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RESUMEN

Con el objetivo de llevar a cabo experiencias @ggieren alta sensibilidad para la deteccion
de elementos traza en regiones de tamafio micra@méte inicio, hace algunos afos, un
trabajo tendiente a la implementacion de la técdeanicrofluorescencia de rayos-X con luz
sincrotréon (1-SXRF) en el Laboratorio Nacional de luz sincrot(@hLS) localizado en la
ciudad de Campinas, estado de S&o Paulo (Brasileléccion de capilares concentradores
como principal dispositivo para la generacion deratiaces de rayos-X, exigio el desarrollo
de un programa de trazado de rayos capaz de sitayaopagacion de la radiacion a través
de estos elementos Opticos de modo de calculasrésctle ganancia, eficiencias asi como
caracterizar los perfiles del microhaz a la salilth capilar. El modelo supone simetria
cilindrica (propagacion de rayos en 2-dimensione$) forma geométrica del capilar es
aproximada por una sucesion de tramos rectos. tEstajo requiri6 ademas del disefio,
construccion, montaje y puesta a punto de una tieemansporte de radiacion sincrotréon de
alto vacio asi como de una estacion dedicada pasarrdllar experiencias de
microfluorescencia de rayos-X usando Optica capilarestacion de-SXRF del LNLS se
compone actualmente de un capilar conico de cumpaz de condensar el haz blanco de 0.5
mm x 0.5 mm en una area de aproximadamente genls 23um en la direccion vertical y
horizontal respectivamente a una distancia de 1desde su extremo de salida. La estacion
dispone de un dispositivo de alineacion del camitanpuesto por cuatro mesas de traslacion
acopladas mecanicamente por un sistema articulagiblé el cual ofrece repetitibilidad y
alta resolucién angular. La estacién se complemmsriaun microscopio 6ptico y un detector
de estado solido dispersivo en energias. Las eaisttitas de la instrumentacion utilizada
para la adquisicibn de datos asi como la capacitetitica del sistema son descriptas.
Finalmente la técnica deSXRF con capilar fue utilizada para realizar ngeaplicaciones

en sistemas que constituyen importantes campostddi@s actuales dentro de las areas de
biofisica, geociencias y quimica analitica.



ABSTRACT

The intent to develop experiments that require rsghsibility for the detection of trace
elements in micrometer size regions, demanded & intiated some years ago with the aim
of implementing the micro x-ray fluorescence teqei with synchrotron radiationu{
SXRF) at the Brazilian National Synchrotron Liglduce (LNLS) located at Campinas city,
state of Sdo Paulo (Brazil). The choice of tap@leds capillaries as the main optical device
for the production of the x-ray microbeam demandwszl developing of a dedicated ray-
tracing program that simulate the propagation ofykthroughout these devices in order to
calculate gain factors, eficiencies and also taadtarize the output microbeam profiles. The
model considers cylindrical symmetry (rays propmgain 2-dimension) and approximates
the capillary shape by a set of successive strdigks. The work also require the design,
construction, mounting and commissioning of a higituum beamline to transport the
synchrotron radiation from the DO9B dipole magnkethe LNLS ring to the experimental
hutch as well as a dedicated station to developamieray fluorescence experiments with
capillary optics. Today th@-SXRF station consists of a conical glass capillargde of
quartz that can condensate the white beam of 0.5rmrh mm size down to 16m (vertical)

x 23 um (horizontal) micrometer area at approximately rh fnom the tip of the capillary.
The station also contains a capillary alignmentiaiethat consists of four translation stages,
mechanical coupled with flexible linkages, whicloyide repeatability and high angular
resolution. The station also includes an opticalroecope and an energy dispersive detector.
The main characteristics of the data acquisitiostriimentation as well as the analytical
capability of the system are described. Finallg ghiSRXF technique with capillary optics
was used to develop new applications in systemighndre actually important studying field
within the biophysic, geosciences and analyticaheistry areas.

Xi
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1 INTRODUCCION

Los métodos instrumentales de andlisis que masirgtqn importancia en las ultimas
décadas son aquellos que poseen sensibilidad méditica. Estos métodos ofrecen
informaciones sobre la distribucion lateral (2-digienes) y en profundidad (3-dimensiones)
de elementos o especies moleculares en bajas ¢mawenes dentro o sobre la superficie de
una muestra solida. La mayor parte de estos métesids basados en el uso de haces
microscopicos de particulas cargadas o fotones parducir la excitacion local de la
muestra. Particularmente, los fotones son unadségite “sonda” para la materia debido a los
diversos modos de interaccion con ella. Entre gllosbsorcion, la difusion y la difraccion
nos brindan una informacion estructural y quimiasymaliosa. Debido a la baja deposicion
de energia en la muestra, a la variedad de inferex y, consecuentemente a las
informaciones que pueden ser extraidas, es evidemtdas microsondas de fotones pueden
transformarse en excelentes sondas para la matenapre que sea posible concentrar
suficiente flujo de fotones en una region de diri@res micrométricas.

Una entre las varias posibilidades para llevarte em andlisis micréscopico reside en el uso
de fotones en el rango de rayos-X. Las ventajasisielde rayos-X en general incluyen la
capacidad de trabajar en aire, pocos dafios en dstray asi como una minima preparacion
de la misma. Hasta hace poco tiempo atrds, noi@xsia Optica adecuada para producir
microhaces de rayos-X simplemente por el hechougelgs rayos-X son absorbidos en la
materia a su vez que el indice de refraccibn eememnte menor a 1, lo que torna
practicamente imposible pensar en lentes para £dypge puedan funcionar como cualquier
otra lente convencional. No obstante, los fendmeteseflexion y difraccion pueden ser
usados para crear Opticas para rayos-X y es ash comsecuentemente la mayoria de las
Opticas para rayos-X actuales usan los fenomenoeeftexion total y de difraccion en
reticulas especiales. Con el surgimiento de latéude radiacion sincrotron (RS), enormes
progresos se realizaron relacionados a la perfarende la 6ptica de rayos-X lo que resultd
en la realizacion de poderosas microsondas dedstdorowitz and Howel|1] demostraron
inicialmente la viabilidad de la microscopia erraigo de rayos-X suaves mientras que los
trabajos pioneros de microanalisis en el rangoodadyos-X duros fueron los @&parks y
col. a finales de los afios 7(]. Sin bien las técnicas para desarrollar microhdeasyos-X
con RS han sido previamente revisadas, no obstestie,campo esta siendo revolucionado
debido a recientes desarrollos.

Es sabido de que la fluorescencia de rayos-X (X&&H)na técnica ampliamente usada para
determinar concentraciones de elementos quimicasarvariedad de matricés|[4]5]. El
analisis de la composicion a través de la medid®mn espectro de XRF muestra ser en un
meétodo analitico rutinario que tiene una ampliagearde utilizacion en una variedad de
areas de investigacion, comenzando por estudiosageriales hasta aplicaciones en el area
de ciencias biomédicds|. Es un método analitico de alta precision, en dyaria de los
casos no destructivo, y que puede ser usado patzanelementos con nimero atémico
mayor a Z=11 (Na) a través de una simple o, a yastesinguna preparacion de la muestra.
No obstante, la creciente necesidad por métodd#tiems de alta sensibilidad en diversos
campos de aplicacion de la ciencia supero la cdaade andlisis por XRF convencional.

Es importante remarcar que a apartir de mediadota d#écada de los 80’, surgieron
importantes variantes con relaciéon al andlisis p@RF convencional relacionadas
principalmente al confinamiernto del volumen deita@n del haz de rayos-X primario en
el material analizado. Estas variantes otorgaravesl avances con relacion al andlisis por
XRF convencional.
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Una de estas variantes consistio en el analisisXpd¥ usando reflexion total externa de
rayos-X (TXRF). Usando esta variante se consigtelisr una muestra 6pticamente plana,
mediante un haz de rayos-X paralelo, con un andelimcidencia en relacion a la superficie
de la muestra por debajo del angulo critico deexefh total [7]. De este modo, la
profundidad de penetracion de los rayos-X primapoede ser confinada a unas pocas
decenas de nandmetros por debajo de la supef@ioio resultado de ello, la intensidad del
fondo en el espectro medido se ve sustancialmedtecida produciendo un mejoramiento de
la sensibilidad de la técnica a escala superfiial.virtud de la relativa facilidad para la
preparacion de las muestras para este caso, la TéRIBstrdé ser una técnica muy util para
el analisis de soluciones y dispersiones y paenélisis superficial directamente sobre una
muestra solida. Ademas el barrido angular alredel@brangulo critico de reflexion total,
transform6 a la técnica de TXRF en una herramigr@tea ciencia de los materiales,
permitiendo medidas de densidad, rugosidad, egesierlaminas y perfiles en profundidad

[8] [9].

Una segunda variante de la técnica convencionahrddisis por XRF esta basada en el
confinamiento de la regidén analitica sobre la nmaesstudiada. Esta variante se conoce con
el nombre de microfluorescencia de rayospXXRF). Esta técnica consiste en la excitacion
localizada y el andlisis de una area microscopicénpequefia sobre la superficie de una
muestra mayor, de modo de proveer informacion stzbdistribucion lateral de elementos
mayoritarios, minoritarios y trazas contenidos ematerial bajo estudio. Naturalmente la
evolucion de la XRF hacia el campo microanalitictueo inicialmente afectada por las
dificultades relacionadas a la focalizacion de &ade rayos-X divergentes producidos
principalmente por fuentes de rayos-X convencianalemo los tubos de rayos-X. No
obstante, un crecimiento acelerado deu{&RF vino principalmente acompanado por el
surgimiento de dos acontecimientos tecnolégicos@mitantes; uno de ellos consistié en la
disponibilidad de dispositivos relativamente sinspjede bajo costo para obtener haces de
rayos-X de dimensiones pequefias tales como lossiisos de Optica capildrlO] y otro
consistié en el avance en la tecnologia de ardéoalmacenamiento de radiacién sincrotron,
dispositivos de insercion y Optica de rayos-X queenptieron obtener haces de fotones
polarizados de alta intensidad y “brillo” sobre @mea microscépica 1] [12].

Por otro lado, existen varias razones que justifieh uso de la técnica de XRF como
herramienta microscépica. Entre ellas, la de pobé&ner resultados analiticos cuantitativos
precisos debido a un claro conocimiento de la @cEbén de la rayos-X con materia,
informacion que no siempre se obtiene por otrodui analiticos microscopicos, la alta
profundidad de penetracion de los fotones por detlgjla superficie del material permite
obtener datos confiables sobre la concentraciorokmen, pueden realizarse imagenes por
rayos-X en condiciones normales de temperaturaegi@am sobre muestras grandes que no
requieren mucha preparacion, pueden analizarse trasieso conductoras y a su vez la
irradiacion con rayos-X produce poca carga térnyiadafio por radiacion comparado con
otras técnicas, permitiendo de esa manera un snddisdestructivo de materiales sensibles o
valiosos.

Las caracteristicas mencionadas anteriormente aindgque el analisis pop-XRF con
radiacion sincrotron-SXRF) se presenta como una técnica altamente gbloipara ser
usada en diversas aplicaciones en los varios cadgsciencia principalmente en aquellos
en donde se requiere analizar elementos trazacgngamtidad de material y en regiones muy
localizadas respectivamente. En este sentido rastpampos de aplicacion fueron abiertos
visando la determinacion de la dependencia espenidh distribucién de varios elementos
cuyas concentraciones no son accesibles por lagascclasicas de microsondds]. Un
estudio prospectivo muestra que la mayor parteadeaplicaciones registradas durante el
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periodo comprendido entre 1990 y 1994 aparecierrporadas a publicaciones focalizadas
a la descripcion de los aspectos técnicos relad@a la construccion y puesta punto de las
microsondas de rayos-X alrededor del mundo. Puliicas posteriores estuvieron mas
centralizadas en aplicaciones especificas demdstraie este modo que la técnica va
madureciendo y esté siendo mas accesible a la ¢datlicientifica.

En la actualidad podemos indicar tres principatesasidel conocimiento en donde el analisis
por u-SXRF usada en combinacion con técnicas especpiassibrindan una caracterizacion
a escala micrométrica Unica en su tipo.

Biociencias: Dentro de los campos de investigacion de la bialogiversos métodos
analiticos son utilizados para estudiar la presedei elementos y entre ellos el analisis por
XRF se muestra como mas ventajoso debido a sutear@cdestructivo, tener alta precision
y ser facil de operar. El andlisis multielementadndo el modo dispersivo en energia es
favorable debido a que varios elementos, tantoritasios como trazas, participan en las
complicadas reacciones biomédicas. Particularmehtandlisis por XRF con radiacion
sincrotrén (SXRF) posee varias ventajas importam@s relacion al andlisis por XRF
convencional que es su alta sensibilidad, tantea pmantidades absolutas como para
concentraciones relativas, lo que le otorga la ddpd de realizar estudios microandliticos
de trazas. Esta caracteristica es muy importamsiderando que normalmente la cantidad de
muestra bioldgica es, a menudo, por si misma pegaeéindo son usados procedimientos de
separacion fisicos y/o bioquimicos para aislaragasustancias o 6rganos; y también los
tejidos bioldgicos contienen relativamente bajasceotraciones de elementos pesados con
relacion a las concentraciones de hidrégeno, cayludigeno. Mas aun, la alta sensibilidad y
la naturaleza multielemental de SXRF en el modpeati@vo en energia hacen posible
determinar varios elementos simultaneamente pudietiudiar de este modo efectos de
interferencias o correlaciones entre ellos. Freimmeente son reportados en la literatura los
niveles presentes de elementos traza en érgancsargme y en el cuerpo completo. Sin
embargo, diversos tejidos presentan patrones debdigén de concentracion, reflejando
sefales de actividad metabdlica asi como regiom@dntacenamiento de algunos de ellos. En
estos casos en que existe una variacion inheremtda econcentracion, el valor de
concentracion en el tejido completo no suministra imformacion escencial. En este sentido,
es de esperar que el conocimiento de la distrilmud&los elementos quimicos a una escala
microscopica pueda ayudar a comprender mejor tagtienos béasicos que acontecen alli. La
distribucion espacial al igual que los valores decentracion de los elementos traza en
organos son muy importantes puesto que a menual® attlian como catalizadores en los
procesos metabdlicdé4]. En la literatura son reportados estudios de majgeelementos
por u-SXRF usando microsonda de rayos-X duros en unagnaedad de tejidos bioldgicos

y especimenes, incluyendo hu€éé], cartilago|16], dientes[17], cabellos|[18], cerebro
[19], rindn[20], corazéri21] y en planta2?2].

Ciencias del medio ambiente y de la tierraEn la area de ciencias geoldgicas los
investigadores estan confrontdndose permanentengenténterrogantes cuyas escalas en
tamafio van desde el molecular hasta el cosmiaoloRanto no es sorprendente encontrar
que, no solo es dificil analizar la muestra ma®piada, sino que también se requiere usar
las mas variadas aproximaciones experimentaleblpesLo primero a ser tenido en cuenta
es que todo material es heterogéneo de modo talaguécnicas analiticas a ser utilizadas
deben ser capaces de ofrecer informaciones conucé&so espacial. Dado que varios

procesos ocurren a altas presiones y temperataa® es usual en reservatorios de petréleo
0 en el nucleo terrestre, es conveniente realgtasenedidas en las mismas condiciones. En
la mayoria de los casos los elementos estan pessent cantidades traza por lo que las
medidas deben ser realizadas con técnicas que rpalesdectar mindsculas cantidades de
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elementos que escencialmente cubran toda la tabiadica. En virtud de los dificiles
desafios experimentales, los investigadores qumajaa en problemas geoldgicos han sido
muy ingeniosos, aventurados y tuvieron éxito cameshrrollo de una nueva instrumentacion
analitica y en aplicar los diferentes tipos de mh@toya existentes en sus experimentos. Por
varios afnos, sondas de luz, de electrones, de jodesrayos-X han sido usadas para tales
propdsitos. Los métodos que utilizan rayos-X sortipdarmente mas Utiles puesto que
pueden ser utilizados para examinar muestras gsandatenidas a temperaturas y presiones
que son las adecuadas para muchas situacionestredesn sobre la corteza terrestre.
Muestras pequefias pueden sera analizadas a peesignilares a las que se encuentran en el
ndcleo de la tierra. Informaciones sobre la edtinactle los minerales, concentraciones de
elementos traza, permeabilidad, especiacion quisnictos pardmetros se pueden obtener
usando rayos-X por lo que cuando, todos estosrictson considerados, es razonable
afirmar que los rayos-X proveen una aproximacioicaide gran utilidad para el andlisis de
especimenes geolégicos. De esta manera el conatimide las concentraciones,
separaciones de fases y distribuciones de elem#&atzesen rocas minerales, aglomerado de
minerales y cuerpos minerales proveen importantésrmaciones para entender las
condiciones bajo las cuales ellos se formaron draesformaron. Mas aun los patrones
distribucionales y zonales de elementos traza efréaportantes pistas respecto a las fuentes
y al trayecto que recorrieron los fluidos minealizs, mientras que la geoquimica de
inclusiones fluidas provee una informacion direstare los fluidos mineralizantes usados
como registros de los procesos paleo-hidroterm8leslarmente patrones distribucionales y
zonales de elementos en meteoritos, micrometegrip@sticulas de polvo interplanetario nos
revelan importantes pistas relacionadas a susdagnedades, asi como también nos lleva
hacia la compreension de los procesos que ocutrierolas etapas mas tempranas de
formacion del sistema solar. El andlisis pe8XRF sigue permaneciendo como el método
mas adecuado para determinacion de la concentrdei@emento traza en micrometeoritos
debido a su sensibilidad analitica y también delsidpue la medicion es no destructiva lo
cual es critico a la hora de examinar cantidadesalilas de muestras3]. Como ejemplo,
una serie de estudios poiSXRF observando los patrones de distribucion emehtos traza

en calcitag24], apatitas/25] y silicatos[26] permite obtener evidencias sobre el control
quimico superficial de la incorporacion de elemsntwmaza durante el proceso de
cristalizacion.

