el estado de oxidacion, es decir, proporcional al espin nominal,
la dependencia funcional no es la predicha por el modelo simple de interaccién de intercambio de
Tsutsumi (55). En la figura 6.4 se muestran los valores de AE-Kf” obtenidos en este trabajo, junto con
los resultados obtenidos a partir del ajuste de espectros correspondientes a compuestos de Mn medidos
por otros autores (55; 232; 246). Para determinar los valores correspondientes a estos otros autores, se
digitalizaron los espectros medidos por dichos autores y se ajustaron mediante el mismo

AE - KB’ [eV]
T

T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8
Estado de oxidacion

Figura 6.4: Energia de la linea Kf” relativa a la energia del pico principal Kf; ; como funcién del estado de
oxidacién del Mn. La forma de los puntos representa el tipo de dtomo al cual estd ligado el Mn: compuestos
de Mn—O (circulos), compuestos Mn—F (tridngulos) y otros compuestos (cuadrados). Resultados obtenidos
en este trabajo (®, A, W ); resultados obtenidos a partir del ajuste de los espectros medidos por Gamblin y
Urch (232) (@, A, B); Glatzel y Bergmann (246) (O, A ) y Tsutsumi et al. (55) (© ). Algunos puntos fueron
corridos levemente en el eje horizontal para una vision mds clara. La dispersiéon observada para los

compuestos de Mn" medidos en este trabajo podrd verse mas claramente en la figura 6.5.
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procedimiento que usamos para procesar los espectros medidos en este trabajo. Como puede verse en
la figura 6.4, tanto el comportamiento como los valores estan en buen acuerdo con nuestros resultados.
El maximo de la linea Kf~ se aparta entre 8,8 y 15,6 eV del pico principal, dependiendo del estado de
oxidacién del Mn, lo cual implica que el parametro AE-Kf” es mds sensible al entorno quimico del Mn
que el corrimiento del pico principal.

La mayor cantidad de compuestos de Mn" medidos, en relacién a los otros estados de oxidacién,
permite estudiar variaciones mas finas para este estado de oxidacién nominal. Se observa en este caso
una dispersion grande (de alrededor de 2 eV), siendo los compuestos de MnF, y el MnSe los extremos
superior e inferior, lo cual coincide con el mayor y menor grado de ionicidad del enlace con F y Se,
respectivamente. Este comportamiento fue propuesto por Tyson et al. (248) y Glatzel y Bergmann
(246), quienes sugirieron que la dispersiéon se debe al grado de covalencia del compuesto y a la
itinerancia de los electrones en los sitios de Mn como consecuencia de alteraciones en la estructura
molecular producida por los diferentes aniones. En este trabajo nos preguntamos si existe una relacién
cuantitativa directa entre AE-Kf” y la covalencia del enlace o si AE-Kf” estd relacionada con otra
propiedad del compuesto. Para responder esta cuestién graficamos AE-Kf”, por un lado, en funcién de
la carga neta del Mn (la cual estd directamente relacionada con el grado de covalencia) y por otro lado,
en funcién del espin neto del Mn en la capa 3d. Los resultados pueden verse en la figura 6.5.

16 a) 16 b)
MIISO4 MIIF2 Ml’lSO4 MnFa
L]
MnCl, { MnCO,
;'IS - ¢ ) ;ISA
L 2
a' 1 %MnO &
ﬁ 14 4 MnSe Mn$S EMA
E E %MnSe
13 4 134
T T T T T T T T T T T T T T
0.6 0.8 1.0 L2 239 240 241 242 243 244
carga neta del Mn [n° de e] espin efectivo de la capa 3d

Figura 6.5: Energia de la linea satélite Kf“relativa a la linea principal Kf; 3 como funcién a) de la carga neta de Mn y b) del

espin efectivo de la capa 3d del Mn. La linea corresponde a un ajuste lineal.

Si bien, a grandes rasgos, AE-Kf” crece con la carga neta del Mn, la tendencia es mucho mas
clara cuando se observa AE-Kf” en funcion del espin neto de la capa 3d. Podemos decir entonces que
la energia de la estructura Kf~ estd mds relacionada al espin efectivo de la capa 3d del metal que a la
carga efectiva del Mn. La intensidad deducida del ajuste para la estructura K/ " relativa a todo el grupo
Kp estudiado, el cual incluye la intensidad de la estructura K~ mds la intensidad del pico principal
Kp 3, se muestra en la figura 6.6 como funcion del estado de oxidacién para todos los compuestos
estudiados. Esta suma de las intensidades de la linea Kfy el pico principal por la cual divide Ila
intensidad de la linea K~ deberia permanecer invariante ante alteraciones quimicas segliin Bergmann
et al. (24). Las barras de error en la figura 6.6, que corresponden a los errores asociados al método

128



Capitulo 6: Estudio de Lineas Satélites Kf en compuestos de Mn

ajuste, son considerables (hasta 25%) para mayores estados de oxidacion. Esto se debe a que la
deconvolucién se torna mds dificil debido a que la estructura satélite se suaviza y comienza a
integrarse con el pico principal. Aun cuando algunos autores (232; 246) encuentran tendencias
similares a las mostradas en este trabajo, existen grandes discrepancias en los valores de las
intensidades. Por otro lado, los datos publicados por Sakurai y Eba (230) no muestran una tendencia
clara con el estado de oxidacién. Creemos que estas variaciones pueden deberse a los distintos
criterios de ajuste utilizados. Sélo la tendencia decreciente con el estado de oxidacién nominal
deducida de la ecuacién (6.2) es confirmada por los resultados presentados aqui, ya que los valores
calculados por Tsutsumi sobreestiman los datos experimentales.

En cuanto a los compuestos de Mn" se observa a granes rasgos que la intensidad de Kf~ decrece
con el espin nominal de la capa 3d del Mn (ver figura 6.5b). Sin embargo el rango de variacién de este
parametro es mucho menor que el de AE-Kf” y los errores asociados son mayores, haciendo que la
intensidad no sea el parametro mas adecuado para el estudio del entorno quimico.

T 0.36
] ® compuestos Mn-O b) MnSO,
0.357 A compuestsos Mn-F
] O otros compuestos 032 %
MnO MnCO, %
0.8 :
§ MnCl2 an2
~
0.24 MnS
0.204 MnSe
0. 15 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 2.39 2.40 241 2.42 2.43 2.44
Estado de oxidacién espin efectivo de la capa 3d

Figura 6.6: Intensidad relativa de la linea satélite K~ relativa a la intensidad total de la regién Kf como funcién (a) del
estado de oxidacién nominal del Mn para todos los compuestos estudiados y (b) como funcién del espin efectivo de la capa
3d para los compuestos de Mn". @: compuestos Mn—O; A: compuestos Mn—F; O resto de los compuestos estudiados. En la
figura (a) algunos de los compuestos de Mn" y Mn™ fueron corridos levemente en el eje horizontal para una mejor

visualizacién. La linea corresponde al ajuste lineal para los compuestos de Mn—-O.

6.4 Conclusiones

En este capitulo, analizamos una regién del espectro K5 para compuestos de Mn en diferentes
estados de oxidacion y con diferentes ligandos. Los espectros fueron medidos utilizando un
espectrometro no convencional de alta resoluciébn en geometria de cuasiretrodifraccion.
Caracterizamos de manera separada el comportamiento de la linea principal Kf, 5 y la estructura K~
con el estado de oxidacién y con el espin de la capa 3d del metal.

Se utiliz6 el primer momento, determinado en una regién de energias fija alrededor del pico
principal para caracterizar los corrimientos de la linea Kf, ;. Sin bien las variaciones de este pardmetro
son como maximo de 0,2 eV, encontramos una dependencia decreciente con el estado de oxidacion.
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La dispersién de los valores obtenidos para los compuestos de Mn" no presenta ninguna tendencia
clara con el espin 3d efectivo, ni con la carga efectiva del Mn.

La energia de la estructura K~ es el pardmetro mas sensible al estado de oxidacidn del metal. En
compuestos de Mn—O la estructura K~ estd 14,5 eV alejada del pico principal para MnO y
disminuye su separacién a razén de 1,2 eV por incremento unitario de estado de oxidacién. En
compuestos de Mn" corroboramos la dependencia cualitativa con la covalencia del enlace, relacionada
con la carga efectiva del Mn predicha por otros autores y encontramos una clara tendencia linealmente
creciente con el espin efectivo de la capa del metal. Tanto la carga neta como el espin efectivo fueron
determinados por medio de cdlculos basados en la teoria de densidad funcional.

La intensidad de la linea Kf~ presenta un comportamiento similar al de la energia. Este pardmetro
varia menos que el anterior y presenta errores relativos de hasta el 20% en algunos casos. La tendencia
coincide con las observaciones experimentales de otros autores, aunque los valores obtenidos son
diferentes, debido a los criterios de ajuste utilizados.
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Capitulo 7

Determinacion de Secciones Eficaces de Ionizacion en
capas Kpara(, O, Al,Siy Ti

La seccion eficaz de ionizacion de una capa atomica por impacto de electrones es
una medida de la probabilidad de que un electron incidente arranque un electron de
dicha capa. En este capitulo mostraremos los resultados obtenidos en esta tesis en
relacion a la determinacion experimental de secciones eficaces de ionizacion en
capas atomicas K para C, O, Al, Si y Ti.

7.1 Motivacion

El conocimiento de los mecanismos y probabilidades de ionizacién en capas K por impacto de
electrones tiene importancia en estudios tanto bdsicos como aplicados. Las secciones eficaces de
ionizacién necesitan conocerse para describir la interaccién de los electrones con la materia y para
comprender cuantitativamente el dafio por radiacién con electrones en un gran nimero de campos de
la fisica. También se necesita de valores confiables de dichas secciones para un rango amplio de
energias si se pretende realizar andlisis cuantitativos sin estdndares mediante microandlisis con sonda
de electrones (EPMA), espectroscopia Auger (AES) y espectroscopia de pérdida de energia de
electrones (EELS). Por ejemplo, conociendo la seccién eficaz, puede determinarse la composicién y
espesor en muestras estratificadas en EPMA (258) y la presencia de contaminantes en AES y EELS.

Existe una gran cantidad de tratamientos tedricos que encaran el problema de la determinacién de
secciones eficaces de ionizacion Qy para las capas K. Algunos se basan en la mecdnica cldsica y otros
en la mecdnica cudntica. Cada tratamiento tedrico tiene algiin dominio de validez en el nimero
atomico y en la energia incidente. El modelo clasico de Gryzinski (259), que tiene importancia
histérica, funciona razonablemente bien en gran rango de nimeros atémicos; aunque falla para
sobrevoltajes U menores a 4. El formalismo cudntico basado en la aproximacién relativista de Born de
onda plana (PWBA, por sus siglas en inglés) también ha sido implementado para la descripcién de Q.
Esta aproximacion estd basada en la teorfa convencional del frenado de particulas cargadas de alta
energia (260). La aproximacién PWBA da valores confiables de secciones eficaces cuando la energia
cinética del electrén incidente es mayor que 20 veces la energia critica de la capa a ionizar. La
aproximacioén empeora cuando la energia del electrén incidente decrece, principalmente porque la
teoria desprecia la distorsién de la funcidon de onda del proyectil debida al campo electrostatico del
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atomo blanco y, en el caso de colisiones electrénicas, no tiene en cuenta efectos de intercambio (que
provienen de la indistinguibilidad entre los electrones del atomo y el electrén proyectil) (261). Una
descripcién tedrica mds elaborada se obtiene mediante la aproximacién relativista de Born de onda
distorsionada (DWBA), la cual incluye tanto los efectos de distorsién como los de intercambio (2;
261). Las secciones eficaces calculadas a partir de la teoria DWBA involucran la expansion de las
funciones de onda de los estados libres como serie de ondas parciales que tienen en cuenta en si
mismas una parte del potencial de perturbacién (dado por la interaccidon nucleo-electron) (262). Como
la convergencia de la serie de ondas parciales empeora cuando aumenta la energia cinética del electrén
incidente, los cdlculos basados en este formalismo son posibles s6lo para proyectiles con energias
relativamente bajas. Si bien los cdlculos tedricos realizados por Bote et al. (261) basados en una
combinacion de las aproximaciones PWBA y DWBA han arrojado valores razonables en un rango de
energias mayor, ninguno de los formalismos anteriores cubre el rango completo de nimeros atémicos
y energias de incidencia. Por otro lado, estos métodos son dificiles de implementar en general, ya que
requieren de gran cantidad de tiempo computacional y ademds no conducen directamente a funciones
analiticas pasa su uso inmediato. Debido a esto, existe un gran nimero de expresiones empiricas y
semiempiricas. Estos modelos tienen la ventaja de ser muy ttiles en algoritmos de procesamiento,
como el que pretendemos mejorar en esta tesis. Andlogamente al tratamiento tedrico, cada modelo
tiene un rango de validez en nimero atdmico y energia. Por ejemplo, el modelo de Green y Cosslett
(263) es valido en la region 1<U<3, mientras que el de Quarles (264) funciona para un amplio rango
de U, pero para un nimero limitado de elementos. La férmula de Hombourger (265) funciona
relativamente bien en el rango 1<U<20y 5<Z<79 y la de Campos et al. (88) parece funcionar mejor en
un rango de U mds grande que el anterior. La gran mayoria de las férmulas empiricas se basan en
modificaciones de la férmula analitica propuesta por Bell et al. (266).

Para la determinacién experimental de secciones eficaces de ionizacién Q para un elemento, debe
medirse la intensidad de rayos x caracteristicos de ese elemento emitidos por una muestra lo
suficientemente delgada como para que los electrones incidentes interactien sélo una vez en la
muestra; de esta manera, la intensidad caracteristica serd directamente proporcional a la seccién eficaz
que se pretende determinar. Construir estas peliculas (de algunos nandémetros de espesor) de manera
autosoportada suele ser dificil, por lo que en general se las suele depositar en un sustrato (de nimero
atémico bajo), teniendo en cuenta en el procesamiento posterior del espectro los efectos de dicho
sustrato. Entre las técnicas utilizadas para la construccion de las peliculas podemos mencionar:
deposicién quimica de vapor, sputtering de iones, métodos electroquimicos de crecimiento, etc. Para
determinar con precision Q, ademas de tener una pelicula suficientemente fina, deben conocerse con
precisién todos los factores instrumentales y atémicos que relacionan la intensidad de la radiacién
caracteristica con dicha seccién eficaz: la eficiencia intrinseca y el dngulo sélido subtendido por el
detector, el espesor mdsico de la pelicula, las concentraciones de los elementos en la pelicula, el efecto
del sustrato, la produccién de fluorescencia y las probabilidades relativas de transicion involucradas.
El espesor mdsico de la pelicula y la eficiencia absoluta del detector (producto de la eficiencia
intrinseca y el angulo sélido) son las determinaciones que mas incertezas suelen traer aparejadas (267).
Si bien existen varias técnicas para la determinacién de espesores (algunas de las cuales fueron
comentadas en el capitulo 4), la que comunmente se utiliza es la de backscattering de Rutherford (una
de las técnicas por haz de iones mds importante en el estudio de superficies). Sin embargo, la gran
desventaja que presenta es la necesidad de contar un acelerador de iones. Como mencionamos en el
capitulo 4, en el caso de detectores dispersivos en energia la eficiencia intrinseca presenta grandes
incertezas en la region de bajas energias, por lo que la precisidn con la que se determinan las secciones
eficaces de ionizacién para las capas K de elementos livianos (cuyas energias caracteristicas son
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menores a 1 keV) se ve afectada fuertemente por la incerteza de este factor. Por otro lado, pequenas
modificaciones en la distancia detector-muestra y en el 4rea efectiva del detector pueden traer
aparejadas grandes incertezas en el valor del dngulo sélido. La gran complejidad experimental que
implica la medicién de Q hace dificil evaluar la calidad de los modelos teéricos en base a
determinaciones experimentales. Es por ello que los datos experimentales que permiten corroborar la
validez de una teoria y/o férmula empirica son bastante escasos. Una compilacién de los datos
existentes para las secciones eficaces Qx de ionizacién de las capas K puede encontrarse en las
referencias (268) y (269). Si bien las secciones K vienen siendo estudiadas desde hace tiempo, existen
grandes discrepancias entre los datos experimentales de diferentes autores. Estas inconsistencias a
veces son mayores que las incertezas experimentales asociadas por cada autor.

En este capitulo, presentamos los resultados obtenidos en relacién a la determinacion
experimental de secciones eficaces de ionizacién de capas K en Al, Si y Ti a partir del andlisis de
espectros de emisién de rayos x de peliculas correspondientes a dichos elementos y a los 6xidos
asociados a ellos, para energias de incidencia entre 2,5 y 25 keV. Determinamos ademads, la seccién
eficaz de ionizacién del oxigeno a partir de las peliculas correspondientes a los 6xidos y la seccién
eficaz del carbono a partir de la contribucion del sustrato al espectro medido. Los espesores masicos
fueron caracterizados por reflectometria de rayos x y los espectros de emision de rayos x fueron
procesados con el programa POEMA, a fin de tener en cuenta todos los efectos debidos a la presencia
del sustrato y de la capa delgada. Incorporamos ademads correcciones debidas a la presencia de una
capa de 6xido superficial espontdnea en las peliculas metdlicas. Los resultados obtenidos fueron
comparados con otras determinaciones experimentales, tedricas y modelos semiempiricos disponibles
en la literatura.

7.2 Condiciones experimentales

Fabricamos peliculas delgadas de Si, SiO,, Al, ALOs, Ti y TiO, sobre sustratos de grafito y de
silicio mediante el método de sputering (en el anexo II se da una descripcién de dicha técnica) con un
espesor nominal de 10 nm. Para ello utilizamos el equipo perteneciente al Instituto de Fisica de la
Universidad Federal de Rio Grande do Sul (UFRGS), descrito en la seccién 3.1 del capitulo 3. Las
deposiciones de las capas del mismo tipo sobre los dos sustratos diferentes (grafito y silicio) fueron
realizadas de manera conjunta para asegurar homogeneidad en el espesor. La presién base utilizada fue
de 3x10°® Torr, mientras que la presién a la que se realizé la deposicién oscilé entre 2x107 y 3x107
Torr. El espesor nominal fue establecido como el producto de la tasa por el tiempo de deposicién. La
tasa de deposicion se determind previamente a la fabricaciéon de las peliculas realizando una
deposicién del material de interés en un cristal de calibracién y haciendo uso de la densidad nominal
del material a depositar. El resto de las condiciones experimentales utilizadas para la fabricacion de las
peliculas se resumen en la tabla 7.1.

Los espectros de reflectometria de rayos x (XRR) fueron medidos a partir de las peliculas
depositadas sobre sustrato de silicio debido a que este sustrato, ademds de presentar baja rugosidad,
tiene un espesor relativamente pequeiio (de aproximadamente 1 mm, a diferencia de espesor del
sustrato de carbono, que es de 5 mm), permitiendo una mejor alineacién de la muestra en el equipo.
Para las mediciones se utiliz6 el difractémetro marca Shimadzu de la UFRGS (ver capitulo 3 para
mayores detalles del equipo) con una corriente de 40 mA y voltaje de 30 kV. Se realizaron dos
mediciones por capa delgada, una de ellas con el objetivo de determinar la posicién del cero del
equipo, en el rango angular de -0,1° hasta 1,2° con pasos de 0,004° en 26, filtro de Al y tiempo por
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paso de 1 s. La otra medicién se realizé desde 0,6° hasta 7° con pasos de 0,004° en 20, sin filtro y con
un tiempo por paso de 2 s, para determinar los espesores mdsicos. Los espectros de XRR fueron
procesados utilizando dos programas de ajuste: la aplicacién MotoFit, incluida en el programa IGOR
Pro (270), y el programa X "Pert Reflectivity® de Philips.

Tabla 7.1: Condiciones experimentales para la deposicion de las peliculas sobre sustrato de C y Si.

L Espesor
) 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 O; 0,08 1250 10,0

Para las peliculas depositadas sobre grafito y para el sustrato de grafito solo (sin capa depositada)
se midieron espectros de emisién de rayos x en el microscopio focalizado de haz dual de electrones y
iones de la UFRGS (ver capitulo 3 para mds detalles), con el sistema de deteccion dispersivo en
energias. Estos espectros se midieron en las capas depositadas sobre dicho sustrato debido a que el
carbono es (de los sutratos disponibles) el que menos interfiere en el espectro caracteristico de las
capas. Las mediciones se realizaron con un angulo de fake off de 35°, tiempo vivo de medicién de 300
s, distancia muestra-detector de 58 mm y se utiliz6 una corriente de sonda tal que la corriente de
espécimen resultante fuera de 4 nA. Se midié ademds, para cada caso, la corriente del haz
correspondiente mediante una copa de Faraday. Las energias de incidencia utilizadas se resumen en la
tabla 7.2. Los espectros de emision de rayos x fueron procesados con el programa POEMA, al cual le
incorporamos las expresiones necesarias para describir la emisiéon de una pelicula sobre sustrato
(capitulo 4), incluyendo los efectos de la capa de oxidacidn superficial para el caso de peliculas
metdlicos. En la préxima seccién daremos un resumen de dichas expresiones.

Tabla 7.2: Energias de incidencia utilizadas para la adquisicién de espectros de emisién de rayos x de las

peliculas sobre sustrato de carbono y del sustrato de C sin pelicula depositada.

Muestra Energia [keV]

Si/C y SiO,/C 2,5;3;4;5;,7;10; 15; 20

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

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

Sustrato C 2,5;3;4;5;6;7;8;9;10; 12; 15; 20; 25
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Con el objetivo de determinar el angulo sdlido subtendido por el detector, realizamos
simulaciones Monte Carlo utilizando la subrutina PENCYL del programa PENELOPE (158) para
obtener el nimero de fotones por particula incidente correspondiente al espectro continuo en la regién
entre 3 keV y 6 keV de una muestra extensa de carbono a una energia de incidencia de 15 keV. La
subrutina fue modificada (271) para tener en cuenta s6lo los fotones que salen en la direccién dada por
el angulo polar correspondiente al dngulo de take off experimental (35°) con una aceptacion angular de
+5°, contando los fotones en todos los dngulos acimutales para mejorar la estadistica. Se simularon las
trayectorias de 1240 millones de particulas, totalizando 230 horas de simulacién.

7.3 Expresiones involucradas en la determinacion de la seccion eficaz

Si bien en el capitulo 4 mencionamos todas las expresiones incorporadas al programa POEMA
para la prediccién del espectro generado por el sustrato y distintos tipos de capas depositadas en él,
incluyendo el recubrimiento conductor; conviene hacer aqui un repaso breve mencionando las
expresiones involucradas en esta determinacién particular de secciones eficaces. Es importante aclarar
que en las muestras estudiadas, no se realizé un recubrimiento conductor; por lo que, la relacién entre
la intensidad integrada P;, de la linea caracteristica g del elemento j de la capa se escribe de la
siguiente manera:

Pj,q =05<9Cj (p'x)ﬁlm%a)f¢o,C Qj (7.1)
J

siendo Q' la seccién eficaz de ionizacién de la capa primaria (la capa K en este caso) involucrada en la
generacion de la linea g; ¢, la eficiencia intrinseca del detector; C;, la concentracion del elemento j;
(px)fum, €l espesor mdsico de la pelicula; w;, la produccion de fluorescencia; f, la probabilidad relativa
de transicion radiativa para la linea considerada; y a, el producto de la corriente i del haz incidente (en
electrones por unidad de tiempo) por el tiempo vivo de medicion At y por la fraccidon de dngulo sélido
subtendido por el detector AQ/4n. El pardmetro @, es la ionizacién superficial en el sustrato, de
carbono en este caso, que se calcula de la siguiente manera:

D, =1+ 21 ¢ S npim (7.2)

donde fysm s la fraccion de electrones que logran llegar al sustrato y #¢ es el coeficiente de electrones
retrodispersados para el carbono. Este factor tiene en cuenta la posibilidad de que los electrones
retrodispersados en el sustrato ionicen la pelicula. La ecuacién (7.1) es vélida cuando la capa es lo
suficientemente delgada como para que los electrones incidentes interactien con los dtomos de la
pelicula una vez como maximo. Puede verse en las ecuaciones (7.1) y (7.2) que la influencia del
sustrato en la intensidad de rayos x de la capa estd dada por @, ¢, el cual se relaciona con el coeficiente
de electrones retrodispersados del material de soporte. Es por ello que resulta conveniente utilizar un
sustrato liviano para el cual # sea pequefio. Dentro de los sustratos disponibles, el carbono presenta el
menor coeficiente # (2,5 veces menor que el de Al, por ejemplo).

En el caso de una pelicula metdlica, la presencia de una capa de oxidacién espontdnea o capa
pasivante del metal puede influir en el espectro de rayos Xx. Si bien esta capa de oxidacidn superficial
es muy delgada (entre 1 y 7 nm, dependiendo del material), la presencia de oxigeno se observa
claramente en los espectros de las peliculas metélicas. A modo de ejemplo, en la figura 7.1 se
muestran los espectros de las capas de Al, Al,O; y del sustrato de carbono sin capa depositada,
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medidos a 3 keV. El pico que aparece en la regién de O-K en el espectro correspondiente al sustrato
solo es el pico suma de carbono, que aparecerd en todos los espectros medidos.

La contribucién del pico de oxigeno Py, debida a la capa de oxidacién superficial en las
peliculas metdlicas, se tuvo en cuenta mediante la siguiente expresion:

N
PO,mp = agCO (px)oxido sup A_AwO ¢0C QO,K (73)
o

donde el subindice o hace referencia al oxigeno y los pardmetros involucrados se definen de manera
andloga a los de la ecuacién (7.1).

O-K+ pico suma C

Al-Ka

Intensidad [cuentas]

ALKB

T T T T T T T
0.5 1.0 L5 2.0

Energia [keV]

Figura 7.1: Evidencia de la presencia de una capa de oxidacién superficial en la capa de Al. Los espectros
corresponden a las peliculas de Al,O; (—) y Al (—) sobre sustrato de C y al sustrato de C solo (—),
medidos a 3 keV.

En el programa POEMA, la expresioén que predice la intensidad /;” (en fotones por intervalo de
energia) para la energia E; del canal i-ésimo se escribe de la siguiente manera:

I' = B(E; ) + ZPj,qu,q (E; ) + PO,supHO,sup(E'i ) + Zqusr‘qust(E‘i ) + I/epoexp(Ei) AE (74)
74

1
sust

donde B(E)) es la funcién que predice la radiacién del continuo —ecuacién (3.3)—, P;, es la intensidad
del pico caracteristico de la linea g del elemento j de la pelicula, Py, es la contribucién al pico de
oxigeno debido a la presencia de 6xido superficial en el caso de peliculas metdlicas, Py, es la
intensidad del pico C-K del sustrato, H(E;) es la funcién que modela la forma de los picos (ver
subseccion 4.1.2 del capitulo 4), I, tiene en cuenta la contribucion al espectro de la radiacién espuria
(pico suma de carbono, picos de escape y pico de fluorescencia interna de silico) y AE es el ancho
asociado a cada canal (igual a la ganancia del espectrémetro cuando la deteccion se realiza con sistema
EDS).
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7.4 Resultadosy discusion

Es necesario conocer todos los pardmetros involucrados en la expresion (7.1) y su nivel de
precision para determinar las secciones eficaces Q' y estimar su incerteza. Despejando la seccién
eficaz Q' en la ecuacién (7.1) y sumando en cuadratura los errores relativos asociados a cada
pardmetro involucrado, se obtiene la siguiente cota para el error relativo de Q':

N2 2 2 2 2 2
AQJ ch A(N%/) A(poc Af ’ AP j.K Aa)jK
—| = +H =L+ S [ R e LS
0 C, WL, P, f Py W s
2 2 2 2 2 2 '
AP it AX ( AS) (Ai j (At} ( A(AQ))
N R L L R e I R S e I e
P fitm X fitm € ! ! AQ

donde cada sumando corresponde al cuadrado del error relativo del pardmetro en cuestion, P,k es la
intensidad de la linea caracteristica K del elemento j y los dltimos tres sumandos del miembro de la
derecha de la ecuacién (7.5) corresponden al error relativo del pardmetro a definido en la ecuacion
(7.1).

Para estimar las incertezas en la seccion eficaz, estudiaremos a continuacion cada sumando del
segundo miembro de la ecuacion (7.5). Las incertezas relativas asociadas a las intensidades
caracteristicas de las lineas K estudiadas en este trabajo son siempre menores al 1%. La incerteza del
coeficiente de electrones retrodispersados del carbono (involucrado en el cédlculo de @,) es muy
pequeiia comparada con las otras fuentes de error, al igual que la incerteza de las concentraciones, del
nimero de Avogadro y del peso atémico, por lo que se se suponen despreciables. El factor @ para las
capas K de los elementos estudiados, se conoce con buena precision (errores relativos menores al 2%),
como puede verse en la figura 3.2 del capitulo 3. Como se mostré en el capitulo 4, las incertezas
relativas introducidas por la eficiencia del detector dependen de la precisién con la que se conozcan
los espesores del detector y los coeficientes de atenuaciéon madsica de rayos X y pueden ser muy
importantes para las energias C-K y O-K (del orden del 10% asumiendo incertezas del alrededor del
8% en los espesores caracteristicos del detector), mientras que el error relativo disminuye para los
otros elementos, siendo alrededor del 1% para las energias Al-Ka y Si-Ka 'y 0,2% para Ti-Ka. El valor
de la corriente de sonda fue determinado en nuestros experimentos con un error relativo menor que el
1%, mientras que el tiempo vivo de medicién tiene error completamente despreciable. La
determinacion de los dos parametros que quedan: AQ y px y su error asociado, se discutird en los
préximos apartados.

Determinacion de los espesores mdsicos

Los valores de x y p fueron determinados a partir de los espectros de XRR, los cuales fueron
adquiridos utilizando las peliculas depositadas sobre sustrato de Si. Como mencionamos en la seccién
7.2, se eligi6 este sustrato debido a la baja rugosidad que presenta y al espesor relativamente pequefio
que permite un mejor alineamiento de la muestra en el difractémetro. En un espectro XRR, el angulo
critico O permite determinar el valor de p, mientras que la amplitud y periodicidad de las oscilaciones
permite deducir x (ver apéndice II).

El angulo critico determinado experimentalmente debe ser corregido por la posicién del cero 6,
del equipo, el cual se determiné como el valor de & para el cual el haz de rayos x incidente llega al
detector sin interactuar con la muestra (corresponiendo al mdximo de intensidad en los espectros
medidos desde -0,1° hasta 1,2°). El dngulo critico fue calculado como el valor de 6 para el cual la
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intensidad en el espectro de reflectividad cae a la mitad de la intensidad maxima registrada. En la
figura 7.2 se muestran los espectros XRR, junto con la posicién del dngulo critico para cada uno de las

peliculas estudiadas.

=

<

o

7

5 Sio
= 2
=

1))

o

N\ S

\Mmm i
i
Al

o 1 2 3 4 5 6 7
26 [°]

Figura 7.2: Espectros XRR medidos de las peliculas estudiadas. Se indica ademds la posicién del dngulo

critico para cada espectro.

El espesor lineal puede determinarse a partir de las posiciones de los minimos y los maximos de
las oscilaciones en el espectro, o a partir de la transformada de Fourier del espectro. Debido a que las
oscilaciones estan montadas sobre una funcién decreciente, no es trivial extraer la posicién de los
maximos y minimos en el espectro. Ademds, la determinacién se complica en algunos espectros
debido a la estadistica de medicién y rugosidad de la capa depositada que suaviza las oscilaciones. Por
este motivo, decidimos determinar la posicién de los minimos y los mdximos a partir del espectro que
resulta de restarle al espectro original, una funcién, que llamaremos “funcién base”, que describa el

comportamiento decreciente. Esta funcidn base se determiné de dos maneras:
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(1) Mediante un ajuste lineal en escala log-log en las regiones de minimos (funcién base 1); esto
da una funcién que esté en la base del espectro.

(2) Mediante un ajuste lineal en escala log-log en toda la regién de las oscilaciones (funcién base
2); esto da una funcién base que pasa aproximadamente por el medio de las oscilaciones del espectro
(los maximos quedan por encima y los minimos por debajo).

Luego de restar cada funcidn base a los espectros originales, se obtuvieron los valores de los
maximos y minimos de intensidad, los cuales fueron introducidos en el programa X Pert Reflectivity
para la determinacién de espesores por el método conocido como “método directo”. Para cada par de
minimos (0 maximos) consecutivos se obtuvo un valor de espesor. Se realiz6 un promedio de estos
valores y se determind la desviacién estdndar asociada. Los resultados se muestran en la tabla 7.3,
junto con los espesores obtenidos por el método de transformada de Fourier, aplicado con el mismo
programa de ajuste.

También es posible determinar los espesores a partir del ajuste de los espectros completos. Los
programas de ajuste para los espectros de reflectividad son similares a los utilizados para los espectros
de difraccién de polvos: el espectro se predice en funcién de ciertos parametros refinables, entre los
cuales se encuentran los espesores, las densidades, las rugosidades, etc. Realizamos los ajustes con dos
programas diferentes (X Pert Reflectivity y la aplicacién MotoFit de Igor Pro) a fin de comparar los
resultados. La prediccion de los espectros de XRR obtenidos en equipos convencionales es bastante
mas dificil que la de los obtenidos mediante fuentes mas colimadas (radiaciéon de sincrotrén, por
ejemplo), debido a que la divergencia del haz y otros efectos asociados al equipo degradan los
espectros y dificultan la predicciéon. Creemos que por este motivo los ajustes globales no fueron
optimos (ver figura 7.3 a modo de ejemplo). De todas maneras, los resultados obtenidos a partir del
ajuste de los espectros con ambos programas se incluyeron en la tabla 7.3 a modo de comparacion.

El programa X Pert Reflectivity no da una estimacién del error asociado al espesor, en tanto que
los errores arrojados por la aplicaciéon de IGOR Pro son muy pequefios (subestimados segiin nuestro
punto de vista).

Tabla 7.3: Pardmetros relacionados con el espesor mdsico de las peliculas estudiadas, obtenidos a partir de
los espectros de reflectometria de rayos x. La columna p(6.) corresponde a las densidades obtenidas a partir
de los dngulos criticos; la columna FT corresponde a los espesores lineales obtenidos mediante el método de
transformada de Fourier. En las dos tltimas columnas se han incorporado los espesores obtenidos a partir de

los ajustes con los dos programas utilizados.

Espesor (nm)

pOc) Prominat MEtodo Ajustes
(g/cm3) ( g/cm3) Directo FT X Pert IGOR
Si 0,017 00,2185 2,28+0,04 2,32 12,840,5 12,4 12,2 12,00+0,01
Si0, 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£t1,0 10,7 11,2 11,35+0,01
TiO, 0,018 0,2661  3,56+0,04 4,26 10,9+0,8 10,2 10,6 10,80+0,08
Al 0,018 00,2167 2,31+£0,02 2,7 -- -- 11,5 11,3+0,1

AlLO; 0,016 0,2592  3,29+40,05 3,97 1242 12 11,7 12,1+0,7

Pelicula 67 (°) Oc (°)
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Como puede verse en la tabla, los espesores obtenidos con los distintos métodos resultaron
bastante similares, presentando diferencias menores que el 7% en los casos en los que es posible
realizar una comparacién. Los valores obtenidos por el método directo son los que presentan mayor
error, no obstante, creemos que tanto el espesor como la incerteza determinada por este método es mas
representativa, por lo que decidimos utilizar dichos valores para el cdlculo de la seccién eficaz. En el
caso de Al, no fue posible aplicar este método debido a que presenta pocos minimos y maximos
visibles (ver figura 7.2). Para este caso, utilizamos un valor medio entre las determinaciones obtenidas
a partir de los ajustes, asociando una incerteza del 10% a este valor. Los errores relativos asociados a
los espesores van desde el 4% hasta el 17%, lo cual implica que es una de las fuentes de error mas
influyentes en la determinacion de las secciones eficaces.

En cuanto a los valores obtenidos para las densidades, puede verse que en todos los casos la
densidad p(6c) determinada a partir del angulo critico mediante la férmula (II.1) es menor que el valor
nominal. Esto puede deberse a la manera en la que los dtomos se acomodan para estas capas de
espesor nanométrico y ademds puede estar relacionado con la técnica de deposicion utilizada. Los
errores asociados fueron obtenidos por propagacién en la ecuacion (I1.8), tomando el valor del paso
angular en € (0,002°) como incerteza para el angulo critico. Los errores relativos resultantes son
menores al 2% en todos los casos. Una gran discrepancia se observa entre los espesores nominales
(producto de la tasa por el tiempo de deposicién) y los determinados por XRR; esto podria estar
relacionado a la determinacién de la tasa de deposicidn, la cual se realiza asumiendo determinadas
densidades.

SLDM0®A?

0.1 0.2 . 0.3 0.4
Q/AT

Figura 7.3: Ejemplo de ajuste con la aplicacion MotoFit del programa IGOR Pro del espectro XRR
correspondiente a la pelicula de Ti depositado sobre sustrato de Si. Los puntos corresponden al espectro
experimental y la linea al ajuste. El grafico mas grande corresponde al logaritmo de la reflectividad R en
funcién del médulo de la transferencia de momento Q, mientras que el grifico interior corresponde a la
densidad de longitud de scattering (Scattering Length Density —SLD), en funcién de la profuncidad z medida

desde la superficie de la pelicula.