Por otro lado en el &mbito de las ciencias del madibiente, estid ampliamente aceptado que
informaciones especificas sobre especiaciones gasnyi la transformacion de las especies
quimicas representa un pre-requisito importantea ganer un claro entendimiento del
comportamiento de los elementos téxicos en el madibiente. Ademés esta informacion es
necesaria para predecir el destino de los contameisa para desarrollar estrategias de
remediacion racionales y efectivas, o para proueer evaluacion realista y precisa de los
riesgos. La técnica de SXRF, usada para invesgigaros minerales reactivos en suelos y
medios geoldgicos y para sondear particulas andbieante relevantes, fueron las primeras
aplicaciones del mapeo de elementos traza de @ssondas de rayos-X duros en sincrotron
dedicados27]. Los primeros estudios demostraron la utilidadad8XRF para el analisis no
destructivo de elementos traza en particulas a#érioa§[5] y en particulas emitidas por
plantas eléctricas que funcionan a carbon (cemizkisiles)[28]. Estos estudios demostraron
que las concentraciones de elementos traza paedémente ser determinadas por SXRF y
no serian detectables por microsonda electronicstosk estudios también revelan
distribuciones heterogéneas de elementos trazaeld®ancia ambiental dentro de las
particulas individuales tales como As, Pb, y Cremtras que las concentraciones de los
metales y metaloides varian en funcion del didmetola particula29]. Patrones de
distribucion de contaminantes y sus co-asociacideasro de las particulas individuales de
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cenizas volatiles proveen también importantes mémiones sobre los mecanismos que
controlan la solubilidad de los contaminantes.

Ciencias de los materiales y de los polimeroEl conocimiento de la composicion quimica
asi como las heterogeneidades quimicas y topokgiealas interfases es un factor critico
dentro de un amplio rango de aplicaciones en @dsnde los materiales tales como Optica,
catélisis y microelectronica. Ademas la heteroggagticomposicional es un parametro critico
que controla las propiedades de volumen y supaidgide polimeros, ceramicas y otros
materiales compuestos. Una de las primeras aplicaside la microsonda de rayos-X duros
reportd la determinacién de la contaminacion denelgos traza sobre la superficie y la
distribucion en volumen de material dopante dedigoun semiconductd30] lo que se
considera como una de las aplicaciones mas imgestanescala industrial de la microsonda
de rayos-X[31]. Una de las mayores limitaciones de la microsaelaayos-X duros en
varias de las aplicaciones de ciencias de los rakgha sido la falta de sensibilidad al nivel
superficial. Estudios recientes han demostrado lgsemicrosondas de rayos-X duros
trabajando en geometria de salida rasante (GE-SE&H8)la deteccion de la fluorescencia de
rayos-X de la superficie de la muestra puede prota#o alta resolucion espacial lateral
como sensibilidad superficial como la obtenida lpotécnica de SXRF a incidencia rasante
(GI-SXRF)32].

Otras aplicaciones Pueden encontrarse también interesantes aplicacigne no estan
clasificadas dentro de las disciplinas indicadaseramrmente, no obstante, la parte
experimental y la naturaleza de las muestras sstaimias similares3|[34]. Anderson y col
[33] reportaron medidas pop-SXRF del coeficiente de difusion en soluciones
multicomponentes en presencia o no de &cido hidroico (HBr). Existe un conjunto de
métodos disponibles para medir coeficientes desidify no obstante, es dificil medirlos en
soluciones conteniendo mdltiples iones en donderseisa medir simultaneamente las
concentraciones de todos los iones y es necessaior@solucion espacial. Otras aplicaciones
importantes de la-SXRF surgieron pocos afios atras y consisten exxdminacion de
artefactos historicos, artisticos, y fosiles asheootros tipos de muestras que tienen un
importante valor arqueoldgigd[35][36].

En este trabajo de tesis se muestran los fundametgola técnica d@-XRF con luz
sincrotrén haciendo incapié en su utilizacion comportante herramienta microandlitica
para la determinacion de elementos a niveles da.tra

En este sentido, los proximos dos capitulos (cap3Restan dedicados a dar una descripcion
de algunos principales conceptos basicos a finodgrender la interaccion de los rayos-X
con la materia, y de este modo mostrar los priosigbbre los cuales se basa el analisis por
XRF. Se describe también las caracteristicas geseda la fuente de radiacion sincrotron,
resaltando su importancia para el analisis por X&¥discute brevemente también algunas
otras técnicas de microandlisis por rayos-X coiacadh sincrotron, diferentes alaSXRF,

que vienen siendo implementadas en los diversawdairios de luz sincrotron las cuales
sirven como herramientas muy importantes pararkctarizacion de materiales.

En el capitulo 4 se introduce formalmente la técnite p-XRF con luz sincrotron
comenzando inicialmente por establecer una comiaraon otras técnicas microanaliticas
que no usan fotones como fuente de excitacion.eSeribe los requerimientos necesarios
para generar un microhaz de rayos-X y posteriorenaoin descriptos algunos estudios
tedricos sobre una Optica de microfocalizacion al@s-X en donde son usados un par de
espejos pequefios montados en una configuracioniaspe
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El capitulo 5 muestra los principios fisicos deidionamiento de los capilares y se describe
los aportes realizados sobre la caracterizacidoslenicrohaces obtenidos a la salida de los
mismos. Estos estudios fueron llevados a cabo vsandorograma especial de trazado de
rayos escrito en MATLAB usando un modelo simplecdpto en el mismo capitulG7].

El capitulo 6 describe el desarrollo instrumenta dué necesario construir y montar con el

objetivo de implementar la técnica geSXRF usando capilares concentradores en el
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén (LNLS) lozato en la ciudad de Campinas, estado
de S&o Paulo (Brasilps].

Finalmente en el capitulo 7 se presentan las ajicas mas relevantes realizadas en estos
tltimos afios con el montaje experimental. Una detancipales aplicaciones esta asociada a
un tema de investigacion de nuestro grupo de wapajonsisti6 en un estudio extensivo
sobre calculos dentales humanag][40][41][42][43], mientras que las otras aplicaciones
surgieron especificamente como consecuencia dedeatcion con grupos de investigacion
en Brasil44][45].
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2 FISICA DE RAYOS-X

2.1 Naturaleza y Propiedades de los Rayos-X

Los rayos-X fueron descubiertos en 1895 Wilhem Conrad Réentgesn la Universidad de
Wirzburg, Bavaria. Inicialmente RoOentgen observoe qeiertos cristales de bario,
completamente sellados con papel negro, eran lsoainies al producirse cerca de ellos una
descarga generada por un tubo de rayos cétodioo®sk trabajo sobre rayos x, Rdentgen
recibio el primer premio Nobel de Fisica en 1901.

Su similitud con la luz llevé a Roentgen a realipanebas cruciales para verificar si las
propiedades ondulatorias, que ya eran conocidas glaiango Optico, eran satisfechas por
este nuevo tipo de rayos, tales como la de potadima difraccion, reflexion y refraccion.
Con disponibilidades experimentales limitadas, Rgem no logré encontrar evidencias de
esto, por lo que designo a estos rayos con ura‘lét{desconocido).

La naturaleza de los rayos-x fué motivo de var@msroversias. En 190@arkla encontrd
que en los experimentos de dispersion los rayosdxign ser polarizados y por lo tanto
deberian ser ondas. Por el contrario, los estud®mdV.H. Bragg sobre la ionizacion
producida indicaban que los rayos x deberian séicpkas.

Finalmente, tras varios aflos de grandes aportesdedy evidencias experimentales en el
area de fisica atomica y nuclear, se pudo clasifealos rayos x como radiacion
electromagnética con longitudes ondas comprendigesximadamente entre 0.05 A a 100
A. Ellos presentan una naturaleza dual “onda-pgdsticcomo se ve reflejada en la siguiente
relacion:

ElkeV] =hv = 1/]2['2?]7 (2-1)

dondeE es la energia de los rayoshxja constante de Planck,es la frecuencia de onda
electromagnética y su longitud de onda. Cuando las ondas electrortiagaéexhiben el
aspecto corpuscular de su naturaleza dual, lagplad individuales reciben el nombre de
fotones 6 cuantos.

Los rayos-x poseen una serie de propiedades quenusdresumirlas de la siguiente manera:
Se propagan en linea recta con una velocidad deiagdamente 3x£am/s como la luz.
No son afectados por campos magnéticos ni eléstrico

Son absorbidos diferentemente al atravesar matkeri@omposicion, densidad y espesor
variable.

Son reflectados, difractados, refractados y p@doz.

Son capaces de ionizar gases.

Son capaces de afectar propiedades eléctricaguigds y sélidos.
Son capaces de obscurecer placas fotograficas.

Son capaces de liberar fotoelectrones y electrdaestroceso.
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Son capaces de producir reacciones bioldgicas, @rdafio y muerte de células vivientes
como asi también producir mutaciones genéticas.

Pueden ser emitidos en un espectro continuo.

Pueden ser emitidos también como una linea espegracteristica de los elementos
quimicos.

En las secciones siguentes desarrollaremos algimdas propiedades cuya descripcion
detallada es de gran importancia en los procediosenle andlisis cuantitativos por
fluorescencia de rayos-X.

2.2 Emision de Rayos-x Continuos

La emision de rayos-x continuos puede ser gengradia pérdida de energia de electrones,
0 otro tipo de particulas cargadas. Aquella radiacjue proviene de la aceleracion de una
particula cargada, deflectada de su trayectoria qgar la accion eléctrica de los nucleos de
los atomos que componen el material de frenadoibeeel nombre de radiacion
bremsstranhlung

Los electrones son los que manifiestan una maymtugcion bremsstrahlung debido a que
Su masa es tan pequefia que pueden ser deflectagofciimente. Los tubos de rayos x

usan electrones rapidos para la excitacion delriahtde frenado y producen considerable
bremsstralung con energias que alcanzan a la drisosos electrones, conforme lo expresa
la ley de Duane-Hunt. |:

hc
= 2-2
min e\/o ( )
dondeAmin €s la minima longitud de onda de los rayos-x eodtih es la constante de
Planck,c la velocidad de la luz la carga del electron Y, el la diferencia de potencial
aplicada al tubo.

Otra fuente de rayos-X es aquella generada poeflaxibn, con campos magnéticos muy
intensos, de haces de electrones moviéndose aocidades cercanas a la velocidad de la luz
(electrones relativistas). Esta radiacion reciben@nbre deradiacion sincrotrony fue
observada inicialmente como radiacion electromagméto deseada en los aceleradores de
particulag?]. Hoy en dia los aceleradores que usan la radiaoi@notron son fabricados de
modo tal que son especialmente dedicados para @rodste tipo de radiacion. Ellos
producen radiacion con un alto grado de colimagidima gran intensidad tanto en la region
de energias de los rayos-X convencionales coma fierella. Asi como éremsstraniung

la radiacion sincrotron tiene una distribucion @wmd en energias. Estas y otras
caracteristicas de la radiacion sincrotrén dotenmaisma de un gran valor en varios campos
de la fisica y en otras ramas de la ciencia. Ursrgeion mas detallada de este tipo de
fuente de radiacion seréa dada en capitulos sulesitgs.

2.3 Emision de Rayos-X Caracteristicos

Uno de los métodos mas conocido para producir ragssaquel en el que un electron de una
capa externa de un atomo llena una vacancia deap@interna generada por algin proceso
de excitacion. Estos procesos pueden ser produpa@ostras fuentes de radiacion externas,
tales como los decamientala, betay gammasasi como también por los mismos rayos-X.
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La energia del “foton” incidente pueder ser cuagualor mayor que la energia de ligadura
del electrén en la capa interna, siendo el excesendrgia canalizado como energia cinética
del electron removido.

Las energias observadas, en estos casos, es@anadtas con la energia de ligadura de ese
electron en la capa interna y de la energia daga que proviene el electron que va ocupar
esa vacancia. Todas estas energias son propiasod® involucrado por las que reciben el
nombre deenergias caracteristicas.

2.3.1 Espectro de Rayos-X Caracteristicos

Para comprender el origen de las lineas especwlkervadas en un 4tomo, es necesario
disponer de un conocimiento sobre la estructurandeimo. El antiguo modelo dBohr
consideraba al atomo formado por electrones qadair en orbitas circulares fijas alrededor
de un ndcleo denso. Este modelo fue subsecuentrmmodificado y finalmente
abandonado, sin embargo, sigui6 siendo usado cas®ara explicar esquematicamente el
origen del espectro de rayos x.

Los conceptos modernos consideran a los electremesd dtomo como teniendo una alta
probabilidad de ocupar regiones de energias biénidkes o “niveles” gobernados por la
teoria cuantica. Estos niveles, considerados tanusécapas, se designan con las lérds,

M, N, etc.. en orden de distancias crecientes desegiado. Un diagrama esquematico
parcial de los niveles de energia puede obsereart®Figura 28].

N 4t
4152
: —_4d502

: — 4d3/2
: —4p 32
N T~ 4p1/2

: T~4s1/2

'

3d5/2
/
M, __3d3/2
: ——3p3/2
y ~—3p1/2
M
| B|IB 35172

ol o - L

L —2p3/2
L —_2p12
L —2s51/2

K '- 3 15 1/2
Y 4 4 Iy

Serie de lineas K Serie de lineas L

Figura 2-1. Diagrama esquematico parcial de lo®lesy de energia mostrando transiciones que
originan las series de lineldsy L.

Las transiciones posibles estan dadas por lassrdglaeleccion de la mecénica cuantida
que establece que las transiciones dipolares ietpermitidas son aquellas en la que el
segundo y tercer nimero cuantity, satisfacen la siguiente condicion:
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(2-3)

La transicion j=0—0 es prohibida

De acuerdo con la teoria de radiacionRieac [5] aquellas transiciones prohibidas por
radiacion dipolar pueden aparecer como radiaciohipolar como lo son las transiciones
cuadrupolares eléctricas y dipolares magnéticas.

2.3.2 Efecto Auger

Cuando una capa interna de un atomo es ionizagep@so de reordenamiento que prosigue
a este fendbmeno consiste en el llenado de esaciadaterna con un electron de una orbita
mas alta, y una consecuente liberacién de endfgia.energia puede ser liberada ya sea en la
forma de emision de rayos—x (ver seccion 2.3.1)terrativamente con la emision de un
electron. Este Ultimo proceso se conoce con el nem transicidon no-radiativa, conversion
interna o efect@uger|[6], en donde un electrén es emitido con una eneagécteristica del
atomo emisor.

Este proceso se diferencia del emision de rayamacteristicos en el sentido de que deja al
atomo en un estado doblemente ionizado, debidoexgalsion de dos electrones de sus
subcapas mas externas, retornando a su estadolrmoedente un simple o doble salto
electronico (emision de lineas satélites).

Generalmente el efecto Auger es un proceso quecs#aaa la desexcitacion de atomos con
nimero atémico bajo (elementos livianos). Estoedgedorincipalmente al hecho de que los
electrones en estos a4tomos estdn menos fuertefigades asi como también los fotones
caracteristicos son més facilmente absorbidos.

2.3.3 Produccién de Fluorescencia de Rayos-X

Una consecuencia importante del efecto Auger edagu@neas, en una dada serie, no son tan
intensas como lo predice el numero de vacanciaglaseen un dado orbital. Denominamos
produccion de fluorescenciq, “ wy’, a la relacion entre el nUmero de fotones emitidws p
unidad de tiempo de todas las lineas de la $€rial nUmero de vacancias en la cdpa
formadas durante la misma unidad de tiempo. Estod@expresarse mateméticamente de la
siguiente forma:

n. ).
:lZ( K)I nK‘71+nK‘72+nK:81+.“

= 2-4
25 N, N, (2-4)

dondeNk representa el ritmo al cual son producidas lasaneas en la capK; y (nk)i
representa el ritmo al cual son emitidos los fososhe la linea espectrialLa definicion para

la produccion de fluorescencia de las capas atémiges altasl( M, etc..)es mas complejo
debido a que, primeramente existen varias subag#so de una misma capa por lo que la
produccion de fluorescencia dependera de comaofuizaida la misma, asi como también la
existencia de transiciones no radiativas entradé#gapas de una capa atdmica con el mismo
nimero cuantico principal llamadas de transicidbester-Kronig7][8].
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2.4 Atenuacion de los Rayos-X en la Materia

Tres principales procesos de interaccion de laacéth con la materia prevalecen en la
region de rayos—X. Ellos son el efecto fotoeléotria dispersion Rayleigh 6 coherente y la
dispersibn Compton 6 incoherente. La probabilidadjde un fotén incidente sufra alguno de
estos tipos efectos puede ser interpretada a tdmadgs valores de las secciones eficaces
como funcion de la energia del foton incidente maro atdbmico del material.

Mediante el efecto fotoeléctrico, un foton inciders absorbido, causando la ejeccion de un
electron cuya vacancia es ocupada por otro eledema capa mas externa, dando origen a
la emision de un fotdn de fluorescencia o carastieoi.

Dado que la seccion eficaz de absorcion fotoet&cttiene en cuenta la probabilidad de
producir ionizaciones en todas las capas de undtlanrmisma puede ser descripta como una
suma de probabilidades para la ionizacion de cadala las mismas. En otras palabras:

r=1 +(1, +1, +7, )+ Ty +Ty, +Ty, +Ty, +7y,) + I (2-5)

Cada término del segundo miembro expresa la seeidaz de absorcion fotoeléctrica para
cada subcapa del dtomo. El valor dgresenta un salto abrupto como funcion de la émerg
para valores iguales a las energias de ionizatiordés de absorcion) de los electrones en
cada capa del &tomo. Cuantitativamente, esta diso@ad puede ser evaluada a través de
un pardmetro llamado “proporcion de salto de baleeabsorcion” que se define como la
cociente entre el valor de la seccion eficaz deraiim fotoeléctrica por debajo y por encima
del respectivo bord@|:

Iy = —= (2'6)

en dondeX representa la capa del atomo siendo consideraapérametros mencionados
pueden ser obtenidos de diversas tablas entreulalescse destacan las compilaciones
realizadas pokMcMasteret al [10] en 1969, vélida para 87 elementos en un rango éterg
de 1 keV a 1 MeV, asi como de las compilacionelizestas por Scofieldl1] en 1974.

En la dispersion coherente, el fotdn incidentergambia momento pero no energia, mientras
que en la dispersion incoherente, tanto momentoocenmergia son transferidos a los
electrones del atomo dispersor. De esta manerackios eficaz de dispersion puede ser
expresada como:

o= Ucoh + a-inc (2_7)

Las distribuciones angulares de los fotones digdessen forma coherente e incoherente por
atomos del material vienen dadas por sus respsdieciones eficaces diferenciales. Para
radiacion polarizada, como es el caso de la luerciron, estas expresiones adoptan la
siguiente formal?2|:
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dacoh (g (0, E) - dO-T

e (6’ PF?(x,Z) =1 (- serffcos’ g)F2(x,Z) (2-8)

d |nc - KN _: £ K K7_ 2‘9
(HWE) (HWE)S(X Z) 4 (K J(K n 2sen? @cos? ij(x Z) (2-9)

o} o}

en dondelorAQy dokn /dQ, son las secciones eficaces diferenciales derdidpeRayleigh

y Klein-Nishina para dispersion coherente e incehier de un electrén libre respectivamente,
Ges el angulo de dispersidgpes el angulo que tiene en cuenta el estado dezaali®n de la
radiacion incidentef-(x,Z) y S(x,Z2)es el factor de forma atémico y la funcién de elisjpn
incoherente respectivamenie3][14], x=12.4sen@/2)/E es el momento transferido al fotén,
y Ie €s la radio clasico del electron. La cantidkaéK viene determinado por el angulo de
dispersion e indica la proporcion de energia d&nfoantes y después de una dispersion
incoherente. Su expresion es de la forma:

Foz1+— = 1-cost) (2-10)
K m.Cc

siendom. la masa en reposo del electrért ya velocidad de la luz. Dado que siempre
consideraremos el uso de detectores dispersivosnergias, las ecuaciones pueden ser
integradas sobre el &ngulo solido que define &l activa del detector. De este modo, para un
estado de polarizaciop de la radiacion incidente, las secciones eficatesispersion
coherente e incoherente pueden ser escrita dgulieisie manergl5]:

_p+1 ol +1_ pUD

coh — coh coh
2 2

(2-11)

Uinc: p l0-||r|1c - p |nc (2_12)
2 2

En ambas ecuaciones las cantidaddsy o corresponden a las secciones eficaces de
dispersion (coherente 6 incoherente) integradaseselbéangulo solido del detector y que se
obtienen suponiendo dos estados de polarizacioa dadiacion incidente, paralela y
perpendicular a la direccién en la que el deteztgrosicionado.

Desde este modo, con la finalidad de describirretgso de atenuacién de los rayos-x al
atravesar un dado material, vamos a suponer gunacincidir un haz monocromético de
energiak, con una intensidad incidentg sobre una lamina fina de material homegéneo y
espesor uniforméver Figura 2-2).
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Figura 2-2. Diagrama mostrando la atenuacion dasrafyen la materia.

La intensidad emergentg siempre es menor que debido a los procesos de absorcion y
dispersion. La pérdida de intensidad que el haz ®1f una lamina infinitamente fidx esta
dada por la expresion:

dl =—g,1dx (2-13)

dondedx es el espesor de la lamina en cry, yes elcoeficiente de atenuacion linedél
material a la energia considerada y tiene unidddesn’. Para obtener la atenuacion del haz
en una distancig debemos integrar la ecuacion (2-13) lo que nad® resultado:

I x = I o exp(_:ul X) (2_14)

El coeficiente de atenuacion lineal representaréccfon de intensidad atenuada por
centimetro de material atravesado y es una canfidgzbrcional a las secciones eficaces de
los diversos procesos de colision descriptos amteente/16].

En fluorescencia de rayos-x, normalmente es mageogente trabajar con la atenuacion por
gramo de material. Por eso el coeficiente de atédwmae mayor utilidad para fluorescencia
de rayos x viene definido de la forma:

u=H (2-15)
Yo,

dondep es la densidad del material en gicmrecibe el nombre depeficiente de atenuacion
masico total La importancia de este parametro radica en quelsu es independiente de la
densidad real y estado fisico (gas, liquido o eplidkl material atenuador. La ventaja de los
coeficientes de atenuacion masicos es su directpa@cion, es decir, el coeficiente de
atenuacion masicgs de una muestra muticomponente viene dado poplesixn simple:

M = Zci H, (2'16)

El coeficiente de atenuacion es una propiedad egde cada elemento y es una funcion de
la energia. Es una medida de la fraccion de irdadsino transmitida en la misma direccion
del haz. Esta pérdida en intensidad se debe painogmte a los procesos de absorcion y
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dispersion. De las definiciones previas podemose=gp al coeficiente de atenuaciéon masico
como:

p=1"+0" (2-17)

en donder” es el coeficiente masico de absorcion fotoeléctiital y o es el coeficiente
masico de dispersion total.

2.5 Principios Fisicos del Andlisis por XRF

Cuando una muestra es irradiada con rayos-X, duss tde procesos pueden ocurrir,
fotoionizacion y dispersion. En el primer casdfogbn incidente retira un electron del atomo
y en el segundo caso un fotén es redireccionadeegacon (Compton) o sin (Rayleigh)
pérdida de energia. Cuando una vacancia es craaglgdeomo por fotoionizacion, el estado
atémico excitado decae, ya sea por un proceso Angerdiativo) 6 por fluorescencia. En el
caso de la emision fluorescente, la vacancia aadke por un electron de capas mas externas
y rayos-X son emitidos con una energia que es (odca cada transicion, por lo que de este
modo permite identificar el &tomo emisor. Asi unediion de la energia de los rayos-X
emitidos identifica el tipo de &tomo salvo posildeperposiciones en la sefial observada. La
medida de la intensidad de un tipo particular ges& fluorescente, es proporcional a la
concentracion de ese elemento en la muestra. Ranto el analisis por XRF consiste en la
excitacion de la muestra por un haz de rayos xsatey en la medicion de las energias e
intensidades de los rayos x emitidos. La cuantitrade los elementos a partir de espectro
de rayos-X es relativamente directa dado que losggos de interaccion de los rayos x con la
materia son bien concidos y posee una precisiorormal 1% en los valores de
concentraciones obtenidos si son utilizados estéadalecuados.

2.6 Métodos de Analisis Cuantitativos por XRF

Para un analisis cuantitativo por XRF, es necesatacionar las intensidades fluorescentes
de los elementos medidos en la muestra con susatess concentraciones. La intensidad
fluorescente de un elemento por lo general nonegllicon las concentraciones debido a los
llamados efectos de matiiz/]. Los métodos mas simples hacen uso de las llantadess

de calibracion, que relacionan las intensidadesrdkcentes de los elementos con sus
respectivas concentraciones. De este modo lososféle matriz son eliminados o medidos.
Para la construccion de estas curvas de calibratdmecesarios un conjunto de muestras
certificadas (estandares) de composicién y rangootieentraciones similares a la muestra
incognita. Estos métodos son conocidos como meétdelmpiricos”. La preparacion de
curvas de calibracion es, en ciertos casos, difisaly de alto consumo de tiempo. Ademas
se debe pasar previamente por un proceso de selateilos estandares a fin de escoger
aquellos que son los méas adecuados al tipo de rasi@stognitas que se desea analizar.

Por otro lado existen métodos matematicos que pemnsalcular estos efectos de matriz,
llevando como consecuencia a una reduccion en raeral de estandares que deben ser
utilizados. Los métodos mateméaticos son indepegeté la preparacion de las muestras y
sOlo requieren que estas sean homogéneas, conujpesfide plana y bien definida,

representativa del volumen de la misma. Dentro slesemétodos, el mas antiguo que se
conoce es el de los coeficientes de influenciao€Esbeficientes pueden ser constantes o
variables segun el tipo de aplicacion y puedendséerminados completamente ya sea en
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forma empirica asi como pueden ser calculados tir par la teoria. Estos métodos son
conocidos con el nombre de “semi-empiricos”.

Otro de los métodos matematicos usados y de impiateen la actualidad para la
cuantificacion por XRF lo constituyen los llamaduoétodos de parametros fundamentales.
Estos modelos, basados en el conocimiento dedeagwion de los rayos—X con la materia,
pretenden corregir matematicamente los fendmengsicher orden asi como de orden mas
altos que afectan la intensidad de radiacion caniatita detectada que es emitida por la
muestra/18], tales como diferencias en las probilidades deaaion entre los elementos,
auto-absorcion de la radiacion caracteristica ddatmuestra y en el ambiente en la que esta
contenida y efectos de reforzamientos. Para llaveabo este tipo de correcciones una serie
de constantes atomicas de los elementos involusréatar ej., coeficientes de absorcion
masicos, secciones eficaz fotoeléctricas, prodoesiale fluorescencia, probabilidades de
transicion) deben ser utilizados. Las incertezas laoque estos pardmetros son conocidos
consecuentemente son propagadas en las incertezias doncentraciones calculadas por
estos métodos.

Para derivar una expresion teorica que correladmmetensidad fluorescente de la linea de
emisionx del elementd con su concentracion en la muestra, debemos @nnete hacer
algunas suposiciones para simplifcar el problen@n@& se muestra en la Figura 2-3, se
asume que la radiacion incidente es paralela ylaguauestra posee una area superficial
infinita, plana y libre de rugosidades.

Detector

N N\

Figura 2-3. Diagrama esquematico de la geometri@xd@gacion de la muestra y deteccion de la
intensidad fluorescente primaria.

Una expresion de la aproximacion de primer ordefadetensidad fluorescentg* para la
linea de emisiorx del elementoi contenido en una muestra, considerando el caso de
excitacion policromética, adopta la siguiente farma

E

X — Gi T X X X _
> = son@) Ej Q"M (E.E/)l, (E)IE (2-18)

con:
U (E)=3.C,14E) (2-19)
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G, = A0Q.A0Q,(E) (2-20)
arr
QY (E)=Cw'p'1(E) (2-21)
(E) , M. (E))
e sen(y,) " sen(w,) -

/'Im(E) +/'1m(EiX)
sen(y,) sen(y,)

en donde el factd®; esté relacionado con la geometria y eficiencia eleteccion de la linea

x del elementa, Q* (E) tiene en cuenta la probabilidad de emisién dénka fluorescente
primariax del elementad y por GltimoM;(E,E") considera los efectos de matriz del elemento
i dentro de la muestra. La notacion utilizada semesen la Tabla 2-1.

Eborde Energia del borde de absorcion para la lindal elementa

Emax Energia maxima del espectro de la fuente de rigaiac

Io(E)dE Distribucion espectral de la fuente de radimen un intervalo de energi&
AQ¢ Angulo solido subtendido por la fuente sobre la sinae

AQq Angulo sélido definido por el detector

e(B) Eficiencia del detector para la linea de emisidlel elementd

G Concentracion del elementen la muestra
w* Produccion de fluorescencia de la cagkel elementd
P Probabilidad de transicion de la linedel elementd

T(E) Coeficiente de absorcion mésico de la cagel elementd a la energi&
Un(E)  Coeficiente de atenuacion masico total de la maédstenegi&

Un(E) Coeficiente de atenuacion masico total de la maiesta energia de emision
M\t

de la lineax del elementad

p Densidad de la muestra

d Espesor de la muestra

Y1 Angulo de incidencia promedio medido desde la digiede la muestra
Y2 Angulo de deteccion promedio medido desde la sigiede la muestra

Tabla 2-1. Notacion utilizada en las ecuacione8)(@<3-10).

Es importante mencionar que los &tomos del elemientmtenidos en la muestra pueden
también ser ionizados por radiacion diferente eathdacion primaria incidente. Esto sucede
cuando la radiacion fluorescente de otros elemeoctm¢enidos en misma muestra tiene
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energias de emision mayores a la del borde de @brordel elementd. En esta situacion
(ver Figura 2-4) existe un aumento en la intensifladrescente del elementb en
comparacion con la predicha por la ecuacién (2-18)

Detector

Figura 2-4. Diagrama esquematico de la geometriaxdiacion de la muestra y deteccion de la
radiacion fluorescente primaria y secundaria.

La expresion mateméatica aproximada para descabintensidad fluorescente adicional o
secundaria de la linea de emision x del elemeid, idebido a la presencia de la linéalel
elementoj, considerando el caso de excitation policromaticaugstra de espesor infinito,
adopta la siguiente forma:

L1

is

Z IQ (E)Qf (E)(/Y (E.E’ )) T, E)dE (2-23)

2 Sen(l//l JX Eborde

con:

[_,,]:sen(wl)m[l+ i (E) J+sen(wz)|n[l+ o (EY) j(2_24)

Hn(E) Hn(Ef)sen) | pn (EY) H(E [ )sEN(W,)

CEEY) = LalE) , £(ED) 2.25)
sen(@,)  sen(y,)

De esta forma la intensidad fluorescente totaladknka de emisiom del elementd sera
descripta por la siguiente expresion:

i = Ii);; +1 (2-26)
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La ecuacion (2-26) expresa el valor de intensitlaatéscente en términos de la composicion
de la muestra. Normalmente lo que se mide somtassidades fluorescentes, absolutas o
relativas a las intensidades medidas en un estagdse desea conocer las valores de
concentracion de la muestra. Desafortunadamengs posible obtener una formula explicita

para los valores de concentraciones por lo queniasias deben ser obtenidas a través de
metodos iterativos.
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3 RADIACION SINCROTRON

3.1 Generalidades

La Radiacion Sincrotron (RS) es producida por ebeets 6 positrones relativistas que viajan
en Orbitas curvadas dentro de un campo magnét@oegmitida en direccion tangencial a la
oOrbita de la particula. Su nombre se debe a qu4¥ fue observada y experimentalmente
estudiada en la region del visible fitdder [1] y su grupo de investigadores que trabajaban en
el laboratorio de la General Electric en donde.esa momento, funcionaba un pequefio
sincrotréon de 70 MeV.

El afio 1955 puede ser considerado como punto dielg@ara una nueva era de actividades
en radiacion sincrotrén. De hecho por primera™Membouliany Hartman|2] examinaron la
distribucion espectral y angular de la radiaciétrauloleta emitida por el sincrotron de
Cornell de 300 MeV para varias energias de lostrelees y sobre un amplio rango de
energias de los fotones emitidos. Mas aun, logesitabservaron que tal radiacion continua
podria ser la mas adecuada y Unica fuente de i@dipara realizar mediciones de absorcion
en la region del ultravioleta lejano.

Las potencialidades de la radiacion sincrotroreaeredion de los rayos-X y sus proyecciones
futuras fueron predichas con exactitud Parrat en 19593].

En los inicios de los afios 70’ un avance sorpreedecurrié debido al hecho de que nuevos
y revolucionarios aceleradores llamados “anillos ali®acenamiento” para electrones y
positrones comenzaron a estar disponibles comdesiele radiacion sincrotron con grandes
mejoras en la energia, corriente y estabilidachdelde particulas, haciendo posible de esta
forma disponer de haces de rayos x muy intensstaples4|.

Hoy en dia varios anillos de almacenamiento alreddeél mundo han sido especialmente
diseflados, construidos y puesto en operacion sda gervir como fuente de radiacion
sincrotrén para llevar a cabo un nimero sorpreed#mexperimentos.

3.1.1 Propiedades

La RS ofrece una serie de propiedades que son etannte diferentes a las de las fuentes
basadas en particulas cargadas. Cada una de egiesiades y sus combinaciones hacen de
la RS una fuente extremadamente valiosa para umedad de aplicaciones cientificas y
tecnoldgicas. Indicaremos a continuacion algunassthes principales propiedades, dando una
breve descripcion de las mismas.

Amplio ancho de band&l espectro de radiacion de los electrones qualggven en una
trayectoria curva es un continuo que va desderajfrahasta rayos x de alta energia.
Normalmente el rango de energias utilizado en pé@aso de RS va desde el ultravioleta
hasta los rayos x duros. Usando monocromadoregiapdos, es posible extraer haces
monocromaticos del espectro continuo y sintoniaserergia de la radiacion sobre un dado
rango. El ancho rango espectral y la sintonizadién la energia de la RS ofrecen
considerables ventajas con relacion a las fuergdesaybs x convencionales, la cual posee
lineas espectrales discretas del elemento del amgerpuesta sobre una radiacion de
bremsstrahlung continua.
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Alta intensidad y alta colimaciorLa RS es emitida en un rango angular muy peqaeito
largo de la direccion tangencial a la trayectomalas electrones y la densidad de flujo
(intensidad) es muy alta. Como consecuencia delelRS es adecuada para experimentos en
donde se disponen de muestras pequefias. De este omyd el avance en la éptica de
focalizacion para rayos x, haces con tamafios @eledor de lum han sido posibles de
alcanzar.