Determinacion de AR

El célculo del 4dngulo sélido subtendido por el detector es una de las determinaciones que mas
problemas trae aparejada. De acuerdo a los datos provistos por el fabricante, para el detector de 10
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mm’ de drea ubicado a 58 mm de la muestra, el angulo s6lido AQ es de 3,0x107 sr. Si tenemos en
cuenta que el drea activa del detector suele ser un poco menor al drea nominal, el valor del dngulo
solido provisto por el fabricante estaria sobreestimado. Por otro lado, pequefias incertezas en la
distancia detector-muestra introducen grandes errores en la determinacién del dngulo sélido. Por
ejemplo, un error de 3 mm en la posicién del detector implica una incerteza del 10% en el valor del
dngulo sélido. Debido a que es dificil el acceso al interior de la cdmara donde se encuentra el detector,
resulta muy dificultoso corroborar mediante mediciones directas el valor de la distancia muestra-
detector y el drea del detector. Por estos motivos optamos por una estrategia diferente para determinar
AQ, la cual se basa en la comparacién de una zona del espectro de emision experimental
correspondiente al continuo y la misma zona del espectro obtenido mediante simulacién Monte Carlo.

Sea b(E, AEg;,, E,, AL);,) el valor dado por la simulacién para el nimero de fotones del continuo
por particula incidente por intervalo de energia AEj;, que salen de la muestra con energia entre E y
E+AE;;, para un dngulo de fake off y, en un dngulo sélido AC;,, y a una energia de incidencia E,. La
intensidad medida de fotones del continuo /(E) con energia entre E 'y E+AFE por intervalo de energia se
relaciona con b(E, AE;,, E,, AC;,) mediante la siguiente expresion:

. AQ 1 \b(E’AE‘vim’Eo’AQSim)AE‘vim
1(E)=iAt in AE £(E) AG_ (7.6)
4r

donde i y At son, respectivamente, la corriente y el tiempo vivo de medicién; A es el dngulo sélido
experimental (que queremos determinar); AE, el ancho de cada canal en el espectro medido (igual a la
ganacia del detector) y e(E) es la eficiencia del detector para la energia E.

Comparando el espectro experimental —miembro izquierdo de la ecuacién (7.6)— con los valores
de b(E, AE,;,, E,, AQ;,) arrojados por la simulacién Monte Carlo puede determinarse el valor del
dngulo s6lido, suponiendo conocidos el resto de los pardmetros involucrados en la relacién (7.6). En
este trabajo realizamos la comparacioén para el caso de la muestra de carbono (correspondiente al
sustrato sin capa depositada) medida a una energia de incidencia de 15 keV (ver seccidn
experimental). Realizamos la comparacioén en la zona del espectro entre 3 keV y 6 keV ya que en
dicha zona puede aproximarse &(E) por 0,77, que correspone al valor de la fraccion del drea activa del
detector (ver subseccién 4.1.3 del capitulo 4). Ademads, el intervalo energia AEj;, se eligié igual al
valor AE, simplificando la expresién (7.6). Para realizar la comparacién, ajustamos con una parabola
los valores de b(E, AE;,, E,, AL,,) arrojados por la simulacién en funcién de la energia E y
realizamos el cociente entre dicha pardbola y el espectro experimental para todas las energias en el
intervalo antedicho. Dichos cocientes fueron promediados y de alli se estimé el dngulo sélido
mediante la siguiente expresion:

1(E)

- (E
AQ- st (E) A0, % (1.7)
IAT

canal
donde el primer factor del lado derecho de la ecuacién (7.7) corresponde al promedio de los cocientes
entre las intensidades experimentales /(E) y la pardbola de ajuste by (E), Newma €S €l nimero de
canales en el espectro en la region de energias donde se realiza la comparacion (N.,,,=3000 en nuestro
caso) y la suma se realiza sobre todos los canales que corresponden a energias entre 3 keV y 6 keV.

El 4ngulo sélido obtenido a partir de la expresion (7.7) fue de (2,01 £ 0,12)x10™ sr, donde el error
se determiné en base a la desviacion estandar del promedio. Como puede verse, el valor encontrado es
1,5 veces menor al valor dado por el fabricante. En la figura 7.4 se muestra el espectro de carbono
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medido en la zona donde se realizé la comparacién, junto con la expresion para I(E) obtenida a partir
del lado derecho de la ecuacién (7.6) utilizando el valor de A obtenido mediante de la expresion (7.7)
y los valores de b(E, AE;,, E,, AL, arrojados por la simulaciéon. Ademas, se incorpor6 a la figura el
espectro que resulta utilizando la pardbola de ajuste b, (E) en vez de los valores de b(E, AE, E,,
AQ;,) en la ecuacién (7.6).

900
800 i
700 —.v..'_ .
600 1
500 i

400

Intensidad [cuentas]

300 +

200 +

1004

Carbono E0=15 keV
0 T T T T

. ; . .
3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0
Energia [keV]

Figura 7.4: Espectro correspondiente al sustrato de carbono medido con una energia de incidencia de 15 keV.
®: espectro experimental; _: valores de b(E, AE, E,, AQ;,) obtenidos mediante la simulacién Monte Carlo
multiplicados por los factores involucrados en el miembro de la derecha de la expresion (7.6) y —: valores de
bajus(E) determinados a partir del ajuste de los datos de b(E, AE, E,, AQ,;,) multiplicados por el mismo factor

antes mencionado.

Procesamiento de los espectros de rayos x

Como mencionamos anteriormente, los espectros de emisién de rayos x fueron medidos en las
peliculas depositadas sobre sustrato de carbono. El carbono es el sustrato optimo dentro de los
sustratos disponibles porque presenta un coeficiente de electrones retrodispersados menor,
contribuyendo en menor medida al espectro de rayos x medido. Sin embargo, presenta un problema: el
pico suma de carbono cae exactamente en la zona del pico O-Ka. Por ello, hay que ser cuidadosos
cuando se quiere determinar la seccién eficaz K del O, o el espesor de la capa de oxidacion espontanea
en las peliculas metdlicas. Para tener en cuenta la contribucién del pico suma de carbono se procesaron
los espectros correspondientes al sustrato de carbono sin capa depositada medidos a distintas energias
de incidencia. Se determind, por un lado, la energia media de dicho pico suma y, por otro lado, su
intensidad [, como funcién del cuadrado de la intensidad 12C del pico principal C-Ke. Utilizando los
pardmetros de calibracién (ganancia y cero) nominales, encontramos que el pico suma de carbono
tiene su centro en 0,536 +0,005 keV; esto es un poco diferente a el doble de la energia C-Ko publicada
por Bearden (0,554 keV), lo cual puede deberse a efectos del detector, ya que para energias cercanas al
pico C-Ko o menores la calibracion deja de ser lineal, el ruido electrénico asociado al preamplificador
del detector limita la eficiencia del sistema de rechazo de pulsos superpuestos (pile-up rejection) (272).
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Ademads, la energia del pico suma depende del grado de solapamiento de las sefiales que ingresan al
detector (76): mientras menos solapadas estén las sefiales, menor serd la energia del pico suma. En
cuanto a la intensidad del pico suma, de acuerdo a la expresién (2.20), su relacién con I debe ser
lineal, con ordenada al origen nula. Nosotros corroboramos esta relacién lineal; pero, en el rango de
energias estudiadas, observamos que la recta que mejor ajusta los puntos tiene ordenada al origen
distinto de cero (ver figura 7.5). La pendiente y la ordenada al origen obtenidas fueron incorporadas al
programa POEMA para el procesamiento posterior de los espectros correspondientes a las peliculas

delgadas estudiadas.

1004 @ experimental
1— Ajuste lineal con ordenada al origen no nula
- Ajuste lineal con ordenada al origen nula

[cuentas]

suma

I

T T T T T T T T T T T
0 1x10°  2x10°  3x10°  4x10®  5x10°  6x10°

I’ C [cuentasz]

Figura 7.5: Intensidad del pico suma de carbono I, en funcién del cuadrado de la intensidad del pico C-K.

Ajuste lineal a los datos experimentales con ordenada al origen no nula (—) y nula (.-...).

Una vez predicho correctamente el pico suma de C, ajustamos con el programa POEMA los
espectros correspondientes a las peliculas delgadas y determinamos, para cada energia de incidencia y
para cada elemento de cada muestra, los pardmeros a, involucrados en las expresiones (7.1) a (7.4).
Como dijimos anteriormente, si todos los factores en (7.1) fueran correctos, entonces los valores de a
deberfan ser iguales al producto de la corriente de sonda i por el tiempo vivo de medicidén At y por el
dngulo sdlido subtendido por el detector ACY4xn. Cualquier apartamiento de a con el producto
antedicho es asociado a una correccion a la seccién eficaz Q incorporada en el programa POEMA (ver
capitulo 3). De esta manera, la correccion &, al modelo de seccién eficaz incorporada en el programa
puede escribirse de la siguiente manera:

£ = o
0= TAQ 7.
iAt— (7:8)
4r
y entonces la seccion eficaz experimental estd dada por el producto Q. La estrategia seguida para los
ajustes fue la siguiente: primero, en una zona amplia del espectro (que incluya todos los picos

caracteristicos presentes), se refinaron los pardmetros de fondo, escala de picos —factor o en la
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ecuacion (7.4)—, parametros de calibracidn (ganancia y cero), parametros de ancho de picos (ruido
electrénico y Fano) y el espesor del 6xido superficial en el caso de las peliculas metélicas.
Posteriormente, se ajust6 el fondo y el pardmetro a en una zona de amplitud aproximadamente de 500
eV alrededor del pico caracteristico a estudiar. A la expresién (7.5) para el cédlculo del error de la
seccion eficaz se le sumo en cuadratura el error relativo de a arrojado por el programa, el cual esta
ligado a errores del ajuste. De todas maneras, el error relativo de o resulté en todos los casos menor
que el 0,8%, lo cual es despreciable frente al resto de las incertezas involucradas en (7.5).

1 CKe e Experimental
10° E N POEMA con efecto de oxidacion
1 —— POEMA sin efecto de oxidacién

Si-Ka
1 Pico suma de C

L +0Ka

103-E ,'. L
¥

Film de Si sobre C medido a 3 keV M)

Intensidad [n° de cuentas]

102 — T - T 1 T T T T T T T
0.5 1.0 1.5 2.0
Energia [keV]

— 10°4 :.. e Experimental
3 Ajuste con POEMA
5 X
=
3)
3 R
° 4 fe
S 104 ¢ Tl
2 A LI e T
k= . ; e .

103 4 : o‘./ ’M'MI-'M. N. 0.

e . .,_
Film de A1203 sobre C medido a 2,5 keV
T T T T

T T T T T T T T T T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
Energia [keV]

Figura 7.6: Espectros de emisién de rayos x para las capas de Si y Al,O;, medidos a 3 keV y 2,5 keV,

respectivamente. @: espectros experimentales; : ajuste final, considerando todos los efectos del sustrato y

de la oxidacién superficial; : ajuste sin considerar la presencia de oxidacién superficial.

En la figura 7.6 se muestra, a modo de ejemplo, el ajuste obtenido para la pelicula de Si medido a
3 keV y para la capa de Al,O; medido a 2,5 keV. Puede verse coémo mejora la prediccién del espectro
cuando se tiene en cuenta la oxidacién superficial (figura 7.6 a) presente en la capa de Si. Los
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espesores masicos de los 6xidos espontdneos determinados a partir del refinamiento para las capas de
Al y Si son de (0,21 + 0,08) pg/cm® y (0,061 + 0,002) pg/cm’, respectivamente, los cuales
corresponden a espesores lineales de (5,4+0,2) nm y (2,3+0,1) nm si se utilizan las densidades
nominales 3,97 g/cm’ 2,64 g/cm’ para el AL, O; y SiO, respectivamente. Para el espectro de titanio, no
fue posible refinar el espesor de la capa de 6xido superficial debido a que, ademds de ser de baja
intensidad del pico de oxigeno, las lineas L del metal se superponen con la linea O-Ka. Por este
motivo, en el refinamiento se fijé el espesor masico del 6xido en 0,1704 pg/cm” (que corresponde a
una capa de 4 nm de espesor, tomando la densidad de TiO, como la correspondiente a una muestra
extensa, es decir 4,26 g/cm’) y se incorporaron las lineas Ti-L de acuerdo a las energias propuestas por
Bearden y con probabilidades de transicion obtenidos por extrapolacién de los datos de Pia et al. (86).

En las figuras 7.7 a 7.11 se muestran las secciones eficaces de ionizacion para la capa K obtenidas
para Al, Si, Ti, O y C, respectivamente, junto con determinaciones experimentales, tedricas y
empiricas de otros autores. A partir de las figuras 7.7, 7.8 y 7.9 puede verse que las secciones eficaces
obtenidas en este trabajo a partir de los espectros de emisién correspondientes a las peliculas puras y
las capas de los d6xidos, son indistinguibles dentro del error experimental para las capas de Al y Ti
puro y las capas de los 6xidos corresponidentes; mientras que, para Si y SiO, las discrepancias son
algo mayores. Esta diferencia puede deberse a la determinacion del espesor de la capa de Si.
Recordemos que los espesores se determinaron a partir de los espectros XRR correspondientes a las
muestras depositadas sobre sustrato de Si. En el caso de la pelicula de Si sobre sustrato de Si, si bien la
densidad cambia al pasar de la pelicula al sustrato (dando lugar a las oscilaciones que se observan en
la figura 7.2), el nimero atémico no lo hace, por lo que es esperable tener errores mayores cuando la
capa y el sustrato estdn compuestos del mismo material —ver ecuaciones (I11.2) y (I1.8) del apéndice II-.
El error experimental no nos permite deducir si el tipo de ligadura del metal o metaloide afecta la
seccidn eficaz de ionizacién de la capa K. Es razonable que ello no suceda (o que la variacién sea muy
pequeiia), debido a que las capas internas son las menos afectadas por efectos quimicos.

En la tabla 7.4 se presentan, para las energias de incidencia estudiadas, los valores corres-
pondientes a los promedios pesados por la inversa de los errores de las secciones eficaces para Al, Si,
Ti. Oy C. Estos valores de QKJ que figuran en la tabla se determinaron mediante la siguiente relacidn:

Ok,
>y
LQIIJQ' (7.9)
IZAQ;;J

i
K

donde Q,j(, es la seccion eficaz de ionizacion de la capa K determinada experimentalmente para el
elemento j (Al, Si, Ti, O 6 C) de la muestra i, AQIJQ es el error asociado a dicha determinacion —
ecuacion (7.5)- y la suma se realiza sobre las muestras que involucran determinaciones de secciones
eficaces del elemento considerado: peliculas del elemento puro y el 6xido correspondiente en el caso
de Al, Si y Ti; muestras corresponientes a Al,O;, SiO, y TiO, para O. Para carbono, la suma se
extiende a las secciones eficaces de ionizacion de C determinadas a partir del andlisis de la influencia
del sustrato en el espectro de emision de todos las capas estudiados mds los espectros del sustrato sin
capa depositada. Los errores 00, Jincluidos en la tabla fueron estimados de la siguiente manera:

il= {muestras estudiadas } (7.10)

GEK — Max ‘Qlé: ;Q[/(l‘
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donde el miembro de la derecha corresponde a la mitad de la maxima diferencia entre las secciones
eficaces determinadas para el elemento j.

A modo de comparacidn, en las figuras 7.7 a 7.11 se incorporaron expresiones derivadas a partir
de célculos tedricos dadas por Campos et al. (88) y por Bote et al. (261). Campos et al. (88) obtuvieron
funciones analiticas de las secciones eficaces a partir del ajuste de los datos tedricos basados en la
aproximaciéon DWBA calculados por Segui et al. (2) y Bote et al. (261) determinaron funciones
analiticas a partir de la parametrizacion de calculos tedricos realizados por dicho autor combinando las
aproximaciones DWBA y PWBA. En las figuras 7.10 y 7.11 correspondientes a las secciones eficaces
de O y C, respectivamente, se agregaron los resultados tedricos basados en la aproximacién PWBA de
Barlett y Stelbovics (273) y los de Tiwari y Tomar (274); estos dos tltimos autores incorporaron
ademas efectos intercambio, coulombianos y relativistas junto con contribuciones de interaccién
transversal. Para Al, C, y O se agregaron ademds los resultados tedricos de Khare et al. (275), quienes
utilizaron la aproximacién PWBA introduciendo modificaciones que tienen en cuenta la aceleracién
del electrén incidente debida al campo del niicleo del dtomo blanco. Finalmente, en la figura 7.11
corresponiente a las secciones eficaces de carbono se agregaron los cédlculos basados en la versién
relativista del modelo binary-encounter Bethe (RBEB), publicados por Santos et al. (276).

A fin de realizar comparaciones con algunas de las expresiones empiricas y semiempiricas
disponibles en la literatura, se agregaron en todas las figuras las expresiones empiricas obtenidas por
Hombourger (265) a partir del ajuste de datos experimentales; la funcién determinada por Haque et al.
(277), quienes utilizaron como base para el ajuste de datos experimentales la férmula de Bell et al.
(266)

1.6x10* 1

1.4x10°

1.2x10° 4 !

1.0x10° |

Seccion eficaz Q, [barn]

8.0x10°

6.0x10° |

5 10 15 20 25 30 35
E, [keV]

Figura 7.7: Seccién eficaz de ionizacién para la capa K de aluminio en funcién de la energia E, de los
electrones incidentes. Los puntos indican datos experimentales. Datos obtenidos en el presente trabajo a partir
del andlisis de las peliculas de Al (@) y de AlL,O; (O); A: Ref. (279). Las lineas indican expresiones
empiricas y datos tedricos: : Ref. (265), : Ref. (277), .oe: Ref. (261), = Ref. (88) ; : Ref. (278)
yoooo : Ref. (275).
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incorporando correcciones relativistas y por efectos i6nicos y la expresion propuesta por Talukder et.
al (278), quienes también utilizaron como base una versién simplificada de la férmula de Bell,
incorporando correcciones relativistas y por efectos idnicos similares a los utilizados por Haque et al.
Para evaluar las funciones empiricas propuestas por estos autores, se utilizaron las energias de
ionizacién de la capa K reportadas por Bearden y Burr (210). En el caso de la expresién publicada de
Talukder et al. (278), debido a que los coeficientes publicados en su articulo presentan un error de
impresion, se utilizaron coeficientes comunicados por dichos autores de manera privada para la
férmula de Bell.

Los determinaciones experimentales incorporadas en las figuras 7.7 a 7.11 corresponden a los
datos publicados por Hink y Ziegler (279) para Al, Shchagin et al. (280) para Si, Platten et al. (281)
para Si y O, Jessenberger y Hink (282) y He et al. (283) para Ti, Glupe y Mehlhorn (284) para Ti,
Tawara et al. (285) para O y C y Hink y Paschke (286) para C. Los datos de estos autores se
encuentran en la recopilacién de los datos existentes en la literatura hasta diciembre del afio 1999
realizada por Liu et al. (268). En el caso de Ti, agregamos en la figura 7.9 los valores publicados por
An et al. (267) en 2003. Segtin nuestro conocimiento, estos son los todos los datos experimentales
existentes en la literatura hasta el momento para los elementos y energias estudiadas en este trabajo.