Polarizacién La RS emitida por dipolos magnéticos es poladzatkalmente en el plano de
la 6rbita de los electrones, mientras que la prdaidn es eliptica por encima y por debajo de
este plano. A diferencia de los tubos de rayos-Kvencionales, cuya radiacion es no
polarizada, la polarizacion lineal de la RS estafagara reducir el fondo durante el andlisis
por fluorescencia y para estudios de orientaciormdé&culas. La polarizacion circular y
eliptica son de suma utilidad en los estudios dgnetésmo.

Estructura temporalOtra caracteristica importante de la radiacidéorsiron es su estructura

temporal con anchos de pulsos del orden de picadegu Esta propiedad torna posibles
mediciones con resolucién temporal con potencialpkcaciones en diversos campos.
Mediciones de tiempo de vida de la fluorescendia fptoquimica son importantes campos
de la quimica que utilizan esta propiedad de la RS.

En la proxima seccion abordaremos con mas detefitss propiedades especializandolas
para el caso en que la fuente de RS es un dipajoétieo.

3.2 Luz Sincrotrén Emitida por Dipolos Magnéticos

Cuando electrones se encuentran sujetos a un adergeeleracion, los mismos emiten ondas
electromagnéticas®|. Para el caso de electrones no relativistas<(c ; v = velocidad del
electron,c = velocidad de la luz) la intensidad de radiac&mitida en un sistema de
referencia en donde el electron se encuentra @soeposee una distribucion del tipo dipolar
(ver Figura 3-1a). Para electrones relativistas)( este patrén de emision de radiacion debe
ser transformado hacia un sistema de referenciabdeatorio, via las transformaciones de
Lorentz. En este caso, la intensidad de la radiacofre una fuerte distorcion,
distribuyéndose dentro de un cono bien estrecteal@dior de la direccion de movimiento de
los electrones. La Figura 3-1b ilustra este ulteaso. El angulo del cono esta definido por la
cantidady~1/yen dondey es igualE/mé, siendoE la energia del electréonm su masa en
reposo.

No relativista Relativista
V~C
v<<c

Figura 3-1. Distribucion de la radiacion emitida ptectrones no relativistas y relativistas acelesa
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La distribucion espectral de la radiacion estardgteada por la dependencia en el tiempo del
campo eléctricoE(t). Como se puede ver en la Figura 3-2, el observadtw observa
radiacion de un electrén cuando el mismo viajaeelats tramos AB con un angulo igual a
2y, debido a que la radiacion es emitida en un coréindalol1/y; Por lo tantcE(t) tiene una
estructura de pulso.

ﬁ\ \ ~ Obsevador

2y

Figura 3-2. Emisién de RS por un dipolo magnético.

La distribucion espectraE(w)[* se obtiene apartir d&(w) que es la transformada de Fourier
de E(t), en dondew es la frecuencia angular. Conidgt) tiene una estructura de pulso

periddica, el espectro estd compuesto de una caenmfundamental de frecuencia angular
y un gran nimero de sus armonicos. En la pradeaido a que los pardmetros de la orbita
del electron varian alrededor de sus valores meskogbtiene un espectro continuo.

Una distribucion espectral mas detallada puedeesducida a partir de algunas discusiones
cuantitativas. De manera de disefiar un experimesyecifico, el flujo, el brillo y brillantez
de la fuente de RS son medidas de mucha utilidaflujg es definido como el nimero de
fotones emitidos por mrad horizontal en 0.1 % dsharde banda en energiapeillo es el
flujo por mrad vertical y ldrillancia es el brillo por unidad de area de la fuente eraiso

Los parametros de mayor importancia que caracterizaemision de RS de un dipolo
magnético son la potencia irradiada y su enerdtacar Para la potencia irradiada por un
dipolo, un expresion cuantitativa puede ser obgepidrtiendo de la formula de Schwinger
[6]. A los fines practicos, esta puede escribirsediguiente manera:

P(kW) =14.07928L (m) (1 (A) 5% (3-1)

en dondeL es el tamafio del dipold, es la corriente del anilldz es la energia de los
electrones YR es el radio de curvatura del dipolo magnético. €@uede observarse en la
expresion, la potencia irradiada tiene una depeam@eon la cuarta potencia de la energia de
los electrones, por lo que se hace necesario ascad®s de curvaturas grandes para
controlar la potencia. Por su parte, la energtacatt: 6 longitud de onda critic&, divide el
espectro en dos partes de igual potencia irradigueede expresarse como:

E. (keV) = 0.6650B(T) [E(GeV)> (3-2)

en dondeB es el campo magnético del dipolo. Claramente faiesion 3-2 indica que cuanto
mayor sea la energia de los electrones, mayotssergrgia critica alcanzada.
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La RS proveniente de los dipolos magnéticos tignpipdades Unicas de polarizacion en la
direccion vertical. En la Figura 3-3 se puede olzseel comportamiento de la intensidad de
las componentes polarizadas vertical y horizomtaimo funcién de la divergencia angular
vertical y. Para radiacion en el plano de la orbita=(), la radiacién es linealmente
polarizada (s6lo hay componente horizontal de caelpotrico). Cuando la radiacion es
observada fuera de este plang£(), la misma esta compuesta de una superposicion
coherente de las componentes polarizadas vertigdleszontales.
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Figura 3-3. Componente vertical y horizontal d&& emitida por un dipolo magnético para diversos
valores de energia.

Como la relacion de fase entre las componentesregempa para el caso de un dipolo
magnético, fuera del plano de la orbita de lostedees la radiacion tiene polarizacion
eliptica. La Figura 3-3 también muestra que lardigecia angular es menor para longitudes
de onda menores (altas energias). La distribucignlar de la componente horizontal puede
ser aproximada por una distribucién gaussiana ylesviacion estdndaog) puede ser
expresada como funcion de la eneigide los fotones de la siguiente manera:

1
1(E‘3j3 E << EC
y\E
1
og(rad) = — E=E,
- (3-3)
1(E‘3j2 E >> EC
y\E

en dondés; yy son cantidades que fueron definidas previamente.

3.3 Otras Fuentes de Luz Sincrotréon

Los sincrotrones de segunda generacion, usad@dnieite como aceleradores de particulas
y luego dedicados para su uso como fuente de B@&rdin a la realizacion de un gran
numero de trabajos cientificos y en la medida qaeskperimentos se tornaban cada vez mas
sofisticados, se hizo necesario disponer de irdadss cada vez mas altas y de mejores
caracteristicas de la radiacion. Esto demandé isueégearrollos tecnoldgicos consiguiendo
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de este modo crear dispositivos magnéticos espsoi@in los cuales fue posible mejorar
considerablemente las propiedades espectrales BS.ldDadas sus caracteristicas, fueron
necesarios construir nuevos anillos dedicados aarpente a suminitrar RS. Hoy en dia
estas maquinas son conocidas como sincrotronesaiea generacion. Las mismas disponen
de tramos rectos en los cuales son montados foadias dispositivos de insercidon [7]. Estos
dispositivos consisten en arreglos de dipolos mtagrgecon polaridad alternada de modo
que repetidamente se curva la trayectoria del bagattrones (ver Figura 3-4).

Trayectoria L
de los electrones

Figura 3-4. Disefio esquemético mostrando la trayectdoptada por los electrones al atravesar un
dispositivo de insercion.

Cuando el tipo de elemento de insercion produceiasenes del electron mayores al angulo
de emision natural de la RS (ver Figura 3-5), sbdsitivo de insercion recibe el nombre de
wiggler. La radiacion emitida es similar a la producida po dipolo magnético individual
siendo A veces mas intensa debido al curvamiento repeti@l@lectron en losKedipolos.

E A

K>>1
p< / :

o '

Trayectoria de los electrones

Figura 3-5. Esquema de las caracteristicas dedmig un wiggler

Por otro lado, si las desviaciones del electrébnreenores o iguales al angulo de emision
natural de la RS (ver Figura 3-6), entonces laaadin emitida por un electron individual en

los diversos dipolos del arreglo de magnetos iet@fcoherentemente resultando en la
emision de un haz de fotones en un estrecho anehmanda espectral y armdénicos de la
energia fundamental. Estos dispositivos de insen@diben el nombre denduladores

La utilizacién de la radiacion sincrotron ya seadiaete el uso de dipolos magnéticos,
wigglers u onduladores, abrid nuevos modos deadia en el andlisis por XRF tales como
el andlisis de elementos ultra-trazas, analisisugeerficies, analisis de estados quimicos y
microanalisis8][9].
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K<<1

—dl
w/

Trayectoria de los electrones

v

Figura 3-6. Esquema de las caracteristicas dedmig un ondulador.

Tales ventajas de la SXRF en comparacion con elisenpor XRF usando fuentes
convencionales se derivan directamente de las gages de la RS que mencionamos
anteriormente. En la seccion 3.5 discutiremos c@s metalles las mejoras que pueden
obtenerse en los limites de deteccion por XRF dedlidiso de la RS.

3.4 Técnicas de Microanalisis por Rayos-X con Radiacio8incrotron

Debido a los diversos modos de interaccion quealgss-X tiene con la materia, los mismos
son una fuente de informacion muy valiosa que vierdo utilizada para la obtencion de
informaciones quimicas y estructurales de una gasiedad de materiales. En esta seccion
nos limitaremos a dar una descripcion de algundasd&cnicas de analisis por rayos-X con
RS basadas en la utilizacion de algunos de egtos tie interaccion, diferentes a la técnica
de XRF, de manera tal de introducir otros interee=sacampos de investigacion.

3.4.1 Micro-XAFS

El andlisis por XAFS (X-Ray Absorption Fine Struefues uno de los campos de mayor
suceso de la espectroscopia con R%. El principio se basa en la medida del coeficielgte
absorcion del material analizado cerca de un baleeabsorcion. El comportamiento
oscilatorio observado por encima del borde de aifsores conocido como absorcion de
rayos-X de estructura fina 6 XAFS. El espectro d&% se subdivide en dos partes: la
estructura observada en la region entre 40 a 190poe encima del borde de absorcion,
llamada EXAFS y aquella observada entre el pre-piloregion de EXAFS conocida como
XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure). LéetBncia escencial entre estas dos
partes del espectro de XAFS radica en la interaag@ fotoelectron emitido. En el caso de
EXAFS el fotoelectron interactia con los electrodedos atomos vecinos de modo que la
informacion obtenida esta relacionada con el tipestructura local alrededor del elemento
de interés, pudiéndose obtener informaciones tale® la distancia a los &tomos vecinos y
nimero de coordinacion. En el caso de XANES, leraucion del fotoelectron es
predominantemente con los electrones de capamastelel mismo atomo por lo que esta
parte del espectro de absorcion es muy sensieltado electronico en el que se encuentra el
elemento de interés. De este modo dada sus cdsticts, la técnica de XAFS es
extremadamente Util para estudiar la estructuramdéeriales en donde el andlisis por
difraccion no es aplicable (materiales amorfosj@ohes, liquidos y polimeros).

En ambos casos, XANES y EXAFS, el modo mas comlbtener el espectro de absorcion
H(E) es mediante la medida de la intensidad incid@glte la intensidad transmitid&)(como
funcion de la energia de los rayos x incidenten [ga = In(l/l,,)) en dondd es el espesor de
la muestra y es su densidad). Es posible también me@) en forma indirecta através de
la medida de la produccion de fluorescencia. E€do se aplica principalmente en el caso
en que el elemento de interés se encuentra diid® muestra.




Capitulo 3 RADIACION SINCROTRON 38

Estudios por XAFS con resolucién espacigiXAFS) comenzaron a ser desarrollados
recientemente. Esto se debio6 al hecho de que da¢eftide RS para desarrollar experiencias
de p-XAFS fueron inicialmente los dipolos magnéticosqgoe también se sumaba a las
dificultades que se tenia para focalizar los rayo&l primer trabajo publicado al respecto
fue el de Hayakawél1] en 1991. El experimento fue llevado a cabo en raies y fué
utiizado un haz de 2pm. El nimero de experiencias reportado en la tileaasobrey-
XAFS es bastante limitadd 2][13]. En el ailo 2000, fueron reportados trabajos spbre
XAFS a niveles traza los cuales son posibles derll@ cabo rutinariamente con una
resolucion entre Bm a 5um en onduladores. Resoluciones del orden den3@ 50um con
suficiente intensidad pueden ser obtenidas enadomees de segunda generacion mediante la
utilizacion de policapilares.

3.4.2 Micro-XRD

La difraccion de rayos-X con RS no se consideranabnente una técnica microanalitica. No
obstante existe una demanda por obtener informawmbne muestras que son dificiles de
cristalizar y para las cuales soélo cristales ealasoicrométrica pueden ser producidos (p.ej.
algunas proteinas) 6 para estudiar pequefas iookssien minerales y en muestras
metalUrgicas con tamafios frecuentemente en laaasvalomeétrica.

El alto brilo de las fuentes de RS permiti6 destar sistemas de microhaces
(monocrométicos) con los cuales es posible la tanaacion de tales tipos de muestras por
p-XRD. Los experimentos de-XRD deben disponer principalmente no sélo de wqupdo
haz y un alto flujo de fotones sino también unaueéq divergencia angular. Los sistemas de
focalizacion sin embargo pueden incrementar lardemcia angular del haz de rayos x
incidentes, pudiendo variar entre algunas décinesnitroradianes hasta algunos pocos
miliradianes, dependiendo del sistema de microkibzaadlo.

Entre las aplicaciones mas importantes, podemasslos estudios realizados en la estructura
hetereoepitaxial de microdispositivos optoelécsiemalizados con un microhaz de rayos x
generado por lentes de Bragg-Fregiiel|. Otros estudios, usando Optica de Kirkpatrick-
Baez, revelaron la estructura local de ldminasaesuperficie de celdas de cristales liquidos
ferroeléctricog15].

Cabe mencionar que las técnicas asociadas a RS ctahqu-WAXS (micro-wide angle X-
ray scattering) y-SAXS (micro-small angle X-ray scattering), se eaguan en desarrollo y
estdn comenzando a suministrar informaciones Wde® quedd demostrado recientemente
en los trabajos desarrollados erES8IRF[16] y en elLURE [17] donde fueron identificadas
por primera vez la estructura de microinclusiomesviduales contenidas en acero.

3.4.3 Microtomografia

La tomografia computarizada (TC) es una técnicandsr para diagnostico médico. Debido
a las propiedades de la RS, el rapido progresdigbe en el desarrollo de nuevos tipos de
detectores y el aumento considerable en la veldcittalos computadores, la técnica de
microtomografia (MTC) con resolucion espacial emaglgo micrométrico, gandé interés en
varios campos de la investigacion. Las principaksstajas de esta técnica es que la misma
permite la examinacion rapida de muestras tridimoeates en forma no destructiva con alta
resolucién espacial y con ningun tipo especial depgracion de muestras. Usando la
sintonizidad de la RS, se hace posible la discegidn no sélo entre elementos sino también
entre estados quimicos.
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Diversos tipos de aplicaciones en el campo cientitabarcando estudios en materiales hasta
aplicaciones médicas, han sido realizadas por tstaica. Para la caracterizacion de
materiales, grietas y flujos dentro de compuestés pueden ser observados claramente en
forma no destructiva. Otras aplicaciones incluyleamélisis de meteoritds9] y la estructura

de los revestimientos térmicos en spray|. Las aplicaciones médicas de la MCT con una
alta resolucion espacial son muy prometedoras. Cajamnplos podemos citar la
reconstrucion de la estructura interna de hues@harmanceroso con una resolucion espacial
menor a 1qum [21] asi como la visualizacién de microcayos|.

Lo descripto anteriormente forma parte de lo quecseoce como microtomografia
convencional en donde el contraste en la imagehtene a partir de la absorcién de rayos-
X. Sin embargo, la variacion del coeficiente deoatién en materiales que estan compuestos
en su mayor parte por elementos livianos es muyegieg] lo que genera poco constraste. Por
otro lado, los cambios de fase que los rayos-X mxeatan al atravesar un material
compuesto por elementos livianos son bien marcddeseste modo surgié la técnica de
microtomografia por cambio de fase con la cualosesiguid obtener mayores sensibilidades
en estos casos. Esta modalidad de trabajo es ntenesante principalmente en lo que
respecta al analisis de tejidos bioldgicos.

3.4.4 Microtomografia por XRF

En algunas situaciones, la alta penetracion dedggs x dentro de los materiales y la
profundidad de muestreo del microhaz de rayos-Xleadimitar la aplicabilidad del método
de p-XRF. Sin embargo, usando otro tipo de método deccmn de datos, la gran
profundidad de penetracion puede ser utilizada @atener informacion sobre la distribucion
tridimensional de elementos con nimero atdémico engdilto dentro de pequefias muestras.
En este sentido, puede interpretarse el mapeo émdiimnal convencional como las
proyecciones de la estructura composicional tridsianal de la muestra en la direccién
paralela al haz de incidencia primario. Para l@mtion de esta informacion, la muestra debe
ser irradiada bajo diferentes angulos de orientac@ieando de este modo diferentes
proyecciones bidimensionales de la misma estrudtidianensional23]. La ventaja de la
utilizacion de la técnica de reconstruccion de iemég por XRF con RS es la alta relacion
sefial/ruido que puede ser obtenida. Debido a & ddihsidad de flujo de la RS puede
combinarse una razonable sensitividad con tamaédsades en el rango micrométrico, no
obstante las aplicaciones son limitadas.