En general, los datos experimentales obtenidos aqui estdn en buen acuerdo con la mayoria de los
resultados experimentales de otros autores, excepto con los valores obtenidos por Shchagin et. al (280)
y He et al. (283) para silicio y titanio, respectivamente. Los datos de las secciones eficaces de Ti
obtenidos por He et al. (283) caen sistematicamente por debajo del resto de las determinaciones, tanto
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Figura 7.8: Seccién eficaz de ionizacion para la capa K de silicio en funciéon de la energia E, de los

electrones incidentes. Los puntos indican datos experimentales. Datos obtenidos en el presente trabajo a partir

del andlisis de las peliculas de Si (®) y de SiO, (O); a: Ref. (281); v: Ref. (280). Las lineas indican

expresiones empiricas y datos tedricos: : Ref. (265), : Ref. (277), .cuweei Ref. (261), ==: Ref. (88) y
: Ref. (278).
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experimentales como tedricas y empiricas. Como fue propuesto por An et al. (267), esto puede
atribuirse al método de determinacién de los espesores utilizado por dicho autor, mediante el cual el
espesor de la capa se dedujo a partir del pesado de un area conocida del material con una balanza de
precision. Los valores experimentales de Jessenberger y Hink (282) para Ti estdn en muy buen
acuerdo con las expresiones empiricas y tedricas.

La expresion empirica de Hombourger (265) se encuentra por debajo de la tendencia global para
Al y Si, y se aproxima més al resto de los datos para Ti, O y C. Las expresiones empiricas de Haque et
al. (277) y Hombourger (265) no predicen las secciones tan bien como las férmulas analiticas de Bote
et. al (261) y Campos et al. (88) deducidas a partir de los calculos tedéricos basados en DWBA. Las
secciones eficaces de Al y Ti determinadas aqui son levemente mayores que las predichas por Campos
et al. (88) para la mayoria de las energias.

Las secciones eficaces para Al arrojadas por los célculos tedricos basados en la aproximacién
PWBA, realizados por Khare et al. (275) no representan de manera correcta la tendencia de los datos
experimentales para energias mayores a 9 keV ya que decaen muy rapidamente para esas energias. En
el caso de Ti, nuestros datos y los datos experimentales de An et al. (267) parecen indicar que, para
energias mayores a 12 keV, las secciones eficaces serian alrededor del 10% mayores que las
predicciones de los modelos DWBA vy las expresiones empiricas de Hombourger (265) y Haque et al.
277).

Seccion Eficaz Q, [barn]

Ti

5 10 15 20 25 30 35
E, [keV]

0.0

Figura 7.9: Seccién eficaz de ionizacién para la capa K de titanio en funcién de la energia E, de los
electrones incidentes. Los puntos indican datos experimentales. Datos obtenidos en el presente trabajo a partir
del andlisis de las peliculas de Ti (®) y de TiO, (©); A: Ref. (267); Vv: Ref. (283); A: Ref. (282). Las lineas
indican expresiones empiricas y datos tedricos: : Ref. (265), : Ref. (277), oot Ref. (261), mum: Ref.
(88) y .....: Ref. (278).

148



Capitulo 7: Determinacion de Secciones Eficaces de lonizacion en capas K para C, O, Si, Al'y Ti

Para las determinaciones individuales de secciones eficaces de Al, Si, y Ti, de las fuentes de
error mencionadas al comienzo de la seccion —ecuacién (7.5)—, las més influyentes corresponden a las
incertezas del angulo s6lido subtendido por el detector (6%), y a las incertezas en los espesores (10%,
17%, 4%, 7%, 9% y 5% para Al, Al,O; Si, SiO,, Ti y TiO,, respectivamente), es decir, nuestras
determinaciones individuales estdn sujetas a incertezas de entre 7% y 18%. De todas maneras, los
errores de los valores promedio determinados a partir de la dispersién de las determinaciones
inividuales —ecuacién (7.10)— no superan el 12% (ver tabla 7.4).

Los valores medios de la seccion eficaz del O en funcién de la energia obtenidos a partir de las
peliculas de SiO,, Al,O; y TiO, se muestran en la figura 7.10, mientras que las secciones eficaces para
C, determinadas a partir de los espectros de emision de las capas sobre dicho sustrato y al sustrato solo
pueden verse en la figura 7.11. Para cada determinacidn inividual, a las dos fuentes de error mas
influyentes mencionadas en el parrafo anterior debe agregarse en estos casos la incerteza en la
eficiencia del detector (estimada en alrededor del 10% para C y 8% para O asumiendo incertezas del
8% en los espesores caracteristicos del detector). Estas tres fuentes de error implican incertezas entre
el 12% y el 22% en las determinaciones individuales.

1.4x10°

1.2x10°

1.0x10°

8.0x10°*

6.0x10"

Seccién Eficaz QK [barn]

4.0x10"

2.0x10°*

(=)

E, [keV]

Figura 7.10: Secci6n eficaz de ionizacién para la capa K de oxigeno en funcién de la energia E, de los
electrones incidentes. Los puntos indican datos experimentales. ®: promedios de los valores obtenidos a partir
de las secciones determinadas con las peliculas de SiO,, TiO, y Al,O;; A: Ref. (285); v: Ref. (284); A: Ref.
(281). Las lineas indican expresiones empiricas y datos tedricos: : Ref. (265), : Ref. (277), ...z Ref.
(261), =m: Ref. (88) y : Ref. (278), ... : Ref. (274) y —: Ref. (273). El gréfico interior es un zoom para
energias entre 0 y 7 keV, se han quitado las barras de error de los datos experimentales para mejor

visualizacién de los puntos y curvas.
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Figura 7.11: Seccién eficaz de ionizacién para la capa K de carbono en funcién de la energia E, de los
electrones incidentes. Los puntos indican datos experimentales. ®: promedios de los valores obtenidos a partir
de las secciones determinadas con las peliculas de Si, SiO,, Ti, TiO,, Al, Al,03 y con el sustrato de carbono
sin capa depositada; A: Ref (285).; a: Ref. (286). Las lineas indican expresiones empiricas y datos tedricos:

: Ref. (265), : Ref. (277), «wwe: Ref. (261), == Ref. (88) y ...t Ref. (278), ... Ref. (274), —: Ref.

(273) y —: Ref. (276). El grafico interior es un zoom para energias entre 0 y 7 keV, se han quitado las barras

de error de los datos experimentales para mejor visualizacién de los puntos y curvas.

Las determinaciones experimentales de secciones eficaces K de O obtenidas aqui estdn por
encima de las predicciones tedricas y modelos empiricos para energias menores a 9 keV (exceptuando
el dato para energia de 2,5 keV), mientras que las mediciones reportadas en (284) y (285) caen por
debajo de las predicciones del modelo DWBA para esas energias. Para energias mayores a 15 keV, los
datos experimentales existentes (incluidos los de este trabajo) se encuentran por debajo de las
determinaciones experimentales, las empiricas y las tedricas basadas en DWBA. Nuestros datos estdn
en buen acuerdo con las determinaciones experimentales de secciones eficaces de C realizadas por
Tawara et al. (285), mientras que los valores publicados por Hink y Paschke (286) parecen
sobreestimar las secciones eficaces de C para energias menores a 7 keV.

Tanto para las secciones eficaces de ionizacién K de O como de C, los célculos tedricos de
Barlett y Stelbovics (273) caen muy por debajo de la tendencia general, lo cual indica que los cdlculos
basados en la aproximaciéon PWBA no son buenos para determinar las secciones eficaces de estos
elementos en el rango de energias estudiado aqui. Sin embargo, cuando se incorporan otros efectos a
esta aproximacion, como los incoporados por Khare et al. (275), los cdlculos mejoran significa-
tivamente. Por otro lado, el resto de los modelos presenta grandes discrepancias en la regién donde la
seccion eficaz es mdxima (energias de alrededor de 2,8 veces la energia critica del elemento
considerado).
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Es importante aclarar que las secciones eficaces para el carbono fueron determinadas a partir del
analisis de la contribucién al espectro de rayos x del sustrato y de los espectros del sustrato sin capa
depositada. En este caso, al tratarse de una muestra extensa, debe incorporarse a la prediccién de las
intensidades caracteristicas del sustrato correcciones por efectos de matriz. En el capitulo 3 se
presentaron los modelos utilizados en el programa POEMA para dar cuenta de estos efectos. El buen
acuerdo global obtenido para las secciones eficaces de carbono estd indicando que las correcciones por
efectos de matriz incorporadas funcionan de manera correcta para predecir la intensidad de rayos x del
sustrato.

Tabla 7.4: Secciones eficaces de ionizacién de la capa K para Al, Si, Ti, O y C obtenidas en este trabajo. Los
valores indicados corresponden al promedio de las secciones eficaces pesado por los errores asociados
determinaciones realizadas para cada elemento y energia. En todos los casos, el error se estimé como el

maximo valor absoluto de las diferencias de las secciones eficaces con las que se realizé el promedio.

Seccion eficaz QKJ [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 71 £2 152 £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 82 +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 43

7.5 Conclusiones

En este capitulo presentamos valores experimentales de secciones eficaces de ionizacién de la
capa K de C, O, Al, Si, Ti para energias de incidencia entre 2,5 y 25 keV. Es importante contar con
determinaciones experimentales para poder chequear la precision de modelos tedricos y para
desarrollar aproximaciones empiricas mas representativas.

Para el procesamiento de los espectros de emision de rayos x utilizamos el programa POEMA, al
cual le incorporamos correcciones para tener en cuenta la presencia de una capa de 6xido superficial
en las peliculas metalicas. La presencia de dicha capa es claramente apreciable en el pico de O que
aparece en los espectros de estas peliculas de mono elementales. Ademads, mediante el refinamiento
pudimos estimar los espesores de dichos 6xidos superficiales para Al y Si. Por otro lado, la influencia
de los electrones retrodispersados en el sustrato fue tenida en cuenta en el procesamiento, aunque
dicha influencia es minima debido a que se utilizé un sustrato de bajo nimero atémico, con la
consecuente baja emision de electrones retrodispersados.
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Cuatro fuentes principales de error afectan a la determinacion experimental de secciones eficaces
de ionizacién: incertezas asociadas a la eficiencia intrinseca del detector, incertezas debidas al dngulo
sdlido subtendido por el detector, errores en la determinacién de los espesores y de las densidades de
las peliculas. La incerteza en la eficiencia del detector influye significativamente en las secciones
eficaces de elementos livianos, cuyas energias caracteristicas estan entre 0 y 0,6 keV. En esa region,
los coeficientes de atenuacién madsica de rayos X no se conocen con buena precisién y ademds la
eficiencia disminuye rdpidamente en esa zona, modulada por los saltos en los bordes de absorcién de
los elementos que componen las ventanas del detector; todo ello implica que la incerteza relativa
asociada alcance valores del orden del 10% y 8% para las energias C-K y O-K respectivamente. Por
otro lado es importante contar con una determinacién confiable del dngulo sélido subtendido por el
detector. La medicion directa de dicho pardmetro resulta dificil ya que a veces no se tiene acceso al
interior de la cimara donde se encuentra el detector y ademads, el 4drea efectiva del cristal estd limitada
por colimadores ubicados en la parte frontal del detector, los cuales son dificiles de medir. En este
trabajo, optamos por determinar el dngulo sélido a partir de la comparacién de una regién
correspondiente al fondo de un espectro experimental con simulaciones Monte Carlo. De esta manera
pudimos determinar el dngulo sélido con una incerteza relativa del 6%.

En cuanto al espesor y a la densidad, en este trabajo utilizamos la técnica de XRR para su
determinacion. Esta técnica, permite obtener por separado el espesor y la densidad. La densidad esta
intimamente relacionada con el dngulo critico, y las oscilaciones en el espectro permiten obtener el
espesor de la capa. Una alineacion incorrecta del equipo introduce errores en el dngulo critico y por
consiguiente en la densidad deducida a partir de dicho dngulo; por otro lado, si el sustrato es muy
rugoso o el haz muy divergente estas oscilaciones se suavizan. Esto hace dificil establecer en algunos
casos la posicion de los mdximos y minimos y complica el ajuste con programas que parten de
primeros principios. Una combinacioén de estos efectos ocurrié en este trabajo con las peliculas de
AlL,O5 y Al por lo cual los espesores determinados estuvieron sujetos a errores considerables (17% y
10% para Al,O; y Al, respectivamente). Seria bueno, para reducir el error asociado a estas tltimas
determinaciones, contar con otra técnica para contrastar los resultados obtenidos para los espesores
mdsicos, por ejemplo, RBS.

En el caso de Ti y Si, los datos presentados clarifican las discrepancias entre algunos conjuntos de
valores experimentales existentes. Comparando con los modelos tedricos y expresiones empiricas
existentes, podemos decir que las expresiones obtenidas por Bote et al. (261) y Campos et al. (88) a
partir de célculos tedricos basados en la aproximaciéon DWBA en general representan mejor la
tendencia de los datos experimentales existentes para Al, Si, Ti y C. En el caso del oxigeno, si bien
nuestros datos estdn de acuerdo con el comportamiento predicho por la teoria DWBA, otros conjuntos
de datos experimentales caen sistematicamente por debajo de los célculos basados en esa teoria. Los
célculos tedricos de Barlett y Stelbovics (273), basados en la aproximacion PWBA, no predicen
correctamente las secciones eficaces para O y C, al menos en el rango de energias estudiado; aunque
los resultados mejoran significativamente cuando se tienen en cuenta en dicha teoria los efectos
relativistas, coulombianos y de intercambio (274). Si bien la expresion empirica de Taluker et al (278)
predice bastante bien las secciones para Si, Al, O y C, presenta desviaciones mayores para Ti.
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Capitulo 8

Aplicacion a la Cuantificacion Sin Estandares

Los avances alcanzados en el marco de esta tesis fueron implementados en el
algoritmo de refinamiento de pardmetros implementado en el programa POEMA
para microandlisis con sonda de electrones. En este capitulo, mostraremos la
capacidad del algoritmo como método de cuantificacion sin estdndares.

8.1 Introduccion

El microanalisis con sonda de electrones es un método de anélisis no destructivo que ha sido
aplicado en una gran cantidad de campos en diferentes disciplinas como ciencia de materiales,
metalurgia, geologia, arqueologia, arte, ciencia forense, entre otros. El espectro de emisidn, en primera
aproximacion, es independiente del estado fisico y del entorno quimico del material a estudiar.
Ademads permite obtener informacién cualitativa acerca de los elementos presentes en la muestra de
manera directa. Sin embargo, la obtencién de las concentraciones de dichos elementos de manera
cuantitativa no ha sido ni es un tema trivial para los espectroscopistas (65).

Como mencionamos en el capitulo 2, el método de cuantificacién més tradicional en EPMA
involucra el uso de estandares. El cociente (conocido como “cociente k”) entre la intensidad de los
rayos x caracteristicos de un elemento en la muestra y la intensidad correspondiente de un patrén se
usa como punto de partida en estos procedimientos. A este cociente se le aplican correcciones por
efectos de matriz (efectos relacionados a los otros elementos presentes en la muestra y en los patrones)
para tener en cuenta la absorcion de la radiacién en la muestra, la diferencia en nimero atémico, la
fluorescencia secundaria, etc. Existen dos métodos para la determinacion de estas correcciones: las
formulaciones “ZAF” y los modelos basados en la funcién distribucién de ionizaciones @(pz) (una
descripciéon mds detallada de estos métodos puede verse en el capitulo 2 y referencias alli
mencionadas). Hace mas de 50 afios que las correcciones al cociente k vienen siendo estudiadas en
diversos tipos de muestras. Estos estudios han llevado a los métodos de cuantificaciéon con estdndares
a reducir significativamente los errores relativos asociados a las concentraciones madsicas en los
métodos de cuantificacion con estdndares. Cuando se utilizan espectrémetros dispersivos en longitudes
de onda (WDS), las incertezas relativas asociadas a las concentraciones son en general del orden del
5% para elementos mayoritarios y minoritarios (concentraciones mayores que 10% y entre 1 y 10%,
respectivamente), y algo mayores para los elementos traza (21), aun cuando las incertezas en los
coeficientes de atenuacién mdsica son considerables en ciertas situaciones. En el caso especial de
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muestras minerales, los errores relativos de las concentraciones masicas se reducen al 2% en la
mayoria de los casos (287). Una de las ventajas de este procedimiento es que gran cantidad de
condiciones experimentales, pardmetros atomicos e instrumentales y modelos fisicos que describen la
emisién de rayos x se cancelan al hacer el cociente k. Desafortunadamente, si se utilizan varios
estdndares las mediciones pueden requerir demasiado tiempo, y ademads, a veces no es facil encontrar
el estdndar apropiado para cada elemento.

El desarrollo de sistemas dispersivos en energia (EDS) ha permitido observar el espectro de
emisién completo (aunque con menor resoluciéon que con un WDS), en un tiempo razonable de
medicién, debido a que la coleccién de los fotones emitidos se realiza en paralelo (es decir, se colectan
fotones de todas las energias a la vez). Hace alrededor de 40 afios, los espectroscopistas comenzaron a
ver atractiva la idea de realizar procedimientos cuantitativos que involucren soélo efectos
interelementales en la muestra en vez de realizar correcciones a los cocientes k. Estos procedimientos,
conocidos como andlisis cuantitativos sin estdndares eliminan la necesidad de utilizar patrones de
referencia y en general se aplican a espectros medidos con sistemas de deteccién EDS. Actualmente,
los procedimientos sin estdndares vienen incorporados a los equipos comerciales y se aplican
rutinariamente (21). El mayor problema que presentan es que requieren del conocimiento de todos los
aspectos relacionados con la generacién, propagacién y deteccion de los rayos x. La distribucién de los
rayos x con la profundidad puede describirse con dos métodos: mediante simulaciones Monte Carlo
(158) y con aproximaciones analiticas (65; 288), algunas de las cuales se obtienen a partir de
parametrizaciones de determinaciones experimentales. Los métodos Monte Carlo son mds precisos,
aunque requieren mucho tiempo computacional. Las aproximaciones analiticas han sido muy
estudiadas, alcanzando un nivel de precisién aceptable para la mayoria de los casos (289; 290). Como
mencionamos en el capitulo 2, los métodos de cuantificacién sin estandares pueden dividirse en dos
clases: los basados en primeros principios y los que involucran bases de datos. En el andlisis por
primeros principios, se necesita una correcta descripcién de toda la fisica involucrada en el proceso de
generacion, propagacion y deteccion de los rayos x para poder extraer las concentraciones a partir de
las intensidades caracteristicas

Ademds de las incertezas asociadas a la medicién, las principales fuentes de error en los
procedimientos sin estdndares radican en el conocimiento de parametros atémicos y, en el caso de
elementos con lineas caracteristicas en la zona de bajas energias (menores que 0.7 keV), en la
eficiencia de detecciéon. Uno de los pardmetros atomicos involucrados es la seccién eficaz de
ionizaciéon Q. Algunos modelos empiricos que describen Q presentan desviaciones mayores que el
30% para algunos elementos y rangos de energia. Afortunadamente, las secciones eficaces basadas en
la aproximacién de Born de onda distorsionada (DWBA) presentan incertezas mucho menores (88).
Por otro lado, si se pretende cuantificar utilizando lineas L 6 M, aparecen otros pardmetros atémicos
que se conocen con escasa precision: las probabilidades de transicion Coster Kronig (291). La
incerteza en estas probabilidades, junto con la falta de determinaciones precisas de probabilidades de
transicién radiativa y de los coeficientes de produccién de fluorescencia involucradas en estas capas,
hacen que la cuantificacion a partir de lineas L y M esté afectada por un error mayor. La eficiencia de
deteccidn afecta principalmente a los elementos con energias caracteristicas menores a 0.7 keV (Z<9
en el caso de lineas K).