3.5 Ventajas del Analisis por XRF Usando Radiacion Sinotron

Uno los principales parametros utilizados en elisisgpor XRF para estimar la sensibilidad
del espectrémetro con relacion a la deteccion el@ahtos en niveles de trazas es el llamado
Minimo Limite de Deteccion (MDL). En toda técnica dmisién de rayos x en la que se
utiliza algun sistema de conteo de fotones en deera electronica de deteccion, puede ser
estimado el minimo de concentracion detectahig, @e un elemento quimico como aquel
valor que es proporcional al cociente entre lansittad fluorescentie: de ese elemento y la
intensidad del fonddg generado debajo de dicho pico por una muestra igne tina
concentracior del elementg24]:
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3015 _ 3Jo,
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(3-4)

en dondedhe= Inet/Clot €S la produccion de rayos x caracteristicos delesgento gg =l g/lot

es la produccion de fondo correspondients el tiempo de medicion ges la intensidad del
haz incidente. De la expresion (3-4) se observgpqua optimizar los limites de deteccion es
necesario:

Un incremento en la produccién de fluorescencigelighento de interésre:.
Una disminucién en la produccién de fonde, que se genera debajo del fotopico.

Se acostumbra llamar a la proporcion entre la prada de fluorescencia y produccion de
fondo como relacion sefal/ruido, que es claramentéactor muy importante que debe ser
optimizado a fin de obtener mejoras significatigasel MDL|[25].

Un aumento en la produccion de fluorescencia paedseguirse a través del uso de fuentes
de radiacion muy intensas asi como también selead® la energia de excitacion cerca del
borde de absorcion del elemento de interés. Ensesiigdo, la RS presenta ventajas unicas
como fuente de excitacion para el analisis porrélsocencia de rayos-x en comparacion con
fuentes de excitacion convencionales. Debido a I&u kaillo, la radiacion fluorescente
producida es también muy intensa.

Como indicamos anteriormente, otro factor que afettMDL es la produccion de fondo
asociado a los picos de fluorescencia de los elmwete interés. Usando el espectro
continuo, el fondo continuo aparece como consedaede la dispersion (Rayleigh e
Compton) del haz incidente en la muestra. EI meoami de interaccion de mayor
probabilidad que los rayos x poseen en un ranggndggias entre 1 keV a 50 keV y para una
gran diversidad de materiales, es el efecto fott@é. Dado que el mismo produce la
aniquilacion del fotén, la mayor parte de los fe®nlel haz primario sufrirdn una Gnica una
interaccion (de dispersion o fotoeléctrica). Unaguysdia fraccion de ellos sufrira una
dispersion inelastica antes de ionizar un segut@lo@ Una consecuencia importante de este
comportamiento es que, si una muestra es irrad@agan haz monocroméatico de energia E
con un valor por encima de las energias de losesod® absorcion de los a4tomos que
componen el material, habra sélo fotones que seigpersados en un rango de energia
limitado a unos pocos keV por debajo de la engpgimaria E. En principio el resto del
espectro no presentaria contribuciones en el fosidoembargo, en una situacion real los
efectos de coleccion incompleta de carga y de digpeCompton dentro del propio cristal
del detector dan origen a la aparicion de un fawiginuo que se extiende desde el valpr E
hasta valores de energias mas bajos. De todos rpadden lograrse reducciones de hasta 3
ordenes de magnitud en la intensidad del fondizaitio detectores modernos de estado
solido (Si(Li), HPGe)[26]. Todos estas mejoras, obtenidas como consecuéeakiaso de
radiacion monocromética como fuente de excitacgnreflejan en un incremento de la
relacion sefial/ruido, y por lo tanto en una dismidm significativa en el MDL. La pequefia
divergencia angular que la RS facilita el disefiordsmocromadores altamente eficientes, lo
gue posibilita sintonizar la energia de la radiadicidente en los valores deseados.

Otra propiedad importante por la cual el analisisXRF se beneficia ampliamente, es el alto
grado de polarizacion de la RS. Debido a esta @dapi, la intensidad de la radiacion
dispersada en la muestra presenta una distribesidacial anisotropica. La intensidad de la
radiacion dispersadés), tanto Rayleigh como Compton, esta relacionadeet@nguloy del
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vector de campo eléctrico incidente y el vector de dispersié$ de modo tal de que se
cumple que27]:

|, O serfy (3-5)

De este modo la intensidad de la radiacién disparsaes despreciable cuand®y S son
paralelos, ¢=0, ver Figura 3-7).

Es asi que puede obtenerse una considerable réduegila intensidad del fondo si el
detector es posicionado perpendicularmente a &caddén de incidencia del haz, sobre el
plano de la orbita de los electrongs].

Anillo de Almacenamiento

Figura 3-7. Relacion geométrica entre el vectopalarizacion de la radiacion incidente (plano de la
orbita de los electrones) y el vector de dispersion
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4 ANALISIS POR p-XRF CON RADIACION SINCROTRON

4.1 Introduccion

Antes de 1950, el término “microandlisis” era mélilo para indicar el andlisis de pequefas
muestras, a menudo removidas mecanicamente deespesimenes de tamafios mayores.
Hoy en dia, este concepto sigue siendo vélidoesibhargo, a lo largo de este capitulo nos
concentraremos en la técnica que no solo consideposibilidad de analizar pequefios

objetos sino que también ofrece discriminacion eispa

Aquellas técnicas que poseen métodos microandlitieoalta sensibilidad, vienen ganando
importancia en las uUltimas décadas [1]. Estos no&tpdoporcionan la posibilidad de obtener
informaciones sobre la distribucion lateral y erofpndidad de elementos en bajas
concentraciones o de especies moleculares preskatge 0 sobre la superficie de un sélido.
La mayor parte de ellas estan basadas en el uso daz microscopico ya sea de particulas
cargadas o de fotones con el cual se excita locténia muestra.

La estrategia basica del andlisis microscopico{itif (U-XRF) puede ilustrarse en la Figura
4-1. Esta variante microanalitica de la XRF coni@ra [2], se basa en la excitacion
localizada y el andlisis de una area microscopicénpequefia sobre la superficie de una
muestra mayor, proporcionando informacion sobrediribucion lateral de elementos
mayoritarios, minoritarios y trazas presentes emaderial bajo estudio [3]. Escencialmente
un haz de rayos x primario con una pequefia (midrizag seccion transveral irradia una
muestra e induce la emision de fluorescencia desraydesde el area irradiada. Un sistema
de deteccion adecuado, colecta la radiacion fleergs conteniendo la informacion sobre la
composicion local de la muestra. Cuando la muestranueve ya sea manualmente o
controlado por computador, en el camino del haragies-X, es posible realizar un analisis
puntual, en una linea, o en una area (imagen).

-

~

N
@

Detector de Si(L

|
|
™ L
i Area Irradiada
Microhaz de Rayos X P~

Figura 4-1. Disefio esquematico del montaje experiah@ara mediciones geXRF.

Las dificultades en la utilizacion de este métoekiden principalmente en la produccion de
haces de rayos-X suficientemente intensos de modo disponer sensibilidades
microandliticas. Los medios para conseguir estgetioab han comenzado a aparecer
recientemente. Con el desarrollo de fuentes degcigadi sincrotron y los recientes avances
logrados en el campo de la Optica de rayos-X,darescambié sorprendentemente.
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Las propiedades de la radiacion sincrotrén deswiph el capitulo 3 muestran que la misma
es la fuente mas adecuada para generar microh&eayds-X para su aplicacion en
experiencias de XRF. El microhaz puede ser genemadodo el espectro continuo de RS
(haz blanco) o mediante la utilizaciéon de monocrdones apropiados la energia puede ser
variada continuamente en un cierto rango permitiethel este modo realizar un barrido en
energias del haz de rayos-X primario en un entai®dos bordes de absorcién de los
elementos de interés. La excitacion monocromasioeien permite que las mediciones por
p-XRF sean complementadas con mediciones de micaodibn, adicionando a las
informaciones de composicion local, datos estrad#gra escala micrométrica.

4.2 Comparacion de lapu—XRF con otras Técnicas Microandliticas

Puede establecerse una comparacion del-¥KRF con otras técnicas con capacidad
microanélitica como lo son el Microanalisis de Rayopor Sonda de Electrones (EXPMA),
Microscopia de lones Secundarios (SIMS), EmisiorRdgos X Inducido por Protoneg-(
PIXE) y la Espectrometria de Masa por Ablacion La&sePlasma Acoplado Inductivamente
(LA-ICP-MS). Los principales aspectos comparatisesesumen en la Tabla 4-1.

Técnica Proyectil/ Tamafo del Penetracion MDLs Destrucitva Calibracién
energiadel Haz im) del Haz gm)  (ppm) ?
foton (keV)
EPXMA €, 5-50 <0.1 1-10 1000 No Facil
H-PIXE p’,2-3x 0.3-5 5-100 1-100 Si/No Facil
10°
H-SXRF X,2-80 0.7-10 100 -1000 0.1-100 No Facil
SIMS M5, N,10- 05-10 <0.1 <1 Si Dificil
30
LA-ICP- hv 20 10 05-5 Si Regular
MS

Tabla 4-1. Principales aspectos de comparacione ediversas técnicas microanaliticas con
sensibilidad a niveles traza.

Para poder resaltar los aspectos mas solidos csin@nabién los més débiles de la técnica de
pU-XRF, es conveniente establecer una comparacionaguellas técnicas analogas a la
misma, es decir, aquellas basadas en la emisiéayde x como lo son EPXMA y-PIXE.
Como fue indicado en el capitulo 3, el Minimo Linde Deteccion (MDL) es uno de los
parametros mas importante asociado a la técniGX&d- y consecuentemente g XRF,

por lo que uno de los aspectos que describiremasngéinuacion seran los modos de
interaccion que tienen los electrones, protonestgnes con la materia, a fin de poder
entender el comportamiento de la relacién sefdtrel cual constituye el principal factor
que compone a la expresion del MDL.

Como se indicé al definir el MDL, la relacion sefiatlo establece una proporcion entre la
produccion de fluorescencia y produccion de foftiolas dos proximas secciones siguientes
se realizara una analisis de como dependen esttwes del tipo de radiacion primaria
utilizada.
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4.2.1 Influencia de la Seccién Eficaz de Produccion de Bdrescencia

Datos compilados por diversos autor&€s$5| sobre secciones eficaces de ionizacién de una
capa interna de un atomo permiten observar que, yrarvalor fijo de energia, la seccion
eficaz posee un comportamiento creciente con elengiratomico cuando la excitacién es
producida por rayos x (<} mientras que para particulas cargadas este datoece como
~Z*. Si un experimento de andlisis multielemental i@gy como parte principal, el
conocimiento de los elementos livianos, claramdatatilizacion de un haz de particulas
cargadas ofrece mejores condiciones frente a ldtaein con fotones para numeros
atobmicos con Z15. Dado que la abundancia natural de los elemeatifmsinuye con el

aumento de su numero atbmico, es de esperar quéueniz de excitacidon por rayos X
ofrezca una mayor sensitividad para los elementzag.

4.2.2 Produccion de Fondo

Otro factor que afecta al MDL es el fondo asociadtws picos de fluorescencia de los
elementos de interés. Para poder entender el odgeaste fondo, tanto por el uso de
particulas cargadas como de los rayos-X, es nécesar una breve descripcion sobre el
proceso de interaccion que estos tipos de radidieiden con la materia.

La Tabla 4-2 compara las profundidades de penétratz fotones, electrones y protones en
diversos materiales para energias que se consideralte. emision de rayos-x caracteristicos.

Elem NUumero Masa Densidad L Rango de Penetraciopr()

Atémico Atémica  (g/cn?) (cm')  Rayos X? Electrone®  Protonés
(20 keV) (20kV) (2.5 MeV)

C 6 12.0 1.9 0.79 12000 5 55
Si 14 28.1 2.3 10.0 1000 5 68
Fe 26 55.9 7.8 200 50 1.6 27
Ag 47 107.9 10.5 189 50 1.7 28
Pb 82 207.2 11.3 971 10 2.0 37

u =coeficiente de absorcién masiésango 1/e ° Rango de Bethe

Tabla 4-2. Valores de profundidad de penetraciom mhectrones, protones y rayos X en varios
materiales.

Para electrones y fotones, estas energias estgpremndidas en un rango de 0 a 100 keV,
mientras que para protones el rango varia entreeY M 4 MeV. Claramente puede
observarse la profundidad de penetracion grandesdi®tones en matrices livianas (Z<20).
Los protones poseen un rango intermedio entreretexs y fotones. El rango de penetracion
de particulas cargadas viene determinado por tidzegradual de energia que resulta de una
serie de dispersiones inelasticas con los atormasaterial (cuantitativamente descripto por
la funciénstopping poweéry por la curvatura de las trayectorias resultateelas varias
colisiones elasticas entre la particula y los awd®la muestra.

Para una excitacion con electrones de en&guede observarse que un fondo continuo se
extiende desde O hadi. Este fondo proviene principalmente de la radiadé frenado
(bremsstrahlungque acompafia a la pérdida lenta de energia pta ¢ electron primario
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asi como de los electrones secundario ejectadnfaegb de su trayectoria. En este caso, los
limites de deteccion varian entre en el rango d& dd000 ppm. Este fondo, aunque no
pueda ser eliminado, puede ser en principio mirddozusando electrones de mas bajas
energias, lo que traeria asociado una disminucida seccion eficaz de ionizacion, asi como
muestras de niumero atémico bajo.

Un espectro obtenido mediante la excitacion conopes se presenta mas atractivo,
pudiéndose observar claramente los picos de floenesa de rayos x, lo que lleva a poder
alcanzar, en ciertas condiciones, limites de deteae| orden de 1 ppm. Este incremento en
la sensitividad usando protones se debe al heclhaelexiste una considerable reduccion en
la forma e intensidad del fondo. La produccion lmsmahlung para protones es despreciable
dado su dependencia comgrton la masa de protén. La cantidad de electronessqn
eyectados en su trayectoria es baja a la vez tpgeséllo contribuyen en la regibn mas baja
energia del espectro, dado que los mismos poseegias cinéticas bajas|.

Usando el espectro continuo de excitacion con raybsz blanco), los picos caracteristicos
son visibles pudiéndose alcanzar limites de deieadel orden de 10 ppm. En este caso, el
fondo continuo aparece como consecuencia de lzrdiép (Rayleigh y Compton) del haz
incidente en la muestra. EI mecanismo mas proldblmteraccion de los rayos x con una
gran mayoria de materiales, en un rango de enedga% keV a 50 keV, es el efecto
fotoeléctrico. Dado que el efecto fotoeléctricodurce la aniquilacion del foton, la mayor
parte de los fotones del haz primario sufriran Un&a una interaccion (de dispersion o
fotoeléctrica). Una pequefia fraccion de ellos sufiina dispersion inelastica antes de ionizar
un segundo atomo. Un de las consecuencias mastanfgode este comportamiento es que,
si una muestra es irradiada con un haz monocroméd#cenergid,, cuyo valor esta por
encima de las energias de los bordes de absoreifdsditomos que componen el material,
habré solo fotones que seran dispersados en ua dengnergia limitado a unos pocos keV
por debajo de la energia primarig En principio el resto del espectro no deberizentar
contribuciones en el fondo, sin embargo, en unaaaibn real los efectos de coleccion
incompleta de carga y de dispersion Compton detet@ropio cristal detector dan origen a
la aparicién de un fondo continuo que se extiereteld el valor Ehasta valores de energias
mas bajos. De todos modos pueden lograrse redescitnhasta 3 6rdenes de magnitud en la
intensidad del fondo utilizando detectores moded®wgstado sélido (Si(Li), HPGe) [1]. Si
bien el uso de radiacion monocromética produce disninucion de la sefial de
fluorescencia, la dependencia de la seccidn etioazla potencia cubica de la energia de la
forma:

(o}
= E>E

C
r= E—"‘S,EL,<E<EK (4-1)

C
E_SS’ Ew <E<Ey

en dondecy, ¢; y ¢3 son coeficientes que dependen del nimero aténelcmalerial, muestra
que la mayoria de los eventos de fluorescenciandieterminado elemento provienen de los
fotones incidentes cuya energia se encuentragestencima de su borde de absorcion.
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4.2.3 Dafios Inducidos por el Haz

Ciertamente un aumento en la producccion de fleeresa es posible de alcanzar mediante
el aumento de la intensidad del haz incidente. ¥ gunto es importante tener en cuenta la
deposicion de energia que se produce sobre lagrasjete modo de poder evaluar los dafios
gue pueden ser generados en las mismas. En diagaisasciones, es conveniente limitar la

cantidad de potencia disipada en la muestra. Coempes volatiles pueden ser evaporados,
redistribucion de elementos pueden ocurrir, ligaduguimicas son facilmente afectadas y
materiales organicos son especialmente vulnerab&abos tipos de dafio, por radiacion y
por calor. El andlisis no destructivo de materigliedgicos exige limitar los valores de dosis

a niveles por debajo de los que usualmente searsahandlisis de metales y minerales con
las técnicas de microanalisis con electrones yopest

Para rayos x con energias que se encuentran jastengima del borde de absorcion del
elemento estudiado y para electrones con eneggavéices mayor a este valor, los rayos x
depositan una energia que es 3%1@ces menos que la que depositan los electrones en
muestras gruesas, considerando que se obtienesmlonvialor de MDL. Con relacion a los
protones, cuyas energias son 100 veces mayorela gigelos rayos x, podemos ver que la
energia depositada usando radiacion monocromatid@eveces menor que la depositada
por protones para el mismo valor de MDL.

Valores calculados en cuanto al nimero de ionimasigpor keV de energia depositada en
muestras puras conpgim de espesor, son reportados por Wélisal. [8]. Estos valores se
muestran en la Tabla 4-3.

Fotones Electrones Protones
5 keV 20 keV 20 keV 80keV 3 MeV 5MeV
Al K 0.21 - 2.0x10 - 5.9 x 10’ -
CuK - 6.9x1¢ 53x10 12x10° 3.2x10¢ 1.0x10¢
Au L3 - 76x10 59x10" 11x10° 14x10 4.8x1C

Tabla 4-3. Numero de ionizaciones / keV de enatgfmsitada en muestras derlde espesor.