Si bien lo expuesto anteriormente lleva a pensar que los procedimientos sin estindares son menos
precisos que los basados en el uso de patrones, la pregunta clave que queremos responder es cudles
son las capacidades reales y las incertezas asociadas a estos andlisis sin estdndares. Newbury et al. (21)
en 1995 evaluaron la capacidad del programa de cuantificacién sin estdndares incorporado en
NIST/NIH (National Institute of Standars and Technology/National Institute of Health) Desktop
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Spectrum Analyzer (DTSA) (292), incorporando diversos modelos de secciones eficaces para capas K,
Ly M. Béasicamente, el programa DTSA determina cocientes k, donde la intensidad del estdndar puro
es predicha mediante primeros principios, en vez de ser medida. En su trabajo, estos autores
cuantificaron con el programa DTSA 238 constituyentes individuales pertenecientes a 41 patrones de
referencia, mediante el andlisis mayoritario de lineas K (aunque también incluyeron lineas L y M) con
energfas caracteristicas mayores que 1 keV. Los resultados a los que arribaron no fueron muy
alentadores: considerando sélo los elementos con concentraciones nominales mayores o iguales que el
1%, solamente el 25% de las concentraciones mésicas determinadas present6 errores relativos menores
que el 10%.

En este capitulo, estudiamos la performance del algoritmo de refinamiento de pardmetros en
microandlisis con sonda de electrones, implementado en el programa POEMA, como método de
cuantificacion sin estandares. Para ello, analizamos las desviaciones relativas de las concentraciones
obtenidas con el programa respecto de los valores nominales para 159 constituyentes pertenecientes a
36 patrones minerales. Los resultados obtenidos se comparan con los arrojados por el software
comercial de cuantificacién sin patrones GENESIS Spectrum de EDAX® para los mismos espectros
analizados con POEMA y con los resultados reportados por Newbury et al. (21) para otro conjunto de
muestras.

8.2 Condiciones experimentales

Los espectros de emision de rayos x utilizados en este trabajo corresponden a patrones minerales
SPI #02753-AB y fueron medidos en el microscopio electrénico de barrido del LABMEM (ver
capitulo 3 para una descripcién mdas detallada del equipo), con el sistema de deteccion dispersivo en
energias. Las demds condiciones experimentales se resumen en la tabla 8.1. Los espectros fueron
cuantificados con el programa POEMA (ver capitulo 3) y con el software comercial GENESIS
SPECTRUM® (EDAX) en su modo de cuantificacion sin estandares.

Todos los patrones se encuentran recubiertos con carbono. Debido a que los estdndares fueron re-
cubiertos nuevamente en el afio 2010, el espesor medio de la capa conductora es diferente para los
espectros medidos en afios anteriores a 2010 y para los medidos durante el afio 2011. Los espesores
medios del recubrimiento obtenidos con el programa POEMA y los factores relacionados arrojados
por el software GENESIS se mostrardn mds adelante.

8.3 Resultados y discusion

Como explicamos en el capitulo 3, la prediccion del espectro de emisién implementado en el
programa POEMA involucra diversos pardmetros atomicos (secciones eficaces, energias y
probabilidades de transicién, etc.), instrumentales (eficiencia de deteccion, asimetria de picos,
pardmetros de calibracién y ancho, picos espurios, etc.) y pardmetros relacionados con todos los
elementos constituyentes de la muestra (correcciones por efectos de matriz, concentraciones de los
elementos presentes, entre otros). Si se pretende usar el algoritmo como método de cuantificacion, es
necesario fijar la mayor cantidad de parametros posibles y establecer una metodologia adecuada para
no arribar a un minimo local en el refinamiento. Por ejemplo, en el proceso de cuantificacién no
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Tabla 8.1: Condiciones experimentales utilizadas para la medicién de los espectros de emisién de rayos x
utilizados para la cuantificacion. E, es la energia de incidencia, LT es el tiempo vivo de medicion, I es la
corriente del haz incidente, WD es la distancia de trabajo y T-off, el dngulo de fake off. Se indica ademds el

aflo en el que fue medido cada espectro.

. Eo LT | 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 17 334
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,04 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 concentraciones de los elementos en la muestra y los espesores
caracteristicos del detector (que determinan la eficiencia del mismo), pues si la muestra estd
constituida por elementos livianos, probablemente se obtengan concentraciones erréneas. Un
fenémeno similar ocurre si se agrega al refinamiento la asimetria de los picos caracteristicos. Por este
motivo, es necesario determinar ciertos pardmetros previamente a realizar la cuantificacién y fijarlos
luego en el proceso de obtencién de las concentraciones. Por otro lado, si se utiliza el software de
cuantificacién sin estdndares incorporado en el equipo, debe conocerse a priori el espesor del
recubrimiento conductor, pues éste no es un valor obtenible mediante dicho programa.

Las metodologias de cuantificacién implementadas con el programa POEMA y con el software
GENESIS Spectrum de EDAX se describen mas profundamente en las subsecciones siguientes. No es
el objetivo de este capitulo reescribir las expresiones y modelos implementados en el programa
POEMA, sino reparar en la determinacion de algunos de los pardmetros involucrados en la prediccion,
particularmente la eficiencia de deteccidén y la asimetria de picos caracteristicos (ver seccion 3.2 del
capitulo 3).

8.3.1 Método de ajuste para la cuantificacion con el programa POEMA

Antes de abordar la cuantificacién, es necesario conocer la asimetria de los picos caracteristicos y
la eficiencia ¢ del detector. Como mencionamos en el capitulo 4, la asimetria estd determinada por los
pardmetros t;, y f3;, —ecuacion (4.2), los cuales dependen de la energia del foton caracteristico del pico
correspondiente, mientras que la eficiencia del detector estd gobernada por los espesores
caracteristicos del mismo. Conocer la dependencia de la asimetria con la energia es muy importante
para lograr una correcta deconvolucién espectral y de este modo, mejorar la calidad del anélisis
cuantitativo, especialmente en el caso donde existe solapamiento de picos mayoritarios y minoritarios.
Por otro lado, los pardmetros t;, y p;, para bajas energias (menores que 0.5 keV) dependen
fuertemente del valor que tome la eficiencia del detector en esas energias. En este sentido, los valores
de t;,, B, y € se encuentran interrelacionados, por lo que se necesita un procedimiento iterativo para la
determinacion de cada uno de ellos.

En este trabajo, determinamos t;, y p;, en funciéon de la energia del fotén caracteristico
conjuntamente con el espesor de la capa muerta (xp,) del detector mediante un ajuste iterativo de los
espectros correspondientes a willemita, anhidrita, olivina, calcita, dolomita, diopsida, plagioclasa,
tugtupita y kaersutita. En este proceso iterativo, se fijaron los demds espesores caracteristicos del
detector (ventana de polimero, capa de hidruro de boro y contacto 6hmico del Al) de acuerdo a los
valores informados por el fabricante y también las concentraciones nominales de los elementos
presentes en los patrones. Inicialmente, se partié del valor nominal para el espesor de la capa muerta y
se refinaron los pardmetros de asimetria para cada uno de los espectros mencionados anteriormente.
Luego, para cada energia caracteristica, se realizé un promedio de los valores obtenidos para t;, y f; 4
se fijaron estos pardmetros y se refind xp,. Posteriormente, fijamos el valor medio de los espesores xp,,
obtenidos en el paso anterior y se optimizaron nuevamente los pardmetros de asimetria. El
procedimiento se repitié hasta llegar a la convergencia. El valor del espesor de la capa muerta
determinado fue de 32 + 3 nm. Los valores de ¢, y f,;, fueron ajustados para obtener una expresion
sencilla en funcién de la energia del fotén caracteristico, la cual fue implementada para los andlisis
cuantitativos.

Una vez determinada la eficiencia del detector y los pardmetros de asimetria, se procedi6 a la
cuantificacion de los espectros. Para ello, y a fines de chequear la convergencia del método de ajuste
partimos de concentraciones iniciales lejanas a los valores nominales. Las concentraciones de partida
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fueron estimadas a partir del los cocientes de intensidad de los picos caracteristicos de los elementos
presentes en la muestra. Las energfas de los picos caracteristicos fueron extraidas del articulo de
Bearden (210). Las probabilidades relativas de transicion hacia las capas K y L fueron tomadas de las
referencias (36) y (86), respectivamente. Inicialmente, en una zona del espectro que involucrara todos
los picos caracteristicos presentes, se ajustaron parametros globales: constante de fondo, constante de
escala de picos K y L, pardmetros de calibracion y parametros relacionados con el ancho de los picos.
Luego, se agregaron al refinamiento las concentraciones y el espesor de la capa conductora de
carbono. En el caso de picos de baja intensidad (correspondientes a elementos traza), se ajustd el
fondo y la escala global de pico en una zona pequeiia alrededor del mismo y el cociente entre la escala
de pico determinada de esa manera y la escala determinada en la zona mayor del espectro fue tomado
como factor de correccidn para la concentracion de dicho elemento. Luego se volvié al paso inicial,
pero esta vez fijando las concentraciones de los picos minoritarios. Este procedimiento se repitié hasta
llegar a la convergencia.

Como se mencioné anteriormente, el espesor de la capa conductora de carbono se refind durante
la cuantificacién, excepto en los minerales que presentan carbono como un elemento constituyente
(calcita y dolomita). Para esos minerales se fij6 el espesor del recubrimiento de acuerdo al valor medio
de los espesores obtenidos a partir de las otras cuantificaciones (correspondientes a espectros medidos
en el mismo afio).

Es importante aclarar que todas las concentraciones obtenidas a través del refinamiento de
espectros fueron determinadas a partir del ajuste del las lineas K, cuando esta situacién era posible. Si
bien la constante de pico (presentada en el capitulo 3, seccién 3.2.2), relacionada con el tiempo de
medicién y la corriente de sonda, deberia ser idéntica para las lineas L y K, se observd que una sola
constante no ajusta bien las regiones espectrales L y K. Esta diferencia esta asociada a errores en los
pardmetros atomicos que involucran las capas L, los cuales se conocen con poca precisién en algunos
casos. Por este motivo se decidié no cuantificar con las lineas L, a menos que sea estrictamente
necesario, es decir, cuando la energia del haz incidente no fuera suficiente para ionizar la capa K del
elemento considerado (éste es el caso del Ba en el espectro de sanidina).

En el caso de GaAs, el espectro se optimiz6 en una zona que contempld sélo las lineas Ga-K y
As-K. Un caso especialmente dificil resulté el rutilo, debido a que las lineas L del Ti se solapan
fuertemente con la linea O-K, por lo que es necesario describir lo mejor posible el espectro L para
poder deconvolucionar el pico de oxigeno. La deconvolucidon se complica ain mas ya que la
resolucién del detector no permite diferenciar las distintas contribuciones al espectro L y ademads, las
probabilidades de transicién de lineas L no se conocen con certeza. Para realizar el ajuste, partimos de
concentraciones alejadas de los valores nominales, de las fracciones de linea L deducidas mediante la
extrapolacion de los gréficos de Pia et al. (86) y refinamos el espectro de la siguiente manera: en una
zona amplia (de 10 eV a 6 keV) refinamos el espesor del recubrimiento conductor, la constante de
picos K, la constante de picos L, las concentraciones de O y Ti y los parametros de ancho y calibracién
de picos. Luego nos centramos en una zona alrededor de las lineas Ti-L y refinamos las fracciones de
linea de dichos picos L. Posteriormente repetimos el paso inicial. Una metodologia similar fue seguida
para el espectro de hematita.

A modo de ejemplo, en la figura 8.1 se muestran los ajustes obtenidos para los espectros de
kaersutita, rutilo y GaAs. Se eligieron estos espectros porque son representativos de todo el conjunto
estudiado: la figura 8.1a corresponde a un mineral con muchos elementos, la 8.1b a un mineral
compuesto por dos elementos, uno de los cuales tiene lineas L intensas en la regién de O-Ko y la 8.1c
corresponde a una muestra que tiene elementos de nimero atémico alto sin presencia de oxigeno.
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Figura 8.1: Ajustes finales obtenidos para los espectros de a) kaersutita, b) rutilo y ¢) GaAs. Los puntos

representan los datos experimentales y las lineas grises el ajuste con el programa POEMA.
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Estimacion de los errores asociados a las concentraciones determinadas con el programa
POEMA

Los errores que afectan a las expresiones que predicen la intensidad pueden clasificase en 5
grandes grupos (293):

1. Errores asociados a la estadistica de conteo.

2. Errores asociados a las muestras y su preparacién (superficies no perfectamente planas o

sucias, inhomogeneidades, etc)

3. Errores en el proceso de medicién (incertezas en la corriente del haz) y en el procesamiento de
datos (determinacién de intensidades caracteristicas, sustraccién del fondo, deconvolucion de
picos, etc)

4. Errores asociados a las bases de datos utilizadas para los pardmetros fisicos e instrumentales
involucrados (poder de frenado, potenciales medios de ionizacion, coeficientes de electrones
retrodispersados, ionizacién superficial, produccién de fluorescencia, secciones eficaces,
probabilidades de transicién, coeficientes de atenuacion, eficiencia de deteccion, etc).

5. Errores asociados a los modelos utilizados para la descripcién y correccién de las intensidades
medidas en el espectro (correcciones por efectos de matriz, prediccién del fondo, correccion
por recubrimiento conductor, etc).

Las fuentes de error que mas afectan la determinacion de probabilidades de transicién y de
energias cardcteristicas corresponden a los grupos 1 y 3. Esto se debe a que una probabilidad de
transicién basicamente se obtiene a partir de un cociente de intensidades. En dicho cociente, se
cancelan algunos pardmetros como la seccién eficaz de ionzacién o el coeficiente de produccién de
fluorescencia y el cociente de otros pardmetros (como la eficiencia del detector) es cercano a 1. Por
otra parte, para determinar la posicién en energias de un pico lo mds importante es lograr una correcta
deconvolucién y sustraccién de fondo. Las posiciones en energia pueden determinarse ain cuando no
se conozcan todos los pardmetros fisicos involucrados en el proceso de generacién del fotén.

En el caso de los programas de cuantificacion sin estindares, la mayor fuente de error
corresponde a los grupos 4 y 5, ya que una gran cantidad de expresiones que se cancelan al utilizar un
estandar, deben conocerse cuando se opta por dicho método de cuantificacién. En este sentido, la
precisién de estos pardmetros, determina en gran medida la precisiéon del andlisis. En el caso de
elementos traza, las incertezas asociadas a la estadistica de medicién (grupo 1) suelen ser las que
determinan las incertezas en la cuantificacion.

Se debe ser muy cuidadoso a la hora de dar una cota para el error de las concentraciones. Una
estimacién del error sumando directamente en cuadratura los errores asociados a cada uno de los
grupos antes mencionados dard una cota demasiado grande. Por ejemplo, si miramos el oxigeno,
sumando (en cuadratura) las incertezas asociadas a la eficiencia del detector (que pueden llegar al 35%
si las incertezas en los espesores del detector son del 25% -ver capitulo 4), a la produccién de
fluorescencia (aproximadamente 2% —ver capitulo 3) y a la seccion eficaz —3% de acuerdo a la
dispersion de valores dados por la referencia (291)—, se obtendrd una cota para el error relativo de
aproximadamente 36%. Esto es, sin contar los errores asociados a los modelos para correcciones por
efectos de matriz y prediccién de bremstrahlung, y la influencia de las incertezas de los pardmetros
fisicos en dichos modelos. Por otro lado, si se consideraran Unicamente los errores determinados por el
programa, asociados a la estadistica de conteo (ver capitulo 3), se estaria dando una cota demasiado
pequeiia para el error.

Si bien, cada pardmetro por si solo puede presentar incertezas considerables, gran parte de las
expresiones involucradas en la prediccién de la intensidad son optimizadas en conjunto previamente o
durante la cuantificacion, para que la descripcién del espectro y los pardmetros refinados en el proceso
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de obtencién de concentraciones sean realistas. Por ejemplo, supongamos que tenemos un parametro a
en base al cual se genera una expresion f(a) que se utiliza en la descripcién del espectro. Esta
expresion es evaluada y mejorada en forma iterativa para que produzca resultados acordes con la
informacién que se disponga para fla) y los fendmenos en que intervenga. Si el pardmetro a se conoce
con mucho error, no seria correcto asignar la incerteza a la correccién mediante propagacion de errores
en la funcién f, porque aun cuando no se conozca con certeza a, la funcién fla) fue optimizada
utilizando informacién adicional que muchas veces es dificil de precisar. Esto es lo que ocurre, por
ejemplo, con la eficiencia del detector. Mediante el procedimiento iterativo descrito mds arriba para la
determinacion del espesor de la capa muerta y de los parametros de asimetria de manera conjunta, se
obtuvo una expresion para la eficiencia que funciona de manera “correcta” en la cuantificacién. El
error que aporta la eficiencia a la cuantificacién ya no es del 35% (como se comenté mads arriba), sino
que ahora resulta ser alrededor del 2% para el caso O-Ka. Esta estimacion se determind a partir del
promedio de las desviaciones relativas de las concentraciones obtenidas con el programa POEMA
respecto de las nominales, para los espectros utilizados en la determinacién de la eficiencia y los
parametros de asimetria.

Es importante tener en cuenta ademds que el programa POEMA estima parte de los errores a
partir de la matriz de varianza-covarianza (ver capitulo 3). Los errores asi estimados surgen de
propagar las incertezas asociadas a la estadistica de medicién a través de las funciones que describen
el espectro, haciendo la gruesa suposicion de que los modelos utilizados y los pardmetros de los cuales
éstos dependen no tienen error. Para obtener una estimacion de la cota del error més realista, sumamos
en cuadratura el error relativo estimado por el programa, el error relativos estimado para la correccién
por eficiencia (entre 15% y 0.5%, dependiendo de la energia de la linea analizada) y los errores
relativos asociados a ciertos pardmetros que componen la base de datos del programa. Estos
pardmetros fueron elegidos entre los que no fueron estimados en el procedimiento de ajuste;
particularmente son los que influyen mas marcadamente en el error de las concentraciones por actuar
como factores multiplicativos. Los de estos pardmetros que mds aportan son: el error de la seccién
eficaz de ionizacién, estimado en un 3% para lineas K (88; 291) y el error de la producciéon de
fluorescencia (del orden del 2% en el caso de las lineas K —ver capitulo 3).