En esta comparacion, la energia de los rayos xyasdleccionada justo por encima de los
bordes de absorcion de los elementos considerddogndo en cuenta el criterio basado en
la comparacion de los MDL, puede decirse que, paeagias de excitacion por encima de los
bordes de absorcion del K- CuK y Au-Ls, existe una reduccion en un factor 2 a 3 en la
energia que se requiere para los rayos-X, por @ gy entre 16 a 10* menos energia
depositada con rayos x para generar la misma deffelorescencia.

La técnica EXPMA presenta ventajas para el anli®s elementos mayoritarios y
minoritarios en muestras de secciones finas enuka existen minerales estables cuyos
tamafos oscilan en torno de 2 apifi de diametro. Uno de las desventajas presentantas p
los electrones es la generacion de una alta tazadigcion de frenaddofesmsstrahlung
asociado con el propio proceso de excitacion, i rgstringe apreciablemente los limites de
deteccion de elementos trazas. Mas aun, la sedativde EXPMA cae abruptamente para
elementos con ndmero atdbmico por encima de Z>30, (dentras que el analisis por
fluorescencia de rayos-X con luz sincrotron no @mes estas dificultades, siendo altamente
efectivo para lineas espectrales K de elementos@mero atomico hasta Z=60 (Nd).
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Por otro lado, SIMS es otra técnica de inspecciOn iones que posee caracteristicas
importantes, incluyendo la capacidad de determpraporciones isotopicas de ciertos
elementos, perfiles en profundidad con resoluci@nométrica y una alta sensibilidad para
elementos faciimente ionizables. Las desventajaseapn en la falta de métodos simples
para los procesos de remocion de iones desde dafisigodel material, una alta sensibilidad
a las variaciones de la conductividad eléctricaneiestras multigranulares asi como también
la migracion de impurezas, principalmente aquejlas contienen hidrégeno, sobre el area de
remocion. Para ciertos elementos livianos, incldgehi y Na, se dispone de una alta
sensibilidad para su deteccion.

4.3 Requerimientos para la Generacion de Microhaces deayos-X

Como fué descripto en las secciones anteriores;aecteristicas de los fotones hacen de
ellos el tipo de radiacion mas adecuada para genasamicrosonda, siempre y cuando sea
posible concentrar un namero suficientemente graedetones sobre una area de pqon$

de tamafo. Ciertamente, esto es posible de ohtesgiante la utilizacion de fuentes de alto

brillo como lo es una fuente de radiacion sincmotgenerada en los anillos de tercera
generacion. En las préximas secciones describirenass son los requisitos necesarios para
alcanzar estos objetivos.

4.3.1 Resolucion Espacial

Para que una microsonda de fotones pueda competmicrosondas generadas por haces de
particulas cargadas, es necesario obtener haceayds-X con resoluciones espaciales
similares a las obtenidas con electrones y protdebien es conveniente disponer de la
mayor resolucion espacial posible, es preciso estlas necesidades que se requieren, de
modo tal de que la resolucion espacial no afecgath@mente la sensibilidad que se desea
tener. Haces de electrones pueden llegar ser glemn didmetros de hasta 5 nm, sin
embargo la dispersion de los mismos en la muestogluce rayos-X provenientes de una
area de aproximadamentepin en diametro. La mayoria de las microsondas d®mes
poseen diametros de haces entorno derm30no obstanteCookson9] demostré que pueden
ser obtenidos haces con didmetros de cercapae @on protones de 3 MeV. La resoluciéon
espacial para una microsonda de protones estéadiansa un Jum debido a las dificultades
asociadas a la eficiencia en la focalizacion ddiqdas cargadas pesadas asi como la
dispersion multiple de los protones dentro de lastma/10].

La excitacion mediante el uso de rayos-X permitgorae la resolucion espacial en
comparacion con otras microsondas debido a quajsadeccion eficaz de dispersion, en el
rango de energias considerado, limita el ensanemmiateral del haz. En este sentido,
microhaces de rayos-X con resoluciones laterales gm son comparables con los usados
por las técnicas de microanalisis con particulagyackas en muestras gruesas. Los
requerimientos necesarios para conseguir talefuoisoes espaciales asi como los valores
de intensidad que pueden ser alcanzados, seraiptiesen las secciones siguientes.

4.3.2 Flujo de Fotones

A modo de ejemplo, se pueden realizar calculosilkes)ca través de la seccion eficaz de

produccion de fluorescencia para diversos tipgsaticulas de excitacion, que muestran que
al realizar un mapeo de la distribucion de cobnai\al de ppm en una muestra bioldgica de
2 um de espesor, disponiendo de un microhaz gely una taza de conteo 10 cuentas/seg
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en la linea Cu-K, se necesitaaproximadamente 19 fotones de 10 keV, o
equivalentemente, 1delectrones de 20 keV asi como el mismo nimerord®mes con
energia de 5 MeV [1]. Ciertamente este nUmero dicpkas es considerablemente grande si
se considera que deben atravesar una arequuté. i bien estas densidades de flujos no son
imposibles de obtener con los nuevos sistemasodptie rayos-X desarrollados para fuentes
de alto brillo como los onduladores, puede sertggmente imposible de alcanzar con
particulas cargadas, teniendo en cuenta que taleses de intensidades implicarian niveles
de dosis extremadamente altas que no podriang@rtadas por este tipo de muestras.

4.3.3 Optica para Rayos-X

Pocos afios atras, no existia una Optica de ragdecuada para generar microhaces. Hay dos
principales razones para esto: los rayos-X sonrblges en la materia y el indice de
refraccion tiene un valor levemente por debajo d®.uEsto parecia demostrar la
imposibilidad de fabricar lentes para rayos x. &mbargo los fénomenos de reflexion y
difraccion podrian ser utilizados para desarrallaa 6ptica de rayos-X. De este modo en la
actualidad la optica de rayos-X esta basada erfelut&menos de reflexion total o en las
propiedades de difraccidn de ciertos reticuloscsies.

Todo disefio 6ptico debe ser realizado teniendaienta las caracteristicas de la fuente a ser
utilizada. El problema consiste en la formacioruda imagen de la fuente de rayos x tal que
su sitio focal sea el menor posible, concentrando #ez, una alta densidad de fotones. Uno
de los criterios mas importantes de la fuente dwilancia. Esta cantidad (ver capitulo 3)
fue definida como el nimero de fotones por unidadrega de la fuente, por unidad de angulo
solido, en un 0.1% de ancho de banda de energ&héaces generados por maquinas de
tercera generacion pueden ser utilizados eficiesméarpara generar una microsonda de rayos
X, puesto que su brillo es de 8 a 12 6rdenes daitndgmayor|[11] que la generada por el
mejor tubo de rayos x disponible. En anillos dedra generacion, los trechos rectos entre los
dipolos magnéticos son utilizados para instalamet@os de insercion. Entre ellos podemos
nombrar a los onduladores con los cuales es paziblkeaer el espectro completo de energias
en lineas casi monocromaticas y diversos armoénicasenergia puede ser sintonizada
alterando el espaciamento entre los dipolos. Ldslladores son fuentes de radiacion ideales
para ser usadas con diversos tipos de Opticag@gra-X puesto que tipicamente producen
tamafios de haces del orden de un 1°ranunos 20 metros de distancia de la fuente,
adaptandose perfectamente a las pequefias apeuerispropia Optica de rayos-X poseen.

Todo sistema de microfocalizacién de rayos-X eagatlo normalmente en una Optica en la
que se utiliza el fendmeno de reflexion total sobuperficies altamente suaves ¢ el de
difraccion de Bragg en cristales perfectos, cestahosaicos y reticulos especiales, o también
a veces consiste en una combinacion de alguno. €0 los sistemas basados en reflexion
y en la Optica de cristales de Bragg pueden senide$ dos planos de focalizacion, uno
fuera del plano de dispersion llamado plano delifaEon sagital y otro contenido en el
plano de dispersion llamado plano de focalizaci@nigional.

Toda 6ptica de formacion de un microhaz de raygm3ee una minima divergencia del haz
que se incrementa en la medida que el punto fosaicuye. De acuerdo con el criterio de
Rayleigh, la minima de divergencia (limitada podikaccion) a través de una abertura viene
dado por la expresidn2]:
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122A(nm)

@ (mrad) =
D ()

(4-2)

en dondefes la divergencia anguldd, es el diametro de la aberturalyes la longitud de
onda de la radiacion incidente. El limite de difiéo exige que el sistema Optico tenga a lo
sumo el minimo de divergencia que indica la ecuaé3) para conseguir un haz de tamafio
D sobre la muestra.

Ademaés del limite impuesto por la difraccion, seeltener en cuenta que todo sistema 6ptico
de formacion de imagen debe satisfacer el critggométrico de demagnificacion para
conseguir obtener tamafios de haces submicrométricos

f2
OpnagenZ 20 (4-4)

imagen = f fuente
1

en dondedimagenes la media cuadratica del tamario de la fuemigwe es la media cuadratica
del tamafio de la imagen generada por el sisten@oofptes la distancia de la fuente hasta el
sistema Optico ¥, esla distancia de este ultimo al sitio focal. La 6atde formacion de
imagen debe también minimizar las aberraciones@sio distorciones del haz incidente
sobre el elemento optico considerado. La condigéra obtener una demagnificacion
geomeétrica ideal indica que las desviaciones deipeerficie Optica en el plano meridional y
sagital deben ser menores que la imagen geom§gttica

o o
5 o < fuente 5 < fuente (4_5)
meridional 2f1 : sagital 2flsen9
En las secciones siguientes daremos una brevapi#Sarde los principales tipos de Opticas
ue actualmente son utilizadas para la genera&dnictohaces de rayos-X.
p g Yy

4.3.3.1 Optica de Espejos

En general, este tipo de dptica envuelve dos tilgosistemas reflectivos, uno basado en la
Optica de reflexion total sobre superficies consapalidas, usando angulos de incidencia
rasantes y la reflexion de Bragg en cristales. &otente también se considera a las
estructuras sintéticas de multicapas como parteestie tipo de Optica puesto que son
consideradas como una mezcla de las anteripdés

La diferencia escencial que existe entre ambos tigodptica es que mientras los sistemas de
Optica de reflexion total poseen propiedades deoder gran ancho de banda en energia, la
Optica de reflexion de Bragg sélo opera en un e@strancho de banda. De esta manera, la
Optica de reflexion total permite focalizar sobksito focal un amplio rango de energias de
una fuente continua, mientras que la optica dexifh de Bragg permite solo focalizar una
pequefa fraccion. En el caso de que la Optica ftbxidn total sea utilizada con radiacion
monocromatica, dado que dentro de un rango de iesesg cumple que los parametros de la
Optica son independientes de la longitud de onddoslerayos x, la posicion del foco
permanece inalterada mientras se sintoniza la endtgte Ultimo aspecto es muy importante
en varias aplicaciones técnicas de la espectrand#irayos x usando microhaces. No
obstante, la principal desventaja de la Opticaeflexion total es que es una 6ptica de angulos
rasantes con pequefias aceptancias, lo que lagiogracierta manera poco eficiente
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La estructura de multicapas compensa este proldsteadiendo el rango de reflectividad
mas alla del angulo critico de reflexion total. Umaiticapa se fabrica mediante de la
deposicion de capas finas alternadas entre elemdataimero atomico alto y bajo de modo
de formar una estructura periddica que presentalensidad electronica variable, o lo que es
lo mismo, un indice de refraccion variable. A difaria de los cristales que se caracterizan
por tener alta resolucion y ancho de banda limjtémoespejos multicapas poseen anchos de
banda de hasta 10 %. La seleccién de un anchordfa lzanplio de una fuente de rayos-X
sobre el espectro completo de radiacion sincropémmite una reduccién en el fondo
dispersado sin pérdidas apreciables de intensidaeste modo pueden ser muy apropiadas
para ser para ser utilizadas como dispositivos ideofocalizacion para experiencias ge
XRF.

Con relacion a los sistemas de reflexion totalitigzacion de superficies elipsoidales son las
mas adecuadas para formar una imagen de la fuentennimas aberracionés?]. Esta
combinacion de focalizacidon meridional y sagital practica para diversas aplicaciones
puesto que minimizan las pérdidas por reflexion dmtema Optico y facilita los
procedimientos de alineacion. En la medida queegaieren mayores demagnificaciones, la
proporcion de aspecto de la superficie elipsoidaiosna cada vez mas asimétrica. Hasta el
presente existen limitaciones en la construcionsdeerficies altamente asimétricas con
calidad aceptable, lo que impone una limitacioreketamano focal que puede ser obtenido
con este tipo de dispositivos opticos.

Nuevamente una manera de evitar este problemadgatita de reflexion, es utilizar sistemas
compuestos tales como espejos dispuestos en lge@dion de Kirkpatrick-Baezl 5]. En
esta configuracion pueden ser usados espejos raibisdo esféricos los cuales son mas
faciles de fabricar que las superficies asimétridascutiremos con mas detalles las
caracteristicas de este dispositivo al final de eapitulo.

4.3.3.2 Optica Capilar

La optica de capilares es una de las tecnologias1is rapidamente crecio en estos ultimos
afios debido a su capacidad de generar haces detaftaidad en el rango micrométrico.
Debido a sus caracteristicas se tornaron atraghaeslas aplicaciones grRXRF. Dejaremos
para el proximo capitulo una descripcion mas detallde los principios de funcionamiento
de estos dispositivos los cuales se clasificarrdelg la llamada Optica de “no—imagen”.

4.3.3.3 Optica de Fresnel y Bragg-Fresnel

La difraccion siempre fue utilizada para dispersarhaz policromatico en sus diversas
componentes de longitud de onda, pero puede $iezadé también para redireccionar un haz
monocromatico. De esta manera un elemento Optiftactvo puede ser utilizado para
formar una imagen de un objeto de la misma forngawquelemento 6ptico convencional. El
modo con que estos tipos de elementos Opticosduaci puede ser explicado a través del
principio de reconstruccion holografites|.

Estos dispositivos de focalizacion, llamados degdazonales, pueden ser construidos en los
modos de transmision y reflexion. Debido a la geoimele difraccion empleada, estos
dispositivos son conocidos como Optica de difratcié Fresnel.

Las placas zonales de transmisién vienen siendizadés con mucho éxito en la
focalizacion de la rayos-X de bajas energia$ con resoluciones por debajo de los 200 A.
Su aplicabilidad al rango de rayos-X de alta e@esgiencuentra limitada por el hecho de la
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dificultad de obtener materiales que puedan blagyeaansmitir la onda incidente con
suficiente eficiencia. Este tipo de placa zonahomida como placa zonal de amplitud, tiene
una eficiencia del orden del 10 %. Otro modo degj@usado con estos dispositivos consiste
en la construccion de placas zonales de modo dkigirda interferencia del haz transmitido
por medio de un cambio de fase de la onda tramamifin este caso la eficiencia del sistema
es mayor, pudiendo llegar hasta cerca de un 40&mayoria de las placas zonales para
rayos-X duros combinan los modos de amplitud y ¢ame fase. La imagen (punto focal) es
formada por la interferencia constructiva de lo@saen cada par de laminas conceéntricas.

De la expresion para la condicion de interfereseiaeduce que el espesor de las ldminas
concéntricas mas externas van disminuyendo. De mest¥vb la aceptancia de las placas
zonales depende de la capacidad para producir o@madinas en el borde de las mismas.
Por las técnicas de litografia y de sputteringy@sble fabricar estructuras de placas zonales
de hasta 0.um de espesor. Cabe mencionar que el limite erstdu@on de una placa zonal
esta relacionada con el tamafio de su zona mag ¢ima el nimero de zonas expuestas.

Las placas zonales pueden ser usadas a diferemiggutles de onda, no obstante la
aberracion cromatica comienza a ser apreciable dadda longitud focal de la placa zonal
es inversamente proporcional a la longitud de andidente. Un valor cuantitativo para la
distorcion del punto focal viene dada por la sigtéeexpresioniol:

o. =1pBE (4-6)

crématico —
2 E

en dondeA es la dimension de la apertura de la placa zo#l/k es el ancho de banda en
energia de la radiacion incidente.

4.3.3.4 Optica de Refraccion

Lentes de refraccion, ampliamente usadas en Opecduz visible, fueron consideradas

inadecuadas para focalizar rayos-X debido a qirel&le de refraccion de los materiales para
rayos-X es muy proximo pero menor a uno. El indieerefraccion para rayos-X puede ser
expresado de la siguiente forma:

n=1-6-ip (4-7)

en dondefes indice de absorciondes la disminucion en el indice de refraccion. Ydo
tipicos parad oscilan entre 1® a 10”. En contraste con las lentes de refraccion para lu
visible, las lentes para rayos-X tendrian que ecavas dado quees menor a uno. De esta
manera las lentes deberian ser también constramas si fuesen huecos en el material
elegido para la fabricacion de la lente. Una colmgén entre los indices de refraccion y
absorcion para diversos materiales demostré quellagumateriales de nimeros atémico
bajos (Be, B, C y Al) son los mas adecuados pdractr los sistemas Opticos refractivos
[20].