Otro problema inherente a la estimaciéon de errores es que parametros muy correlacionados
conllevan incertezas muy grandes si se los refina conjuntamente. Sin embargo, la asignacién de errores
que efectia el software POEMA depende sélo de cudntos y cudles parametros se refina en la dltima
corrida del programa y no tiene en cuenta el proceso completo que consiste usualmente en numerosas
corridas.

8.3.2 Método de cuantificacién con el software sin estandares GENESIS Spectrum®

Por tratarse de un software comercial, es limitada la informaciéon que disponemos sobre los
modelos implementados en él. Sabemos que en esta rutina de cuantificacion, los cocientes k se
calculan dividiendo la intensidad medida por la intensidad correspondiente al elemento puro
(calculada a partir de primeros principios). Luego, el cociente es corregido por efectos de matriz para
tener en cuenta la influencia de los otros elementos presentes en la muestra. La versién basica del
programa (que fue la utilizada en este trabajo por ser la tnica disponible) incorpora correcciones tipo
ZAF, aunque también existe una licencia disponible en el mercado para dos opciones mas: PhiRhoZ y
Phi-ZAF. Lamentablemente, no se dispone de mayor informacion sobre las expresiones utilizadas para
cada correccidn.
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El programa permite incorporar correcciones relacionadas al recubrimiento de carbono, aunque
esta correccion, relacionada con el espesor del depdsito de carbono debe conocerse a priori y
correcciones relacionadas con el detector utilizado. Para las cuantificaciones realizadas en este trabajo
utilizamos los pardmetros del detector incorporados por defecto en el software y determinamos dos
correcciones por recubrimiento conductor: una para los espectros medidos con anterioridad al 2010 y
otra para los medidos en 2011 (recordar que los patrones fueron recubiertos nuevamente en 2010). La
determinacion se realizé tomando tres espectros representativos de las mediciones anteriores a 2010
(correspondientes a tugtupita, dolomita y diopsida) y tres para las realizadas en 2011 (albita,
almandina y bustamita), dichos espectros fueron cuantificados con distintos factores de correccién por
la capa conductora a fin de determinar el factor éptimo que arrojara concentraciones mds parecidas a
las nominales en la cuantificacién. Los factores obtenidos fueron 12 y 16 para las mediciones
anteriores a 2010 y para las del 2011, respectivamente. Si bien sabemos que estos factores estdn
relacionados con el espesor de la capa conductora, no se aclara en el manual del programa si estos
factores son directamente los espesores o qué relacion existe entre el factor y el espesor. Una vez
fijados los factores del recubrimiento conductor se procedié a cuantificar por elementos los diferentes
espectros a partir de las intensidades K, siempre que fuera posible utilizar dicha intensidad (en caso
contrario se utilizaron las lineas L).

8.3.3 Comparacion de resultados

Las concentraciones masicas obtenidas con ambos programas se muestran en la tabla 8.2. En
dicha tabla se incorporan ademds los espesores de la capa conductora de carbono obtenidos mediante
el refinamiento con el programa POEMA. En todos los casos, las concentraciones de los elementos
detectados fueron normalizadas a 1, tanto para las concentraciones nominales como para las
determinadas con los dos software.

Los valores en negrita en la tabla 8.2 corresponden a las concentraciones que mds se asemejan al
valor nominal. A fin de comparar la calidad de los programas para la cuantificacién de elementos con
lineas caracteristicas de bajas energfas (C y O, por ejemplo), las cuantificaciones fueron realizadas por
“elementos”, es decir, no se utiliz6 ninguna relacién estequiométrica para ligar la concentracién de
algin elemento a las concentraciones del resto. Como puede verse, el 74% de las concentraciones
determinadas con el programa POEMA se aproxima mds a las concentraciones nominales que las
determinadas con el software comercial de EDAX.

Tabla 8.2: Concentraciones mésicas determinadas con el software de cuantificacion sin estindares POEMA
mejorado en este trabajo de tesis y con el algoritmo comercial GENESIS Spectrun de EDAX®. En la tltima
columna se muestra el espesor del recubrimiento de carbono arrojado por el programa POEMA. Los nimeros
entre paréntesis corresponden a las incertezas estimadas en los tltimos digitos. Los niimeros resaltados en

letra negrita corresponden a las concentraciones que mds se asemejan a las nominales.

Concentraciones Espesor C
Muestra
Z Nominal EDAX POEMA (nm)
o 0,4701 0,4833 0,4757 (190)
Anbhidrita S 0,2355 0,2355 0,2361 (90) 35(2)

Ca 0,2944 0,2812 0,2882  (110)
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Concentraciones Espesor C
Muestra
Z Nominal EDAX POEMA (nm)
C 0,1202 0,0921 0,1269 (200)
Calcita o 0,4799 0,5036 0,4753 (190)
Ca 0,3999 0,4043 0,3979 (150)
o 0,4439 0,436 0,4446 (180)
o Mg 0,1125 0,12 0,1117 (45)
Diopsida ) 32 (1)
Si 0,2593 0,273 0,2638 (100)
Ca 0,1843 0,1673 0,1799 (70)
C 0,1306 0,1124 0,1708 (260)
. o 0,5208 0,5173 0,4907 (190)
Dolomita
Mg 0,1308 0,1499 0,1244 (50)
Ca 0,2178 0,2204 0,2141 (80)
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 0,1936 (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 0,0957 0,0824 0,0893 (35)
o 0,4393 0,4343 0,4375 (170)
Mg 0,3044 0,3139 0,3044 (120)
Olivina Si 0,1946 0,1975 0,1940 (70) 31,509
Fe 0,0587 0,0518 0,0611 (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 0,4661 (190)
Na 0,0324 0,0345 0,0320 (10)
Al 0,1513 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 0,0845 0,0783 0,0842 30)
Fe 0,0029 0,003 0,0033 (10)
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Concentraciones Espesor C
Muestra
Z Nominal EDAX POEMA (nm)
(0] 0,4185 0,4151 0,4166 (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)
O 0,294 0,3006 0,3087 (140)
. . 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 ) 25 (D)
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 0,3189 (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 0,4854 (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 0,1149 (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 0,1846 (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)
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Concentraciones Espesor C
Muestra
Z Nominal EDAX POEMA (nm)
(0] 0,4419 0,4460 0,4574 (180)
Mg 0,1184 0,1245 0,1196 (50)
Al 0,0805 0,0814 0,0778 (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 0,0838 0,0719 0,0759 (40)
B 0,4356 0,5592 0,3432 (530)
BN 99 4)
N 0,5644 0,4408 0,6570 (500)
(0] 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 0,1300 (50)
Mn 0,1885 0,1713 0,1785 (70)
Fe 0,0633 0,0577 0,0606 (30)
Zn 0,002 0,0013 0,0050 (70)
(0] 0,5198 0,5093 0,5254 (215)
Mg 0,2054 0,204 0,1968 (80)
Al 0,0973 0,1054 0,1004 (40)
Clorita Si 0,1427 0,1471 0,1415 (70) 88 (2)
Cr 0,0068 0,0096 0,00951 (80)
Fe 0,0261 0,0242 0,0250 (20)
Ni 0,0019 0,0004 0,00135 (20)
(0] 0,3157 0,3886 0,3561 (140)
Cu 0,6843 0,6114 0,6439 (240)
) (0] 0,1118 0,1364 0,1145 (50)
Cuprita 74 (1)
Cu 0,8882 0,8636 0,8855 (330)
(0] 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 0,518 0,5912 0,5361 (220)
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Concentraciones Espesor C
Muestra
Z Nominal EDAX POEMA (nm)
O 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 0,0289 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)
o Si 0,193 0,2117 0,1876 (70)
Ni,Si ) 86 (2)
Ni 0,807 0,7883 0,8124 (310)
(0] 0,48845 0,483 0,4961 (200)
Na 0,03023 0,029 0,0298 (10)
Al 0,06971 0,0702 0,0657 (30)
o Si 0,34713 0,3609 0,3474 (130)
Obsidiana 87 (2)
Cl 0,00362 0,0032 0,00294 (30)
K 0,04198 0,03754 0,0413 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
Z Nominal EDAX POEMA (nm)

o 0,4635 0,4552 0,4665 (190)
Na 0,0223 0,0226 0,0243 (10)
Al 0,0995 0,1036 0,0984 (40)
Sanidina Si 0,3028 0,3171 0,3083 (120) 82 (1)
K 0,1007 0,0887 0,0955 (40)
Fe 0,0014 0,0015 0,0013 (30)
Ba 0,0098 0,0113  0,00574  (65)

o 0,4635 0,4552 0,4665  (190)

Muestra

En los histogramas de la figura 8.2 se condensa la informacién mostrada en la tabla 8.2. All{ se
comparan las diferencias relativas porcentuales AC/C asociadas a las concentraciones madsicas
obtenidas con ambos programas. El valor de AC/C se calcula de la siguiente manera:

A_CC — 100% 8.1)

nominal
donde C,,ins Yy C son las concentraciones mdsicas nominales y determinadas con el programa de
cuantificacién considerado.

Los centros de los histogramas se encuentran en valores de 2,4% y 0,04% y las desviaciones
estandar corresponden a 26% y 18% para las cuantificaciones realizadas con el software GENESIS y
con el programa POEMA, respectivamente. Esto evidencia la superioridad de nuestro programa como
método de cuantificacién sin estdndares, respecto al software comercial utilizado. Se han agregado
ademds al histograma los resultados del trabajo de Newbury et al. (21; 288), en el cual se utiliz6 para
la cuantificacidn sin estdndares el programa DTSA (292). Si bien el conjunto de muestras, condiciones
experimentales y expresiones analiticas utilizadas por dichos autores no son las mismas que las
utilizadas en este trabajo, resulta interesante realizar esta comparacién. En el estudio realizado por
Newbury et al. (21) se cuantificé una serie de materiales pulidos metalograficamente, junto con otra
serie de materiales de relacidon estequeométrica conocida. Los problemas de deconvolucién fueron
evitados por estos autores, seleccionando las muestras de manera que la interferencia entre los picos
caracteristicos fuera despreciable en casi todos los casos. En su andlisis, trabajaron mayoritariamente
con lineas K, aunque también incorporaron lineas L y M al estudio. Finalmente, es importante
remarcar que dicho estudio fue realizado sélo para elementos presentes en composiciones mayores 0O
iguales que el 1%, es decir, no consideraron los elementos trazas. Ademads, abordaron el problema de
cuantificar elementos livianos como O mediante el uso de relaciones estequeométricas. La menor
energfa de las lineas caracteristicas analizada por estos autores fue de 0,93 keV, correspondiente a la
energia Cu-Loa. El histograma correspondiente a los datos de estos autores estd centrado
aproximadamente en -0,71% con una desviacion estandar de 36%.

Considerando los constituyentes mayoritarios, minoritarios y trazas, un apartamiento de las
concentraciones nominales menor que el 5% ocurre para el 51% de las concentraciones determinadas
con el software GENESIS, mientras que dicha cifra asciende al 72% con el programa POEMA. Como
es esperable, ambos programas presentan las mayores diferencias relativas para los elementos traza.
Esto es inherente a todos los métodos de andlisis, sean con o sin estdndares, y se debe principalmente a
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que las incertezas asociadas a la estadistica de medicién son importantes cuando los picos tienen baja
intensidad. En estos casos, las diferencias pueden llegar hasta el 150% y 200% para las
cuantificaciones realizadas con el programa POEMA y GENESIS, respectivamente. Sin embargo,
cuando se excluyen los elementos traza, la amplitud total de los dos histogramas antedichos se reduce
considerablemente (ver gréafico interior de la figura 8.2), y las mayores desviaciones se reducen al
32%. En este tultimo caso, el 93% de nuestros resultados presenta valores AC/C entre -10% y 10%, lo
cual es bastante superior al 68% obtenido con GENESIS y al 25% obtenido por Newbury et al. (21).
Por otro lado, si bien las concentraciones nominales en el espectro de BN son superiores al 40%,
ambos programas utilizados en esta tesis presentan dificultades en la cuantificacién de los elementos
involucrados. Esto puede deberse a que los picos de B-K y N-K se encuentran a energias muy bajas
(0,183 keV y 0,392 keV respectivamente), para las cuales la eficiencia del detector es un factor muy
importante. Para cuantificar estos elementos tanto mediante el programa POEMA como mediante el
software de EDAX, deberia primero determinarse la eficiencia a bajas energias haciendo uso de
patrones sin cubierta conductora (para evitar los efectos relacionados a dicha capa) que contengan
dichos elementos. Por otro lado, el funcionamiento del detector (conteo de pulsos, calibracién, ruido
asociado al proceso de amplificacién de la sefal, etc) no se conoce con buena precisién en este rango
de energias. Ademads, las correcciones por efectos de matriz pueden no estar bien predichas para los
dos elementos involucrados; particularmente para el boro. Por todo lo antedicho, es esperable que la
cuantificacion de elementos livianos (Z<9) sea en general mas dificultosa que la de elementos de Z
mayor. Las desviaciones respecto a los valores nominales para las concentraciones de O (elemento

0.30
] 1 POEMA
| EDAX
0.25 ] Newbury et al.
] 0.30
S 020
g ] 0.25 -
o) ]
5 0.154 0201
g ] 0.15-
Qo |
5 0.101 0.101
3 |
I ] 0.051
0'05'_ 0.00++—7 - i
] 30 20 -10 0 10 20 30
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Figura 8.2: Histograma de las diferencias porcentuales de concentraciones relativas a las concentraciones
nominales obtenidas en este trabajo mediante los programas de cuantificacién sin estandares POEMA (barras
negras vacias) y GENESIS Spectrum EDAX® (barras grises llenas). Se agregaron ademds los resultados
obtenidos por Newbury et al. (21) para la cuantificacién con el programa DTSA de otro conjunto de
estandares —ver texto. El gréafico interior corresponde al histograma que se obtiene al excluir los elementos

traza (de concentraciones menores que el 1%).
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mayoritario en todos los casos estudiados) determinadas con el programa POEMA fueron menores que
el 6% para 27 de los 28 espectros estudiados que presentaron dicho elemento. Esto quiere decir que
tanto la eficiencia de deteccion, como el resto de los parametros atomicos implementados en este
programa funcionan correctamente para este elemento. La cuantificacién de carbono es ain mds
dificultosa debido a la presencia del recubrimiento conductor realizado con el mismo elemento. Sélo
dos espectros de patrones que contienen carbono fueron cuantificados en este trabajo, y sélo uno de
ellos fue cuantificado con buena precision (AC/C=5,6%).

Si no se tienen en cuenta los efectos del recubrimiento conductor en el espectro pueden cometerse
errores importantes en la cuantificacion, sobre todo cuando se trata de elementos livianos, cuyos
fotones caracteristicos son fuertemente absorbidos por el carbono (este es el caso de los fotones O-
Ka). A modo de ejemplo, si se cuantifica el espectro de olivina ignorando la influencia de la capa
conductora, la concentracién de oxigeno resulta de 0,410, mientras que su valor nominal es 0,439, y la
concentracion obtenida teniendo en cuenta el recubrimiento resulta de 0,438 (ver tabla 8.2).

A diferencia del software GENESIS, el programa POEMA permite refinar el espesor del
recubrimiento de carbono junto con las concentraciones nominales. Es importante aclarar que el
espesor reportado en la tabla 8.2 se obtuvo asumiendo una densidad para el carbono de 2,27 g/cm’. De
acuerdo a Reed (66), la densidad del carbono evaporado puede ser bastante menor que este valor, por
lo que, en realidad es el producto del espesor por la densidad el valor que se determina en el
refinamiento, ya que es este producto el que aparece involucrado en las expresiones que predicen el
efecto de la capa conductora. Estos valores de espesor mdsico ademds son fuertemente dependientes
del modelo de eficiencia utilizado. La intensidad del pico de C-Ka debido a la capa conductora es, en
primera aproximacion, proporcional al espesor mdésico de dicha capa. Haciendo el cociente entre los
espesores medios determinados mediante el programa POEMA para los espectros medidos en 2011 y
los adquiridos antes del 2010 se obtiene un factor igual a 2,71. El cociente de los factores relacionados
con la correccién por recubrimiento conductor arrojados por el programa GENESIS da un valor de
1,33. En la figura 8.3 se comparan los espectros de rodonita medidos antes y después del afio 2010 (a-

0-K RODONITA
medicién 2007 Si-K
medicion 2011

Intensidad [u.a]

T T T T T T
02 04 06 08 1.0 12 14 16 18 20
Energia [keV]

Figura 8.3: Evidencia del cambio en el espesor del recubrimiento conductor. Espectros correspondientes al

patrén mineral de rodonita, medido antes (linea gris) y después (linea negra) del afio 2010.
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flo en el que se metalizaron nuevamente los patrones). Alli se puede ver el crecimiento del pico de
carbono como indicativo del aumento del espesor de la capa conductora. Para estos espectros, el
cociente de las intensidades del pico de C resulta ser de 2,67, lo cual estd en excelente acuerdo con lo
observado con nuestro algoritmo de refinamiento. Si bien en nuestras expresiones no tenemos en
cuenta el efecto de la fluorescencia secundaria en la capa de carbono, este efecto es de menor
importancia que la ionizacién directa de los electrones incidentes en dicha capa, lo cual implica que el
pico de carbono es directamente proporcional al espesor del recubrimiento sea una buena
aproximacion.

Otra de las ventajas de nuestro algoritmo es que permite tener una estimacién del error asociado a
cada determinacién. La principal desventaja del refinamiento mediante el programa POEMA es que la
obtencién de concentraciones no es inmediata. El refinamiento requiere seguir ciertos pasos y en cada
etapa se debe chequear si los pardmetros globales del espectro tienen sentido fisico o si en realidad
estan derivando hacia un minimo local.

8.4 Conclusiones

En este capitulo analizamos la performance del algoritmo de refinamiento de pardmetros
implementado en el programa POEMA. Cuantificamos 159 constituyentes individuales
correspondientes a 36 espectros de patrones minerales y comparamos nuestros resultados con los
arrojados por el software de cuantificacion sin estindares GENESIS Spectrum comercializado por
EDAX Inc. De los 159 elementos cuantificados 26 corresponden a elementos traza, es decir,
elementos presentes en concentraciones menores que el 1%.

Antes de realizar la cuantificacion se estudié en detalle el comportamiento de la asimetria de
picos caracteristicos en funcién de la energia del fotén caracteristico y la eficiencia del detector
utilizado en este caso particular.

Encontramos que las cuantificaciones realizadas con el software que perfeccionamos en esta tesis
son mejores que las obtenidas con el software comercial GENESIS Spectrum en el 74% de los casos
estudiados, por lo que estos resultados nos permiten afirmar que el método de cuantificacién sin
estdndares presentado aqui es mds exacto que el software comercial antedicho. Ademds, si se
comparan las concentraciones mayoritarias y minoritarias, excluyendo los elementos traza, el 93% de
las concentraciones obtenidas en este trabajo presentan diferencias relativas menores que 10%.