Recientemente, un avance en la tecnologia de &aligit de lentes refractivas fue obtenido
por Snigirevi21]. El principio puede ser observado en la Figk#en donde un cilindros fue
disefiado en una pieza de aluminio.
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Figura 4-2. Principio de funcionamiento de lasédsrde refraccion para rayos-X

La radiacion de un haz paralelo que incide es ifcaxdé por tal arreglo en una linea a una
distancia focaf dada por la expresion:

R

f=—
256

(4-8)

siendo R el radio de cilindro. La utilizacion devidades esféricas en vez de cilindros
produciria una focalizacion en ambas direcciones. desventajas de este dispositivo es su
distancia focal extremadamente grande, debido adlmses pequeios di Para solucionar
este incoveniente fue propuesto un sistema desleapuesto por una serie de cilindros
huecos en el material de bajo nimero atomico. Wegkr deN cavidades a lo largo del
camino del haz focaliza la radiacion en una linaaa distancia focal que sefaveces
menores que la de una unica lente:

fN = i (4_9)

2NJ
Este dispositivo Optico es de bajo costo y facitdestruir, sin embargo, tiene la desventaja
de la absorcion de los rayos-X en el material asiccla dispersion producida en las lentes.
Recientemente 22|, disefios mas complicados usando materiales ligjatales como
carbono o berilio, demostraron un efectivo mejoeartd en la focalizacibn en ambas
direcciones solucionando principalmente los probkente absorcion.

Un trabajo reciente de Snigirest al [23] describe en detalle las lentes refractivas
compuestas de focalizacion sobre la base de lazieces de Maxwell y la aproximacion de
Fresnel-Kirckhhoff.

4.4 Estudios Realizados Sobre Sistemas de Focalizacids Kirkpatrick-Baez

Fueron llevados a cabo una serie de estudios teadiea obtener los requerimientos
necesarios para la generacion de microhaces ds-xagotre 3um a 6 um de didmetro,
mediante la utilizacion de sistemas de espejos @onfiguracion de Kirkpatrick-Baez. Las
principales exigencias impuestas al sistema c@msest la de disponer de una alta densidad
de flujo y amplio ancho de banda en energia, régeetos que son indispensables para el
estudio por XRF de elementos quimicos a nivelesaga

4.4.1 Aberraciones Geométricas

Un espejo concavo esférico puede reproducir muy liedgenes de puntos que se
encuentran cerca del eje Optico. A medidas quealgjamos del mismo, la imagen se va
degradando en la medida que nos aproximamos cadanas a angulos rasantes. Las
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propiedades paraxiales de este espejo puedensseipdiEs por las ecuaciones de Coddington
[24]:

1,12 (rayos meridionales) (4-10)
fl f2m RmSe

1,1 _2ser (rayos sagitales) (4-11)
fl f23 Rs

dondefes el &ngulo del rayo principal, los subindicest denotan direcciones meridionales
y tangenciales que son paralelas y perpendiculares attigsg@lano de incidencia, fy y f>
son las distancias desde la fuente hasta el polo del espegdg gunto hasta la muestra
respectivamenteR indica el radio de curvatura en el plano correspondi€ate un espejo
esférico, de las ecuaciones podemos ver que para anguloss;asafitec] por lo que ambas
longitudes focales difieren en un factor considerablefnanado claramente que hay pérdidas
en la calidad de la imagen generada. Este tipo de alderremnocida como astigmatismo
puede ser reducida considerablemente mediante la disposg&p@jpos esféricos en forma
cruzada como se indica en la Figura 4-3. De esta manerayjos sagitales que son
focalizados con poca eficiencia por el primer espejo, se tramsfioen rayos meridionales
para el segundo espejo por lo que son fuertemente focaliz8ohotarmente, los rayos
meridionales del primer espejo son debilmente focalizadgsakaente por el segundo
espejo. Puesto que el sistema focaliza con poca ef@idogirayos sagitales, el sistema
también funciona con espejos cilindricos, es deciRsano.

Si bien mediante la configuracion de Kirkpatrick-Baez seceda mayor parte del efecto de
astigmatismo, aun estan presentes otras aberraciones. Pafaidasiones en la que se
utilizan microhaces, las aberraciones de campo tales comoidaiaéd y el coma no son

relevantes y la principal aberracion que limita la reséluespacial la constituye la

aberracion esférica.

Figura 4-3. Disefio esquematico de los efectos deadion esférica.

Una expresion para la aberracion esférica para un espejo cireudardado por la expresion
[25]:
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A :3Rom m-1/ w 2+ 2an (w ’ (4-12)
o2 m(R) MR

en donded, es la aberracion del rayo meridional o la distancia, @taeb imagen, entre el
rayo fuera del eje y el rayo principal (rayo que inciolers el polo del espejoy es la mitad
iluminada del espejo yn es su demagnificacion. Para parametros medidos en & die
fluorescencia de rayos-X del LNLS, podemos obtener alguatises para la aberracion
esférica en el caso de la utilizacion de espejos cilindricasTabla 4-4 muestra estos
resultados.

Espejo 8 [mrad] Ro[mm] m wmm] Ay [pm]
Focal. Vertical 6 85835 0.01754 65 72
Focal. Horizontal 6 40342 0.00806 65 156

Tabla 4-4. Distorcion del punto focal debido ad@ectos de aberracién esférica

De acuerdo con los resultados obtenidos anteriormerdegdsee que para conseguir obtener
el tamafio de haz propuesto, sera necesario utilizar supegiadegetricas asimétricas. Como
habiamos descripto anteriormente, la superficie geométrich ddeapermite formar una
imagen con minimas aberraciones es una superfcie elipsoidal.

4.4.2 Modelamiento de Superficies Elipticas

En esta seccion describiremos con mas detalles losdaajae deben ser considerados a fin
de obtener la mejor aproximacion de la superificie del espeju forma eliptica. En este
sentido es necesario considerar las desviaciones que la cdapéfgiica puede tener con
relacion a la superficie Optica ideal. Cualquier desviacidrergea una disminucion en la
eficiencia del elemento éptico y una degradacion en la imdgendesviaciones de corto
alcance son normalmente asociadas a la rugosidad de la saparéiniras que las de largo
alcance pueden ser vistas como errores geomeétricos epéaficses.

El objetivo propuesto inicialmente consiste en el amiento de un espejo plano a una forma
eliptica. En la seccion 4.3.3, indicamos que la desviatgola superficie Optica (en el plano
meridional) debe cumplir la condicién general de seramgue la divergencia definida por el
tamafo de la fuente vista desde el elemento éptico (ver ecudel®))( Si denotamos con
oT a la desviacion estandar total de la superficie del espeftemos plantear esta Ultima
condicion mediante la siguiente expresion:

o
o, < % (4-14)
1

Cabe mencionar que en la actualidad las superficies planas merdibricadas casi en
forma rutinaria con rugosidades menores a 5 A, por dolajeontribucion de la rugosidad a
la distorcion de la imagen es despreciable. Las desviacienlesgd alcance constituyen la
principal fuente de distorcion del punto focal. Las desviges de largo alcance provienen de
las contribuciones de la desviaciébn de una superficieapideal debido al proceso de
fabricacion y la desviacion generada por curvamiento de krfaip. Si asumimos que la
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distribucion que tienen cada una de estas desviaciones ssagay podemos escribir la
desviacion estandar total como una convolucién de ambasadeses:

0, =02 +0? (4-15)

en dondegk: y oc son las desviaciones estdndares de fabricacion y curvarndieinéspejo
respectivamente. Los valores maximosaepueden ser obtenidos a partir de la ecuacion
(4-14). La contribucion deoc a la desviacion total puede ser calculada haciendo una
comparacion entre el valor de la pendiente ideal de un& @lipsel valor que se obtiene de

la pendiente del espejo curvado usando un sistema mecdpiopiado. Una expresion
conveniente para la pendiente de la elipse puede seidab&mnun sistema de referencia con
origen en el centro del espejo. En este sistema de cadaef, representa el angulo de
incidencia del rayo centraf, la distancia desde el centro del espejo hasta la fudat&ay
distancia del espejo al punto focal (ver Figura 4-4)vardacion de la pendient®(x)a largo

de la longitud del espejo para una forma eliptica idealm®sa entonces:

S(x) = 2f,Ko 20 X | 1-u X2y XZZ z_,u (4-16)
fo fo fo
en donde:
Ko:tang0 fp_ f f= f1f2

2f, cost, f,+f,

(4-17)
=£1 U= m m:L
i T (e’ f,

siendom es la demagnificacion del sistema optico.

Punto Focal
Fuente Puntual

S

1

Espejo Eliptico

Figura 4-4. Esquema geométrico del espejo curviplicamente
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A fin de obtener una expresion para la variacion de laipeteddel espejo, utilizaremos la
expresion general para el curvamiento de una viga sujeta bajoian de fuerzas externas
(ver Figura 4-5). Para modelar longitudinalmente una dgamomento de inerciix),
maodulo de elasticidaB, sujeta a un momento de fuerzas exteM@g, usamos la expresion
para la curvature?6| de una viga:

_MX -
KM =5 ) (4-18)

De la ecuacion (4-18) se observa que podemos obtener uasucargue varia a lo largo de
la longitud del espejo si ajustamos los momentos aplecht{r) y la forma de la viga a
traveés dd(x). Para vigas con secciones transversales rectangu(®jesjopta la forma:

|(x)=b(x)1tgx) (4-19)

dondeb(x) es el ancho (x) es el espesor de la viga.

A los fines de simplificar la construccion de los espejgdsptaremos un modelo en el que el
espesor del espejo es constante y su ancho varia enlifezatgforma trapezoidal):

t(X) =const=t,

4-20
b(x) = bc{l— aij (4-20)

p

siendoa es el factor de afinamiento. De este modo el momento dBarggreda expresado
como:

_ _ X
I(X)—lo[l afp] (4-21)
donde:
bt?
| ==°o 4-22
0= 7o ( )

Para permitir la aplicacion de momentos de curvamientoseagios, usamos dos fuerzas
aplicadas a los extremos del espejo lo que resulta en unddratineal del momento:

M(X) = Mo[lmij (4-23)

p

siendoy; es el factor de asimetria en la distribucién de momento.
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Figura 4-5. Esquema del sistema mecéanico de cuevamnie espejos.

Combinando las ecuaciones (4-21) y (4-23) e integrandgpeesion resultante, obtenemos
la variacion de la pendien8g(x) para el modelo propuesto:

%(x)=_§f”{anf—t+(a+a)l{1—af]} (4-24)

P

En la ecuacion (4-24%, describe la geometria del arreglo experimenté&,ya y 1 son
parametros que se obtienen a partir del ajuste no linezbntl los valores suministrados
por la ecuacion (4-16).

De este modo, la desviacion estandar debido al curvendehespejo se expresa como:

o = {T(ax)—swm) dx (4-25)

2

en dondet es la longitud total del espejorEL+2d). La Tabla 4-5 muestra los resultados
obtenidos usando los pardmetros correspondientes a t#éidas experimental de
microfluorescencia de la linea de XRF del LNLS.

Espejo f[m  fo[m] 1/Ko a n or[urad] ocfurad]  of[prad]
[m]

Foc. Vertical 15.000 0.262 84 0.29 1.18 <47 1.28 <45
Foc. 15.140 0.122 37 0.46 1.14 <205 14.6 <14.4
Horizontal

* Parametros utilizado$,=6 mrad,0,=310pm, 0,=71 pm. (Factor de acoplamienko= 0.35 %)

Tabla 4-5. Pardmetros geométricos y valores ohtenik los términos que contribuyen a las
desviaciones de largo alcance total de los espejos.

4.4.3 Efectos de Gravedad sobre el Espejo de Focalizacivertical

Fue realizado un estudio de modo de considerar la influeteida gravedad en la
modificacion del radio de curvatura del espejo de focafimawertical. De modo de
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simplificar la expresion, y partiendo de la ecuacion #id@uyendo el término de momento
generado por el peso del espejo y, recordando que relaci@nlardeflexiony(x) de la
superficie y su curvatur&(x) se puede aproximar (para pequeiias deflexiones) por la
expresion:

K(x) = % (4-26)

Reescribiendo esta ecuacion en funcion de los momentos ries que

dy_ _
Ely 2 =M(¥ (4-27)

Resolviendo esta ecuacion considerando la ausencia de laagtavbtenemos la siguiente
expresion para la deflexion como funcion de la posiai@mlargo del espejo:

y(x) =

0

(F1+F2)d Xz_l—iz _(Fl_Fz)d XS_LLS (4-28)
4E| 4 6El,L; 8

Considerando el momento generado por el peso del espejydads de la ecuacion (4-27)
es de la forma:

6ElL,

8

12 8

ypesc(X)=(F1+F2)d(x2—LTJ—(Fl_Fz)d(xa_LT J_ p (X“_LT sz_ 5L, °p

4E), 4 2, 3geEl, (429

con:

p = pght, (4-30)

siendop la densidad del material,la constante de la gravedadyyyy t el ancho y espesor
del espejo respectivamente. Se calcularon las desviacionasdefielxion del espejo con y
sin gravedad para diversos espesores y valores &jtsnditud y material seleccionado para
la construccion del espejo.

La Figura 4-6 muestra los resultados obtenidos para eld=msm espejo de 130 mm de
longitud. Los graficos muestran que los efectos de grayexadpara espejos pequefios,
pueden ser importantes si no se escogen convenientemente lesaessgeslos mismos. La

compensacion por gravedad puede ser obtenida mediante unt@aueneel espesor del

espejo.

Particularmente en la Figura 4-6 b se observa queilzaatdn de un material con coeficiente
de elasticidad mayor (silicio en este caso) permite compersafdctos de la gravedad con
espesores mas finos.
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Espejo rectangular - 130 mm de longitud - Float Glass Espejo rectangular - 130 mm de longitud - Silicio

b)

0.0} a) 0.0}

-5.0x10° | 4 -5.0x10° |
——t=2mm, Sin gravedad : :

. N t=2mm , Con gravedad

-LOX107F e t=6mm , Con gravedad
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s -1.5x10° |
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Figura 4-6. Efecto de gravedad sobre el espejociitacion vertical como funcion del espesa)
Float glass, b) Silicio.

4.4.4 Estudios con el Programa de Trazado de Ray@&HADOW

Fue utilizado el programa de trazado de rebadow[27] para simular las caracteristica del
punto focal generado por el sistema de focalizacion de KRrincipal caracteritica de este
programa es que permite estudiar el sistema 6ptico simulasdoarametros reales de la
fuente de luz sincrotron. Particularmente en lo que sereefi estudios con espejos, el
programa dispone de una amplia gama de formas geométricas emales pueden ser
introducidas desviaciones tanto de corto como de largo alcamcéa finalidad de poder
observar las alteraciones sufridas en el punto focal.

Fue simulada la fuente de RS emitida por dipolos magnétésSs segln los pardmetros
descriptos en el manual de operaciones del anillo del UR8Sver Figura 4-7). El sistema
Optico consistio de un conjunto de dos espejos cruzagivgdos en forma eliptica, cada uno
con 130 mm de longitud, 6 mm de ancho y con seccinsversal rectangular constante. La
radiacion proveniente del dipolo incide sobre la superfié los espejos con un angulo de 6
mrad. Las distancias fuente—espejos y espejos—foco cordesparios valores descriptos en
la Tabla 4-5. Mediante esta configuracion éptica, el puntalfteérico calculado es de
0x=2.50um yo,=1.24um. La Figura 4-8 muestra el punto focal obtenido de lalagian. El
tamafo del punto focal es dg=2.58 um poroy,=1.38um, el cual esta en buen acuerdo con
el valor tedrico obtenido.

Se estudiaron las caracteristicas del punto focal para déeréngulos de incidencia de la
radiacion sobre los espejos. Los resultados obtepideden apreciarse en la Tabla 4-6. Un
analisis de los valores obtenidos demuestra que ddefreango angular seleccionado,
correspondiente a energias de cortes entre 5 keV y 25 kedlpemedio del tamafio del haz
es deo,=2.48um y 0,=1.22um lo que muestra nuevamente en buen acuerdo con el valor
tedrico obtenido. En la Tabla 4-6 pueden observarse tambia s valores del semi-eje
mayor @) del elipse permanecen inalterados mientras que el valsedeéje menorbj se
modifica de modo de que la posicion del punto focal paarca inalterada.
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Figura 4-7. SimulaciérShadowde las dimensiones de la fuente de luz sincrop@ra dipolo
magnético (1% del LNLS.
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Figura 4-8. SimulaciorShadowde las dimensiones del punto focal obtenido parsiseema de
espejos elipticos en la configuracion de Kirkp&tBaez.

Angulo Espt_ejo Focalizacion. Esp_ejo Focaliacion
(mrad) o (UM) oy (M) Vertical Horizontal
a (mm) b (mm) a (mm) b (mm)
2.56 0.93 7631 5.94 7631 4.07
2.58 1.38 7631 11.89 7631 8.15
9 2.40 1.38 7631 17.84 7631 12.23
12 2.60 1.19 7631 23.79 7631 16.30
15 2.27 1.21 7631 29.73 7631 20.38

Tabla 4-6. Caracteristicas del punto focal comaifumdel angulo de incidencia de la radiacion
sobre los espejos.
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Fue realizado un estudio sobre las modificaciones sufridas paomafio del punto focal para
diferentes desviaciones de largo alcance de las superfides egpejos. Para ello se propuso
un modelo basado en oscilaciones peridédicas de la suipediel espejo. Se considerd
particularmente que estas desviaciones son del tipo sep@eaxtienden longitudinalmente
al espejo. En este caso es preciso suminist8hadowlos datos correspondientes a la
periodicidad espacial, amplitud y fase de estas desviaciDae el modelo propuesto y
teniendo en cuenta los valores maximos de desviaciotaestale largo alcance para cada
uno de los espejos (ver Tabla 4-5), fueron estimados losesale amplitud. En la Tabla 4-7
se encuentran resumidos los valores utilizados yekdtados obtenidos.

Periodo Periodo espacial  Tamarfio de foco Desviacion

. . . Desviacién
espacial foc.  foc. horizontal relativa deoy relativa deg, (%)
vertical (mm) (mm) Ox (MM) oy (Hm) (%) y 70

325 325 2.93 1.63 14 18
65 65 2.70 1.59 5 15
65 100 2.70 1.45 5 5

Tabla 4-7. Caracteristicas del punto focal comaifimde las desviaciones de largo alcance de los
espejos.
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5 MICROCAPILARES PARA RAYOS-X

5.1 Introduccion

En este capitulo haremos una descripcion detallada del sigigtica de formacion de
microhaces de rayos-X. Se presentan los principios dansiphamiento y los desarrollos
llevados a cabo de manera de comprender las caracteristicasrdabmproducido por este
tipo de elemento Optico ya sea como funcion de su fgeamétrica y dimensiones.