Ambos software presentan discrepancias importantes cuando se analizan espectros que contienen
elementos livianos como B, N y C. Conocer la eficiencia y el funcionamiento del detector en esta zona
es crucial para la determinacién de las concentraciones, por lo que un estudio exhaustivo del
comportamiento del detector en la zona de muy bajas energias (menores que 0,3 keV) debe realizarse
en un futuro préximo.

Es importante aclarar que, por lo expuesto en la seccion 8.3.1, la estimacién de errores es un
problema muy complejo y que los criterios utilizados para efectuarla no estan exentos de algin grado
de arbitrariedad. Por este motivo, algunos software de cuantificacién (como los considerados en esta
tesis) directamente no dan informacién sobre las incertezas. El programa POEMA permite estimar las
incertezas de los pardmetros refinados; en particular, de las concentraciones, lo cual, sin duda
representa una ventaja. Sin embargo, el disefio de una estrategia mds sistemdtica y objetiva para la
estimacién de las incertezas es una tarea que debe profundizarse ya que seria de gran interés para el
analista.
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Ademads de la mayor exactitud en las concentraciones obtenidas, la principal ventaja de nuestro
método es que permite el refinamiento del espesor de la capa conductora conjuntamente con las
concentraciones masicas. La principal desventaja es que requiere de una cuidadosa estrategia de
aplicacién, que involucra varios pasos, lo cual conlleva tiempos mayores en el proceso de
cuantificacién.

Hemos mostrado que se pueden lograr buenas cuantificaciones a partir de algoritmos sin
estandares, siempre que se conozca con detalle qué correcciones se estan aplicando y cémo tenerlas en
cuenta. En este sentido, es importante que los software (sean comerciales o de libre acceso) incluyan
una descripcién de las correcciones implementadas para el cdlculo de las cuantificaciones, de manera
que no se conviertan en una caja negra para el usuario.
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Capitulo 9

Conclusiones Finales

9.1 Comentarios y conclusiones generales

En este trabajo de tesis nos planteamos el problema de lograr una descripcién adecuada y precisa
de un espectro de emision de rayos x inducido por impacto de electrones. Para ello, debimos estudiar
ciertos parametros instrumentales y atémicos, algunos de los cuales son conocidos muy pobremente o
desconocidos por completo. Los avances, tanto en el drea de fisica bésica como instrumental fueron
incorporados en un algoritmo de refinamiento para la cuantificacion sin estdndares, logrando
resultados muy alentadores.

Si bien las discusiones centrales y conclusiones finas se han incorporado en cada uno de los
capitulos donde fueron presentados los resultados obtenidos, creemos que es conveniente realizar un
resumen de las conclusiones globales y principales a las que hemos arribado.

Todo proceso de medicién involucra la interaccién de algln instrumento o sensor con el sistema
de estudio. Generalmente, esta interaccion introduce algunas perturbaciones en la sefial detectada. Es
importante conocer cudles son estas modificaciones para poder separar la contribucién asociada a la
deteccion del proceso fisico que estamos midiendo. Este fue el punto de partida en esta tesis.

Luego de la interaccion de los electrones incidentes con la muestra de estudio, la sefial de rayos x
emitida por la misma es detectada en sistemas que pueden ser dispersivos en energia o en longitudes
de onda. Estos detectores y su electrénica asociada son los responsables de modificar de manera
diferente la intensidad de los picos detectados debido a que la eficiencia de deteccién no es la misma
para distintas energias. Ademds, el sistema de deteccién produce una modificacién en la forma de los
picos, la cual se representa como una contribucién gaussiana al pico que fisicamente es lorentziano
con un ancho “natural” asociado a la incerteza de los niveles involucrados. En el caso de
espectrometros dispersivos en energias, el ancho instrumental es muy superior al ancho natural, por lo
que los picos se vuelven pricticamente gaussianos; mientras que en el caso de un espectrémetro
dispersivo en longitudes de onda, ambas contribuciones pueden ser del mismo orden, y los picos
detectados resultan de la convolucién de las funciones antedichas, dando lugar a perfiles Voigt. Otro
fendmeno que ocurre en sistemas dispersivos en energias es una modificiacion en la distribucién de la
intensidad detectada, dando lugar al fendmeno de coleccién incompleta de cargas.
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La funcién utilizada para describir la asimetria de los picos caracteristicos adquiridos con un
sistema EDS resulté muy adecuada. A partir de los estudios realizados para el drea de la correccion
asimétrica como funcién de la energia del fotén caracteristico pudimos comprobar que dicha area se
comporta de manera similar al coeficiente de absorcion del cristal del detector. Este hecho es esperable
ya que para mayores valores del coeficiente de absorcién, los fotones tienen mas probabilidad de ser
absorbidos en la zona parcialmente activa, y por lo tanto los portadores de carga alli generados tendrdn
mas probabilidad de quedar entrampados, dando lugar a un mayor efecto de coleccién incompleta de
carga. En este sentido, es importante recalcar que el comportamiento del drea asimétrica depende
fuertemente de la zona parcialmente activa del detector. Por otro lado, menores valores de tiempo de
procesamiento de pulsos, implican una menor posibilidad de que los portadores de carga (aun cuando
sean liberados) puedan ser correctamente contados, contribuyendo al fenémeno de asimetria.

El método experimental para la determinacién de la eficiencia de un espectrémetro dispersivo en
energias que desarrollamos (capitulo 4) es el unico de los métodos disponibles que no requiere de la
descripcion de alguna parte del espectro (sea radiacion caracteristica o de frenado). El método es muy
sencillo y se basa en realizar cocientes entre un espectro medido con WDS y otro con EDS,
corrigiendo el cociente por una estimacion de la eficiencia absoluta de este dltimo. Las incertidumbres
introducidas por dicha estimacién en el rango de energias estudiado (de 0,7 a 8 keV) son pequeias
comparadas con las incertezas asociadas a cualquier modelo que describa la radiacién caracteristica o
la emisién de Bremsstrahlung. Nuestros resultados muestran que la eficiencia presenta saltos bruscos
cuando se produce un cambio en el cristal analizador, lo cual es esperable debido al cambio en la
reflectividad y en el dngulo de Bragg que se produce al cambiar de cristal. Si bien la expresion que
encontramos para la eficiencia es vélida para el sistema particular de deteccién usado, el método es
aplicable a otros espectrometros y cristales.

Es imprescindible contar con una descripcién confiable de la eficiencia cuando se necesita
relacionar un espectro medido en una zona que abarque dos o mds cristales analizadores, o cuando el
espectro a procesar abarca un rango amplio en energias, donde la eficiencia varfa considerablemente.
Esto suele darse generalmente cuando se quieren estudiar probabilidades de transicién de lineas M o
cuando se pretende cuantificar muestras que presentan elementos con niimeros atémicos diferentes,
que presenten lineas caracteristicas bastante separadas en energia.

Para el modelado de los picos adquiridos con un sistema WDS debimos implementar una funcién
Voigt. Como precisdbamos implementar este perfil de linea en un algoritmo iterativo de refinamiento
de pardmetros, necesitdbamos contar con una expresion que permitiera evaluar esta funcién en tiempos
razonables millones de veces en miles de iteraciones. Todos los algoritmos que encontramos en la
literatura presentaban algin problema que impedia su implementacién: o eran muy lentos o partian de
expresiones demasiado complejas y utilizaban series de funciones que a su vez eran mas complejas
todavia. Es por ello que desarrollamos un algoritmo rdpido y preciso para la evaluacién de la funcién
Voigt (capitulo 4). Luego de someter nuestra expresion a diversos tests de convergencia y velocidad
mostramos que la expresion desarrollada permite una evaluacién mds rapida de la funcién Voigt que la
asociada a otros algoritmos encontrados en la literatura, manteniendo ademds un buen nivel de
precision.

Los efectos relacionados a la preparacion de muestras también deben conocerse cuando se
pretende “hilar fino” en la descripcion del espectro. La presencia de un recubrimiento conductor
atenda (en nimero y energia) y deflecta a los electrones incidentes, modificando la interaccién de los
electrones con la muestra de interés. Por otro lado, los elementos que componen el recubrimiento
conductor contribuyen a la emisién de rayos x, lo cual puede complicar el andlisis si la muestra y el
recubrimiento tienen elementos comunes. A partir de las expersiones analiticas para los pardmetros fz,
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fv y 6 obtenidos mediante simulacién Monte Carlo, propusimos una serie de correcciones a la
prediccion del espectro de rayos x para tener en cuenta la atenuacién y deflexién del haz de electrones
incidente, e incorporamos ademds efectos relacionados a la emision de picos caracteristicos de la capa
conductora y 6xido superficial y la atenuacién en las capas de los rayos x emitidos por el sustrato.
Hemos mostrado con algunos ejemplos que las correcciones implementadas permiten describir el
espectro satisfactoriamente (capitulo 4).

Las correcciones mencionadas en el parrafo anterior involucran una serie de factores para los que
deben asumirse ciertos modelos, los cuales tienen asociadas incertezas, como por ejemplo la eficiencia
del detector para bajas energias. Otro de los factores de los que dependen las correcciones es el
espesor de las capas consideradas. Este dltimo pardmetro, la mayoria de las veces no es conocido. Por
este motivo, decidimos incorporarlo al algoritmo de optimizacién como un pardmetro refinable. De
esta manera se pueden estimar los espesores de dichas capas, sin perder de vista que se han utilizado
modelos (con incertezas asociadas) para el resto de los factores que aparecen en las correcciones, por
lo que el espesor estimado serd mas exacto, mientras mejores sean los modelos implementados.

No nos quedamos conformes incluyendo sélo correcciones por recubrimiento conductor y
oxidacion superficial. Hoy en dia, hay muchas muestras (sobre todo las de interés tecnoldgico) que
consisten de una (o varias) capas de espesor nanométrico soportado sobre algin sustrato, donde los
elementos del sustrato y de las capas no presentan ninguna relacién definida, es decir, a veces la capa
depositada no es un 6xido ni un compuesto del sustrato, sino que es otro compuesto, que puede
contener 0 no elementos comunes al sustrato. Esto nos llevé a extender las correcciones mencionadas
anteriormente, para contemplar la presencia de una pelicula de composicién arbitraria sobre un
sustrato de composicién también arbitraria. Si bien estas correcciones fueron muy ttiles para la
determinacion de secciones eficaces (que comentaremos mds abajo), todavia no hemos explotado la
potencialidad y precision de estas expresiones para determinar espesores (ni la sensibilidad a pequefias
variaciones de los mismos) a partir del espectro de emision de rayos x.

Una vez que finalizamos con la caracterizacion instrumental, nos abocamos a estudiar algunos
parametros atémicos. Una de las primeras tareas que realizamos fue completar la caracterizacion de la
estructura del espectro M en elementos pesados (Pb, Bi, Th y U). La implementacién de la funcién
Voigt nos permitié determinar anchos naturales (capitulo 5); de esta manera contribuimos a la
literatura con datos para este pardmetro (algunos de los cuales no habian sido reportados previamente,
segln nuestro conocimiento).

Luego nos dedicamos a estudiar la estructura fina del espectro K (capitulo 5). Cuando se mide con
buena resolucién, comienzan a verse ciertas estructuras en el espectro de emisién: los picos se
desdoblan, se deforman, aparecen picos “nuevos” poco intensos, entre otras cosas. Las estructuras que
aparecen permiten obtener informacién mads fina del 4tomo emisor y de diversos mecanismos que dan
lugar a la relajacién atémica. En este trabajo, comenzamos estudiando el espectro K para elementos
puros.

Cualitativamente, vimos que estos espectros estdn constituidos bdsicamente por las lineas de
diagrama y por lineas satélites, algunas de las cuales se encuentran hacia el lado de altas energias del
pico principal, y se deben principalmente a ionizaciones multiples y otras bandas satélites, ubicadas
hacia el lado de bajas energias asociadas a transiciones Auger radiativas. Cuantitativamente,
estudiamos la dependencia con el nimero atémico de los corrimientos de energia e intensidad relativa
de estas estructuras satélites.

Los mecanismos principales que dan lugar a la generacién de vacancias midltiples pueden
dividirse en cuatro grupos: procesos shake up, shake off, TS1 y TS2. Si bien una discusién de estos
procesos fue dada a lo largo de esta tesis, queremos remarcar que, de estos cuatro procesos, los de tipo
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TS1 y TS2 son dependientes del tipo de proyectil con el que se estd bombardeando, y particularmente,
el proceso TS2 no es posible para incidencia de fotones. Para todas las transiciones relacionadas a la
presencia de agujeros espectadores (o sea, a la produccién de vacancias mdltiples) se observo
claramente que la energia relativa al pico principal correspondiente crece con el nimero atomico del
atomo emisor, mientras que su intensidad disminuye. Esto quiere decir que la presencia de un hueco
espectador en cierta capa atomica distorsiona mds el resto de los niveles atomicos cuando el d&tomo
tiene un nimero atémico mayor, lo cual se debe a que el hueco espectador se encuentra en este caso en
una capa que puede considerarse mds interna, por lo cual su influencia es mds grande. Por otro lado, el
decrecimiento de la intensidad se debe a una disminucién de las probabilidades de generacién de
vacancias mutliples. Es decir, existe una relacion inversa entre la energia de ligadura de la capa donde
se encuentra el agujero espectador y la probabilidad de que se genere dicho agujero. Eso es razonable
si consideramos que en los procesos de tipo shake up y shake off el agujero espectador se crea por la
emisién de un electron debido al cambio repentino del potencial del dtomo al sufrir una ionizacién
primaria, por lo que los electrones mas afectados por procesos tipo shake son los mds externos. Para
una dada capa donde se encuentre el agujero espectador, los electrones pertenecientes a dicha capa
serdan mds externos mientras menor sea el nimero atémico del 4tomo. Por otro lado, en los procesos de
tipo TS1 y TS2 la vacancia espectadora es creada, respectivamente, por una ionizacién generada por
un electrén primario arrancado o por el proyectil incidente. Esta ionizacién (que podemos llamar
“secundaria”) también es mds probable para los electrones mds externos, o sea para menores nimeros
atémicos cuando se considera una capa particular donde estard la vacancia espectadora.

A partir de la similitud de los datos obtenidos por nosotros con incidencia de electrones y por
otros autores con incidencia de fotones para las intensidades del grupo Kas 4 pudimos concluir que los
procesos TS2 no son los mecanismos dominantes en la creacion de vacancias miltiples, al menos para
los sobrevoltajes utilizados en este trabajo. Ademds, comparando con célculos tedricos de
probabilidades shake arribamos a la conclusién que, aun cuando los procesos shake son los principales
contribuyentes a la creacién de vacancias espectadoras, no puede despreciarse el mecanismo TS1.

Por otro lado, para las transiciones asociadas a efectos de tipo Auger radiativo (RAE), que afectan
el lado de bajas energias de los picos principales, las energias e intensidades relativas presentan un
comportamiento con el nimero atémico similar al descrito para las lineas de ionizacién multiple. A
medida que aumenta el nimero atémico, las estructuras RAE se alejan mds del pico principal y su
intensidad disminuye. Para cada una de las probabilidades RAE, ocurre algo similar a lo descrito
anteriormente: es mds facil que el electron Auger sea eyectado cuando la capa a la cual pertenece
corresponde a una capa externa. La asignacién de los picos RAE a cada transicién particular no es una
tarea sencilla. Para asignar de manera correcta los picos RAE es necesario, primero, deconvolucionar
adecuadamente las estructuras y segundo, realizar una comparacién del maximo de la banda RAE con
las energias de los niveles donde se encontrarian los electrones eyectados como consecuencia del
proceso. A veces la asignacion esta sujeta a incertezas considerables, sobre todo cuando los niveles
posibles tienen energias de ligadura similares.

Un resultado interesante se observo para la intensidad de la transicion Kfs. Esta linea es una linea
de diagrama, que corresponde a una transicion electrénica desde el nivel My shacia la capa K prohibida
en la aproximacién dipolar, por lo que su intensidad es muy baja. Observamos que la intensidad de
esta linea crece con el nimero atémico hasta Z=24 y a partir de alli comienza a decrecer. Este mdximo
fue asociado a una competencia entre dos fenémenos que aportan a la intensidad de manera opuesta en
el rango de nimero atémico (Z) estudiado en este trabajo. Por un lado, a partir del Ca, al aumentar Z,
la capa M, s empieza a poblarse, completdndose para Z=30; este fendmeno aporta un crecimiento en la
probabilidad de decaimiento desde esa capa por el simple hecho de que aumenta el nimero de
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electrones disponibles. Sin embargo, si Z es mayor que 24, los electrones de la capa M, s comienzan a
aparearse y los efectos moleculares comienzan a disminuir, con lo cual la aproximacién dipolar debe
cumplirse en mayor medida. Esto hace que la probabilidad de decaimiento disminuya para Z mayores
que 24.

Nuestro estudio de la estructura fina del espectro continué con el andlisis del espectro Kf en
compuestos de metales de transicion (capitulo 6). Estudiamos una zona pequeiia del espectro Kf (20
eV hacia el lado de bajas energias de la linea principal Kf,3) para compuestos de Mn. Decidimos
estudiar compuestos de Mn porque este elemento permite cubrir un rango amplio de estados de
oxidacién, y ademds los compuestos presentan un interés tecnoldgico. A primera vista, observamos
cambios notables de la estructura hacia el lado de bajas energias del pico principal con el estado de
oxidacioén. La estructura, asociada principalmente a la linea Kf3”, se aparta del pico principal y aumenta
su intensidad cuando disminuye el estado de oxidacién del Mn. No obstante, observamos una
dispersion para compuestos de Mn con estado de oxidacién +2. Los cdlculos tedricos realizados por el
Dr. Sanchez nos permitieron concluir que esta dispersién estd directamente relacionada con el espin
efectivo de la capa 3d del Mn y no con la carga neta del Mn, como fue sugerido previamente por otros
autores.

Otro de los parametros atémicos que estudiamos fue las seccion eficaz de ionizacion de la capa K
para elementos de niimero atémico 6, 8, 13, 14 y 22 (capitulo 7). La determinacién experimental de
secciones eficaces K es particularmente dificil, debido a que se necesitan conocer con mucha precision
todos los pardmetros que ligan la intensidad de los rayos x emitida con la seccién eficaz de ionizacion.
Ademads debe disponerse de una pelicula de espesor nanométrico (para asegurar que los electrones
incidentes interactien a lo sumo una vez con la capa), para el cual debe conocerse su densidad y
espesor con una incerteza menor que la deseada para la seccién eficaz. O sea, el primer problema estd
relacionado a la caracterizacion de la pelicula. Seria conveniente abordar este problema utilizando
diversas técnicas y comparando los resultados. En este trabajo utilizamos sélo una, la técnica de
reflectometria de rayos x. De todas maneras, las secciones eficaces determinadas estin en buen
acuerdo con otras determinaciones experimentales y en algunos casos fueron ttiles para clarificar
tendencias globales. Concluimos también que las expresiones basadas en la aproximacién de Born de
onda distorsionada (DWBA) son las que mejor reproducen los datos experimentales en el rango
estudiado. Es importante mencionar que pudimos tener en cuenta los efectos de la capa de oxidacién
superficial que ocurre para las peliculas metdlicas, a través de las correcciones que habian sido
estudiadas previamente mediante simulacién Monte Carlo.

Cada avance logrado en esta tesis fue incorporado en el algoritmo de refinamiento de pardmetros
que fuimos mejorando y completando (programa POEMA). Ademé4s de ello, actualizamos la mayoria
de las bases de datos utilizadas para la descripcién del espectro y chequeamos algunas rutinas que no
funcionaban correctamente (como la descripcién de picos suma). El objetivo final de esta tesis era
aplicar esta version mejorada del algoritmo como método de cuantificacion sin estdndares (capitulo 8).
En efecto, fue necesario realizar cada uno de los pasos descritos a lo largo de esta tesis para poder
alcanzar esta meta. Para evaluar la performance del programa POEMA como método de cuantificaicén
sin estdndares analizamos las desviaciones relativas de las concentraciones obtenidas a partir del ajuste
de los espectros de emision de rayos x con el programa POEMA respecto de los valores nominales
para un conjunto de muestras correspondientes a patrones minerales. Comparamos nuestros resultados
con los arrojados por un software comercial de cuantificacién sin estdndares de EDAX® para los
mismos espectros analizados con nuestro programa y también con los resultados reportados por
Newbury et al. (21), quienes utilizaron otro conjunto de muestras y otro software de cuantificacion.
Las cuantificaciones realizadas con nuestro programa y con el software de EDAX® presentan
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desviaciones relativas a las concentraciones nominales mucho menores a las reportadas por Newbury
et al (21). Comparando las cuantificaciones dadas por el programa EDAX® y por nuestro programa,
obtuvimos que en el 74% de los casos, las cuantificaciones obtenidas con el programa POEMA son
mejores que las arrojadas por el software comercial de EDAX®. Los errores asociados a la
cuantificacién de elementos minoritarios fueron reducidos considerablemente respecto a las incertezas
de otros programas de cuantificacién sin estdndares. Mostramos que el método implementado en el
programa POEMA estd funcionando de manera apropiada para la cuantificacién a partir de lineas K,
pero atn presenta algunas dificultades cuando se pretende utilizar las lineas L.

9.2 Perspectivas de investigacion

A partir de los estudios y discusiones presentados aqui, las perspectivas de trabajo futuras en la
linea de investigacion en la que se enmarca esta tesis se orientan en varias direcciones:

En primer lugar, continuando con el estudio de los detectores de Si(Li), seria muy interesante
profundizar en la relacién que existe entre la asimetria de los picos y el material que compone el
contacto 6hmico del detector. Por otro lado, un estudio similar al abordado en esta tesis para un
detector convencional de Si(Li), debe hacerse para obtener una completa descripcién de los nuevos
detectores de estado sélido, incorporados en los microscopios y microsondas electrénicas mas
recientes: los SDD. Si bien su funcionamiento es similar a los detectores Si(Li), es importante
chequear si la asimetria sigue siendo descrita correctamente por las funciones propuestas aqui o si
existen modificaciones relacionadas con la alta tasa de conteo de estos nuevos detectores. Ademas, la
eficiencia para los SDD es, como mencionamos en esta tesis, bastante diferente para energias medias y
altas (mayores que 9 keV). Es necesario estudiar en detalle los efectos relacionados a estos nuevos
sistemas.

En segundo lugar, en cuanto a las correcciones implementadas para tener en cuenta los efectos de
una pelicula delgada sobre un sustrato resultaria interesante incorporar un efecto de magnitud menor
que los estudiados en esta tesis, pero que es observable para bajas energias de incidencia, donde la
presencia de la pelicula es mds importante. Dicho efecto es la contribucién de la radiacién de fondo
generada en la capa delgada. Para incorporar este efecto es preciso estudiar y modelar cémo es la
generacion de radiacién de fondo en una capa delgada, respaldando los resultados con mediciones
experimentales. Por otro lado, la capa conductora y 6xido superficial también afectan la emision de los
electrones retrodispersados en el sustrato. Por esta razdn, seria de interés investigar su influencia en las
imdgenes de contraste quimico que pueden obtenerse mediante este tipo de sefial.

Otro avance relacionado al estudio de peliculas delgadas serfa extender el programa de
refinamiento para que incluya la posibilidad de analizar espectros de muestras constituidas por
multicapas, es decir, por varias capas de composicidn arbitraria, sobre un sustrato cualquiera.

En tercer lugar y relacionado al estudio de estructuras satélites en la region K del espectro, seria
interesante extender los estudios abordados en esta tesis a otros elementos. De acuerdo a nuestro
conocimiento, el estudio de lineas satélites en regiones L es algo que ha sido muy poco estudiado hasta
el momento (menos atin en el caso de lineas M). Estudiar aspectos muy poco conocidos es, por si
mismo un desafio interesante.

Dentro del campo de la estructura fina del espectro, pero para el caso de compuestos, deben
estudiarse con mayor profundidad las lineas que estin directamente relacionadas con los ligandos
(conocidas antiguamente como transiciones cruzadas). Ademads seria interesante estudiar si existen
relaciones entre las lineas satélites asociadas a ionizacién multiple o transiciones RAE con el ligando.
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En cuarto lugar, existen algunos pardmetros atdmicos relacionados con las capas L que deben ser
determinados con mayor precisiéon. Este es el caso de la producciéon de fluorescencia y de las
probabilidades de transicién Coster Kronig. Hemos mostrado en esta tesis que la bibliografia existente
presenta una gran dispersion en los valores de estos pardmetros. El conocimiento de los mismos,
ademads de ser un gran aporte en el area de fisica bdsica, permitird avanzar en la cuantificacién sin
estdndares con lineas L.

En quinto y ultimo lugar, es importante mencionar que el estudio de secciones eficaces de
ionizacién simple y multiple, tanto desde el punto de vista tedrico como experimental para diversos
elementos y compuestos, capas atomicas, energias de incidencia y fuentes de excitacion es un drea que
todavia espera aportes importantes.
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Apéndice ]

Algoritmo utilizado para el calculo numérico de la funciéon error

El método desarrollado para la evaluacion de la funcion Voigt (descrito en el
capitulo 3) involucra el cdlculo numérico de una expresion que utiliza la funcion
error complementaria. En este apéndice se mostrardn las formulds necesarias para
la determinacion de dicha expresion.

El producto erfc(a) exp(az) usado en la ecuacién (4.17) fue evaluado de acuerdo al algoritmo

propuesto por Cody (130), el cual establece que:

erfc(a)exp(az):

8 .
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En este trabajo de tesis, el limite inferior en la expresion erfc(a) exp(az) fue extendido hasta 0,01

manteniendo un alto grado de precision.

Los coeficientes p;, g;, s; y t; necesarios para la evaluacion de (I.1) se muestran en la tabla I.1

Tabla 1.1: Coeficientes necesarios para el cdlculo del producto erfc(a) exp(az) 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

1.23033935480374942043E3

3.43936767414372163696E3

4.3626190901432471582E3

3.29079923573345962678E3

1.62138957456669018874E3

5.37181101862009857509E2

1.17693950891312499305E2

15.7449261107098347253

1.0

6.58749161529837803157E-4  2.33520497626869185443E-3
1.60837851487422766278E-2  6.05183413124413191178E-2

0.125781726111229246204 0.527905102951428412248
0.360344899949804439429 1.87295284992346047209
0.305326634961232344035 2.56852019228982242072

0.0163153871373020978498 1.0
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Apéndice Il

Métodos utilizados para la construccion y caracterizacion de peliculas
delgadas

En este apéndice se dard una breve descripcion de las técnicas utilizadas para la
construccion de peliculas delgadas y para la caracterizacion de los mismos,
llevadas a cabo en este trabajo de tesis (capitulo 7). No pretendemos desarrollar
toda la teoria aqui, sino solo reparar en la descripcion fenomenologica y en algunas
ecuaciones importantes. Una descripcion mds detallada podrd encontrarse en los
libros especificos de las técnicas y en las referencias citadas a lo largo del texto.

I1.1 Construccion de peliculas delgadas: Método de “magnetron sputtering”

En pocas palabras, el método de sputtering es una técnica que permite la deposicion de capas y la
realizacién de recubrimientos superficiales. La técnica de deposicién por “magnetron sputtering” es
una variante mejorada de la técnica de sputtering original, donde se utilizan en combinacién campos
electricos fuertes y magnéticos para mejorar la performance, alcanzando tasas de deposicidon mayores.

La técnica de sputtering se usa en la actualidad para realizar recubrimientos en una amplia
variedad de materiales tales como metales, semiconductores y aislantes, tanto a nivel industrial como a
escalas de laboratorio.

Cuando la superficie de un material s6lido se bombardea con particulas muy energéticas (como
iones acelerados), ocurre una cascada de colisiones, causando que una gran cantidad de dtomos de la
superficie sean ejectados del material, el cual suele denominarse como material “blanco”. Este
fenémeno se conoce como ‘“sputtering”. Ademds de los dtomos ejectados, se emiten electrones
secundarios del material blanco, los cuales son necesarios para mantener el estado de plasma y
permiten que el proceso de deposicion ocurra.

Muchas de las técnicas desarrolladas para la deposicién de capas delgadas utilizan el fenémeno
de sputering. El sistema principal utilizado consiste en un par de electrodos planos: el 4&nodo donde se
ubica el sustrato a recubrir y el cidtodo donde se coloca el material blanco que serd usado para la
deposicién de dtomos en el sustrato. Los dos electrodos son colocados en una cadmara, la cual debe
alcanzar presiones menores a 10”Torr antes de comenzar el proceso de sputtering. Cuando se arriba a
la presién apropiada, se introduce un flujo controlado de gas, conocido como “gas de sputtering”, que
usualmente suele ser un gas inerte como argén. Esto hace que la presion aumente hasta la presion de
trabajo, que suele ser de alrededor de 10 Torr.

Una vez que se aplica un voltaje negativo a la superficie del material blanco, cualquier i6n
positivo de Ar serd acelerado hacia el cdtodo y luego de chocar contra él, una pequeiia corriente de
atomos o clusters de atomos serdn arrancados del blanco. Una pequefia porcidn de ellos impactard en
la superficie del sustrato (dnodo), permitiendo la formacién de una pelicula delgada sobre él. Para
mantener el proceso en funcionamiento, se necesita mantener un cierto nimero de ionizaciones en el
gas, y esto se logra con la ayuda de los electrones secundarios que colisionan con los d&tomos neutros
del gas, generando nuevos iones (ver figura II.1). La tasa de sputtering, que determina el nimero de
dtomos removidos por i6n incidente, depende fuertemente de la energia del ion, del material y de la
estructura con el que esté constituido el blanco.

Para aumentar la performance del método, se han desarrollado modificaciones al principio bdsico
explicado anteriormente. Una de las modificaciones involucra el uso de campos magnéticos cerca del
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plano del citodo. De esta manera, los electrones secundarios generados durante el proceso de
sputtering son atrapados por este campo, permaneciendo cerca del citodo. Los electrones siguen
trayectorias helicoidales alrededor de las lineas de campo magnético, y entonces son forzados a viajar
distancias mayores dentro de la cdmara produciendo entonces mayor cantidad de ionizaciones y por
ende, amentando la tasa de sputtering. El uso de campos magnéticos tiene varias ventajas: ademas de
aumentar la tasa de sputtering, aumentan la densidad del plasma y permiten mantener el estado de
plasma para presiones menores, o sea para menores cantidades de gas en la cdmara (294).
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Figura II.1: Diagrama esquemadtico del proceso de sputtering

Casi cualquier tipo de material puede depositarse por esta técnica. El uso de fuentes de corriente
continua es 6ptimo para la deposicion de metales, mientras que las fuentes de radio frecuencia
permiten depositar mejor semiconductores y aislantes. Ademds el uso de gases reactivos en vez de
inertes, permite depositar el producto de la reaccion entre el gas y los atomos del blanco.

I1.2 Caracterizacion de peliculas delgadas: Reflectometria de rayos x

La técnica de reflectometria de rayos x (XRR, por sus siglas en inglés) se ha convertido en los
ultimos afios en una técnica muy util para el estudio de la estructura y organizacién de materiales que
han sido crecidos como peliculas delgados a escala submicrométrica y d4tdmica. Muchas aplicaciones
tecnoldgicas requieren de capas de espesores bien definidos, debido a que algunas propiedades de las
peliculas dependen de su espesor. Por ello, la determinacion precisa del espesor es crucial para esas
aplicaciones. La técnica de XRR es una técnica no destructiva para la determinacién de espesores de
entre 2 y 200 nm con precisiones de 1-3 A (en condiciones Optimas). Ademds de la determinacién del
espesor, la técnica permite el cdlculo de la densidad y la rugosidad de las capas.

Bésicamente, la medicién de un espectro de XRR consiste en el monitoreo de la intensidad de
rayos x del haz incidente que se refleja a dngulos de incidencia rasantes. Hay varias configuraciones
experimentales posibles. Por ejemplo, en el escaneo 0:20 Un haz de rayos x monocromatico de
longitud de onda A se utiliza para irradiar la muestra a un angulo de incidencia 0 y se colecta la
intensidad de rayos x reflejada para angulos 26.
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La reflexion en la superficie y en las interfaces se debe a las diferencias en la densidad electrénica
en las distintas capas, que corresponde a diferentes indices de refraccion. Para dngulos de incidencia
menores al dngulo critico ¢ (el cual se mide desde la superficie del material) ocurre el fenémeno de
reflexion total externa. Cuando el dngulo de incidencia es mayor, la reflexiéon en las diferentes
interfaces interfiere y da lugar a franjas de interferencia. El periodo de estas franjas y la caida global
de la intensidad est4 relacionada con el espesor y la rugosidad de la capa o las capas en el caso de
existir multicapas.

I1.2.1 Densidad de la pelicula

El fenémeno de reflexién puede analizarse utilizando la teoria cldsica (ecuaciones de Fresnel). El
indice de refraccién complejo n en la regién de rayos x es levemente menor que 1 y estd dado por:

n=1-6+if8 (IL1)

Donde 6 y f dan cuenta de la dispersion y absorcion, respectivamente. Para frecuencias mayores a
la de resonancia del 4tomo, ¢ puede excribirse de la siguiente manera:

r, A2
27

S=

n, (IL.2)

Donde r, es el radio clésico del electrén y n, la densidad del electrénica del material, dada por
n.=2. Nypon siendo Z el nimero atdémico y g, €l nimero de atomos por unidad de volumen. Un
calculo mads complejo implica reemplazar Z por el factor de forma atémico f=Z+f"+if”. El término
[ +if” se debe a la dispersién y absorcidn respectivamente. Luego podemos escribir 6 y f de la
siguiente manera:

2
5= % Z+fm,, (IL3)
2
B= % i, (IL4)

Teniendo en cuenta que la densidad atémica puede escribirse en funcién de la densidad p, del
nimero de avogadro N, y del peso atémico A, se obtiene la siguiente relacion:

A

atom =4 P dL5)

Vemos que existe una relacién entre la densidad de la pelicula y los parametros 6 y f. La relacién
(IL.5) puede extenderse para una pelicula multicomponente. Para el caso particular de una capa cuya
férmula quimica sea B,C, (este es el caso de las peliculas correspondientes a los 6xidos estudiados en
esta tesis) la densidad electrénica n, involucrada en la férmula (IL.2) puede escribe de la siguiente
manera:

0 = pZBx+ZCy
‘ A XAp + YAc

Donde Z; y A, corresponden, respectivamente al nimero y peso atémico del material .
Para el caso de una uUnica capa sobre un sustrato, puede hacerse un andlisis cualitativo
suponiendo, en primera aproximacién, que la absorcién de los rayos x en la capa es despreciable

(11.6)
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(p=0). Consideremos entonces la reflexién en la interfaz aire-pelicula, cuyos indices de refraccién
seran 1y 1-dp,,, respectivamente. Para dngulos mayores al dngulo critico 6 ocurre la reflexion total
externa. Aplicando la ley de Snell y considerado que el valor de ¢ es lo suficientemente pequefio se
obtiene la siguiente relacion:

sen(90°—60,.)=1-0

2 (IL.7)
19125
2
De alli se deduce que
6. =~20 (IL.8)

Lo cual implica que existe una relacion entre la densidad (involucrada en la determinacién de o) y
el valor del dngulo critico, que se determina experimentalmente en el espectro de XRR como el valor
del dngulo para el cual la intensidad se reduce a la mitad del valor maximo.

1.2.2 Espesor de la pelicula

Cuando el haz de rayos x penetra dentro de la pelicula (cuya superficie supondremos también
plana y paralela a la interfaz pelicula-sustrato) la reflexién se da, ademds de en la primera interfaz
(pelicula-aire), en la interfaz pelicula-sustrato. La interferencia entre los rayos reflectados en cada una
de estas superficies da lugar a la aparicién de maximos y minimos en el espectro XRR. Tratando la
reflexion desde el punto de vista clasico (lo cual es correcto para angulos pequefios, donde la densidad
de electrones puede considerarse como continua). La amplitud total de la onda reflejada puede
escribirse teniendo en cuenta la continuidad de las componentes correspondientes del campo eléctrico
y magnético de la onda en las interfaces. Esto conduce a las relaciones de Fresnel. Todos los cédlculos
y relaciones que surgen de las ecuaciones de Fresnel pueden encontrarse en la referencia (295). No es
nuestro objetivo ahondar en ese tema, solo queremos expresar e interpretar el efecto que da lugar a la
interferencia. A groso modo, podemos pensar que la interferencia entre el haz que ha sido reflejado en
la superficie externa (interfaz pelicula-aire) y la interfaz pelicula-sustrato serd maxima cuando la
diferencia de camino entre las ondas reflejadas en cada interfaz sea un multiplo entero de la longitud
de onda A. Esto conduce a la siguiente relacion:

mA=2d,6, —26 (I1.9)

donde 6,, es m-ésimo angulo para el cual la interferencia es maxima, m es un nimero entero, y d es el
espesor de la pelicula. Si el sustrato es Opticamente mas denso que la capa delgada, ocurre una
diferencia de fase extra de m y entonces m debe reemplazarse por m+1/2. La diferencia entre dos
maximos consecutivos permite obtener una estimacion de d:

1

=2 !
26, -6 -6} -6

9m+1 - 9

m

A
) (I1.10)
donde se ha supuesto ademas que ,,>>0. De esta manera vemos que el espesor estd relacionado con
la separacién entre los maximos (y minimos) de intensidad en el espectro.

La rugosidad del sustrato y/o de la capa también puede estudiarse a partir del espectro XRR. La
rugosidad es la responsable de que ocurra el efecto de scattering difuso, resultando en una pérdida de
intensidad debida a que la reflexion deja de ser especular en la misma direccién. Esto puede ser muy
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util si se necesita determinar rugosidades, pero puede ocasionar problemas cuando lo que se pretende
es encontrar el espesor de la pelicula.
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