En la ultima década fueron realizados avances tecnologipustantes en lo que respecta a
la fabricacion de estos dispositivos Opticos [1], ncstafite, escasos trabajos podian
encontrarse en la literatura que se relacionen con estabos las caracteristicas del perfil
del microhaz generado por los mismos. En este sentidesseroll6 un programa de trazado
de rayos que nos permitié simular el transporte de rdyasravés de estos dispositivos,
especialmente cuando la fuente de radiacion utilizada esda&ratron.

La técnica de microanalisis con rayos-X presenta una sedplidaciones importantes en el
desarrollo actual de la ciencia. Particularmente, la Opticdacafiene teniendo un amplio

impacto en investigaciones con radiacion sincrotrén en asutates como el de cristalografia
de rayos-X, espectroscopia, fluorescencia, tomografia y ddraecaltas presiones [2]. En
este sentido podemos destacar algunas aplicaciones imporealizadas en el area de
cristalografia macromolecular [3] y en el area de cienciamneeio ambiente [4[5].

5.2 Descripcion

Los capilares concentradores consisten de finos tuboslde, viormalmente construidos de
cuarzo, que poseen un didmetro interno que va disminuyemoldargo de su longitud, de
modo de actuar como un “embudgara la radiacién. La radiacion a su entrada, es
transmitida por reflexion en sus paredes internas adaeglie viajan hacia su salida. En este
sentido, los rayos son comprimidos hasta el diametrolida siel capilar.

d

Lo d

Figura 5-1. Diagrama esquematico de un capilarccodbnde se muestra los principales factores
geométricos involucrados.

Mientras el angulo entre los rayos-X incidentes pdeed interna del capilar permanezca por
debajo del angulo critico de reflexion total externa, &yes-X emergeran a la salida del tubo
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(ver Figura 5-1). Aquellos rayos que no cumplan con estdi@dn, seran absorbidos en la
paredes del capilar. El angulo critico de reflexion totakeatpara los rayos-X es funcion de
la densidad del material reflectante y de la energia de la radiacidente sobre ella.

Los capilares concentradores son fabricados a través de ifica@dh de un capilar recto.
El mismo, es colocado dentro de un horno tubular versoatentado en su extremo inferior
por un peso, Yy es regulada la tempertura de horno de miedeecaproxima a la temperatura
de fusion del vidrio. Una vez que capilar abandona el hesoetirado e inmediatamente es
enfriado en aire a temperatura ambiente. Durante el processticiemiento del vidrio, la
proporcion entre el didmetro interno y el dihmetro ertepermanece practicamente
constante[6]. Usando capilares rectos, es posible fabricar capilares ¢adem®s con
didmetros internos entre 2@n a 500um y didmetros externos de 1 a 3 mm. Los materiales
normalmente utilizados para su fabricacién son el vidrompHo =5.2 g/cni) y vidrio
borosilicato p=2.3 g/cni). Las longitudes de los capilares pueden variar entre & 4% m.
Después de su fabricacion, los perfiles de los capilares lardo de su longitud son
caracterizados con un microscopio optico de modo de deterfa forma y tamafo de las
paredes internas.

Este método de fabricacion ciertas veces produce capilaresromesfirregulares, a menudo
con las puntas curvadas, a la vez que tiene poca repioillmd. Para superar estos
inconvenientes, nuevos meétodos de estiramientos de s/idotrolados por computadora
fueron desarrollados’|, llevando de esa manera a producir capilares con perfiledade al
calidad y con reproductibilidad satisfactoria.

5.3 Principios Fisicos de la Transmision de Rayos-X aaves de los Capilares

Los capilares producen una influencia sobre el espectro deadetdhaz incidente. Para
poder explicar esto es necesario calcular los pardmetrosogtrelan la transmision de la
radiacion a través de estos dispositivos. Para ello sésgrealcular el coeficiente de
reflexion por cada reflexion generada sobre las paretersnas del capilar. El fenbmeno de
reflexion total en general viene caracterizado por tres paranatimspales: el angulo
critico, la reflectividad y la profundidad de penetracion.

La reflectividad de un material depende de su indice de refracmitplejo, por lo que su
determinacion se obtiene mediante el analisis de la intenadeida onda electromagnética
con el material. Cuando una onda electromagnética con campicel&interactia con um
medio dieléctrico, se genera un vector de desplazantfenfe acuerdo con las ecuaciones
de Maxwell, estos campos pueden ser escritos (en unidadgsQGES|:

D=¢E=E+4/P (5-1)

en dondes es la constante dieléctrica relativgpyel vector de polarizacion. Para un medio
dieléctrico tenemos que:

g =1+— (5-2)
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El indice de refraccion de un material establece una relacion entre la velocidadaelda
electromagnética en el vacio a la velocidad de la onda en el prapgoial. De acuerdo con
la ecuacion de ondas, este puede ser escrito como:

n=\e (5-3)

En general, el indice de refraccion en el rango de los+éyopta la forma compleja:
n=1-J-ip (5-4)

De la teoria de dispersion clasica vemos que las expredsienésy [ para una onda

electromagnética de energl incidente sobre un material homogéneo de densidad
p compuesto poN elementos con fracciones en pagcadoptan la siguiente formgy:

he)’ N,r o & w,
o=|=| 2N Lz +1)) (5-5)
(Ej 2 ;‘Aj b
hc r,Q0 fro he up
oo(E] ST e e
J

J

En la Tabla 5-1 se indican el significado de logegpondientes simbolos utilizados en las
ecuaciones anteriores.

Na Numero de Avogadro

R, Radio clasico del electrén

h Constante de Planck

C Velocidad de la luz

e} Parte real del indice de refraccion del medio nadter

B Parte imaginaria del indice de refraccion del meaderial
Z; Numero atomico del elemento para el elemento |

f

Parte real de factor de dispersién atomico paeteahento |

g Parte imaginaria del factor de dispersion atomieoa pel
! elemento |

A Peso atomico del elemento j

U Coeficiente de absorcion masico total de la muestra

Tabla 5-1. Glosario de simbolos utilizados

En el caso en que el rango de energias de la i@diaucidente se encuentre lejos de
cualquier borde de absorcion del material reflegodremos aproximar la expresion por:
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LW, hc Aro,07 )
5D( j 2 Z;X j_(_j 2 (Zj 7

Por otro lado, a través del uso de la ley de She|lpodemos obtener una expresion para el
angulo critico de reflexion total de la siguiergenfia:

cos@,) =n (5-8)

Comparando esta expresion con la obtenida payahaciendo una expansion en serie del
coseno par#. pequefio obtenemos:

6, =23 (5-9)

Para materiales reflectores compuestos por elemdimtanos, el cual suele ser el material
con que normalmente se construyen los capilareguacion (5-9) adquiere la forma simple:

6, = 2.0410—2@ (5-10)

En donded, se expresa en radiangsen g/cmiy E en keV.

Mediante el uso de las ecuaciones de Fresnélpodemos relacionar la intensidad reflejada
con la incidente por medio del coeficiente de wédle o reflectividadR(6,E):

o-Jo" -2 -2ip|
\9+4/92—9§—2| |

en dondefes el angulo entre el haz de rayos-X incidentepared del capilar. Sobre la base
de las ecuaciones presentadas hasta aqui es pdefii@ los parametros que permiten
caracterizar el haz a la salida del capilar.

R(6,E) = (5-11)

5.4 Estudios Realizados

5.4.1 Caracterizacion de Microhaces de Rayos-X Generad@®r Capilares

Existen diferentes tipos de capilares concentraddtetre las geometrias mas importantes
podemos destacar la recta, la conica y la eliptica.

Para comprender las caracteristicas de transnisid@stos dispositivos, es necesario realizar
un serie de estudios sobre el comportamiento @uerti ciertos pardmetros tales como la
eficiencia y ganancia en intensidad, asi como tamieil perfil del haz resultante como
funcion de las diversas formas geométriccas decdgslares, dimensiones, distancias de
observacion y energia de los fotones incidentes.

Para ello fue desarrollado un modelo bidimensipaaé calcular el transporte de los fotones
dentro de un capilaf12]. EI modelo presupone el uso de una fuente de aiadia
monocromatica con caracteristicas similares a lad@z sincrotréon, es decir, fuente cuasi-
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puntual con baja divergencia angular. Los parareetates como angulo solido efectivo,
eficiencia y ganancia son calculados para difesefaienas geométricas y dimensiones de los
capilares. Se realiza un andlisis también de lemtgncia del perfil del haz como funcion de
la distancia entre la salida del capilar y el pudg#mbservacion (detector). Ademas se analiza
rendimiento de distintos tipos de capilares comocifin de la energia de la radiacion
incidente.

5.4.2 Descripcion del modelo

A fin de obtener valores numéricos para los dissirgarametros de interés de un capilar, es
necesario establecer condiciones reales de traBajas condiciones incluyen parametros

tales como la posicion de la fuente de irradiaciés,dimensiones y forma del capilar, y las

caracteristicas y localizacion del sistema de ditec

En este trabajo consideramos los fotones provessemé una fuente de luz sincrotrén. Se
asume que la emision se produce a 15 metros didrcgmue un dispositivo Optico efectia
la monocromatizacion del haz. Un monocromador cocie@al de doble cristal permite
alcanzar resolucione4E/E = 10 [13]. La divergencia vertical del haz de fotones dfpiaa
para una fuente sincrotrén, es decir del orden.Bemdad. A fin de normalizar los calculos
para distintas energias se asume que la intensi&jsettral del sincrotron es constante en el
rango de energias considerado.

Debido a la simetria cilindrica que presenta eblama, la descripcibn matematica de los
capilares se reduce a dos dimensiones medianteuwtuas que caracterizan el perfil del
capilar. Estas curvas son simétricas respectojel@lgue se considera el eje de simetria del
capilar. La forma funcional de los perfiles de taes ha sido presentada por varios autores
[14][15] destacandose las rectas, elipses y otras. Entediajo se ha adoptado la
representacion de los perfiles de los capilaresiangdl un conjunto de tramos rectos que
aproximan matematicamente la curva tedrica dellpEdte método facilita los procesos de
calculo y permite incorporar a las curvas tedriedteraciones que frecuentemente se
observan en los capilares. La comparacion ent@ilodl realizados con el método de los
tramos y célculos similares con perfiles tedricosnmuestran diferencias apreciables. Los
tipos de capilares analizados fueron: recto, conieliptico, parabdlico y un perfil
aproximadamente hiperbodlico. La Figura 5-2 mueis perfiles de los cinco tipos de
capilares analizados.

Los capilares se consideraron de cuarzo debideeasel material que normalmente se usa
en la construccion de estos tipos de dispositidgproceso de célculo comienza con la
incidencia de los fotones al ingreso del capilar.eSte punto se deben considerar todos los
angulos de incidencia posibles de los fotones gaeepien de la fuente. A fin de acelerar el
proceso, se generaron trayectorias al azar siguietad distribucién estadistica
correspondiente a la emision desde una fuente Hesilkcrotron. Dependiendo de su
trayectoria, cada foton puede atravesar el capitainteraccion o a través de una serie de
reflexiones en las paredes internas del mismo. &ha aeflexion un fotén tiene una
probabilidad de reflexion igual a la reflectividedrrespondiente a su energia y su angulo de
incidencia (ver ecuacion (5-11)).
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Figura 5-2. Formas geométricas de los capilaresliestos

Esta probabilidad es una funcion de la energiafaéh y del angulo de incidencia. El
numero de reflexiones dentro del capifardepende del angulo de los fotones cuando ellos
entran al capilar. Este valor es calculado para @éihn de modo de evaluar la reflectividad
total dada por la siguiente expresion:
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R(6.E) = |‘J R(6.E) (5-12)

Naturalmente, mientras mas reflexiones realize atdnf menor sera su probabilidad de
escapar del capilar. Ademas, en cada reflexiG@n@llo de la trayectoria de un fotdbn cambia
de acuerdo a la ley de Snell:

tan(y) = tan@p) —tan@) (5-13)

1+tan@p)tan@)

Dondea y yson los angulos de la trayectoria del fotdn respdel eje del capilar antes y
después de la reflexion,Bres el &ngulo concentrador del capilar.

Es importante notar aqui que si el capilar es atregor (diametro de ingreso mayor que el
de salida) el angulo de la trayectoria de un fatdm relacion al eje del capilar o a superficie
de reflexion es siempre creciente. Esto hace qieftdon que escapa del capilar lo haga con
una divergencia mayor respecto de la divergenagstepia a su ingreso.

Dependiendo de la geometria del capilar, la forrdéstyibucion del perfil del haz observado
a a su la salida sera una funcion del nimero naElieflexiones que debe realizar un foton
para atravesar el capilar. Ademas, dependera tardbiéa posicion del detector, aumentando
su tamafio a medida que el detector se aleja delneatdel capilar.

Existen diversos criterios para caracterizar l&dedl del capilar para generar microhaces de
alta intensidad. Una estimacion directa es detenmim eficiencia en el transporte de los
fotones, esto es, el cociente entre el flujo enméegr) y el flujo incidente ) de fotones:

E =% (5-14)

Evidentementek: no caracteriza en forma completa un capilar yarguéene en cuenta el
grado de concentracion que produce. Es posibleidefn factor que tiene en cuenta la
ganancia en intensidad (flujo/area).

En este sentido, debe considerarse la proporcidntelesidades a la salida del capilar con y
sin reflexiones. Esto viene dado basicamente paoeiente entre angulo sélido efectivo
subtendido por la entrada del capilar, al &ngulide&ubtendido por su salida:

- Ao,

5-15
"7 20 (5-15)

out

en donde:
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Onax r12 T

AQ,, = 2n9£ ant (8,E)sin(@)dé + RN (5-16)
12
Q. =—— -
= (g1 1y (5-17)

siendoRy: igual a la probabilidad de reflexion total despdés;: reflexiones dentro del
capilar,r; el radio del extremo de salida del capithla distancia fuente-capilat,la longitud

de capilar yBmin Y Bmax los &ngulos subtendidos por la salida y la entrdelacapilar

respectivamente.

De esta forma el factor de ganancia queda expresado:

[/

‘max

21 j R..(6,E)sin(@)dé

F, =1t +1 5-18
g 20 (5-18)

out

Segun su definicion el factor de ganancia tienetiefEmente en cuenta el incremento neto
del flujo de radiacion por unidad de area genepsdcel capilar.

5.4.3 Resultados Obtenidos

Los calculos fueron realizados para 5 capilarea€tdigrmas geométricas se muestran en la
Figura 5-2. Con excepcion del capilar recto queepas diametro constante de (i, los
demas capilares poseen un didmetro de entradadde20idmetro de salida de LBn y 15

cm de longitud. Las caracteristicas de la fuergediu especificadas en la seccion anterior. La
energia de los fotones incidentes que se utiliztbewélculos corresponde a la linea #el
cobalto (6.93 keV).

5.4.3.1 Forma del Perfil, Tamafio y Divergencia del Microhaz

El primer pardmetro analizado fué la modificacié@h perfil del haz a la salida como funcion
de la distancia entre el extremo del capilar yetéctor. Ya que el perfil del haz presenta una
cierta estructura (ver mas adelante) es necesatablecer un criterio para definir la
dispersion espacial.

Los datos obtenidos de la simulacion fueron reptesles graficamente, en el eje de las
abscisas, por un numero de intervalos,&s, &,,...§,, de igual anchaAx, cuyos centros
contienen los valores de los canales del detextpk,,.. X, mientras que en el eje de las
ordenadas se representaron el numero de fodbnés,....,N que caen dentro de cada uno de
los intervalos. De esta manera el diagrama obteca@ltsiste en un histograma de una
muestra del\; fotones transmitidos con suceso a través delarafibgicamente, esto se
interpreta como una distribucion de frecuenciaspugue la cantidad:
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h, = —k (5-19)

es una frecuencia, es decir, la probabiligade observar una cantidad de fotohgsn el
intervalo &. Adoptaremos el diagrama de barras para la fom@iicg de estos histogramas
de modo que los valores tg estén representados por una barra perpendicudge die las
abscisas.

Se realizé una transformacion de la variable caralmicrones de modo de poder obtener el
valor medio asi como la dispersion de haz direatéenen esta Ultima unidad. Utilizando la

ecuacion (5-19) podemos escribir el valor medi@lmvmas probable de localizacion de los
fotones sobre el detector como la cantidad:

X=> xh (5-20)
k=1

Dado que en la transformacion a micrones elegimosocorigen de coordenadas al punto
que corresponde a la interseccion del eje delaragdn el plano definido por el detector, es
de esperar que para capilares cuya geometriasnsémicas con relacion a a su eje, el valor
medio sea el propio origen de coordenadas()).

De la misma manera una medida de la dispersioa destribucion de frecuencia alrededor
del valor medio esrtard dada por la expresion:

o=\ > (5 -7, (5-21)

Para el caso de los capilares con geometrias domderas tales como la conica, eliptica,
parabdlica y cuasi-hiperbodlica, se observd que dam& de la distribucion es
aproximadamente gaussiana por lo que se adopt6 waloropara el tamafio del haz:

W =40 (5-22)

que es cuatro veces el valor de la dispersion dkstabucion gaussiana. Para el caso del
capilar recto, el perfil del haz observado es unif® por lo que adoptamos como valor
representativo para el tamafo del haz al ancho letongbe la distribucion.

Consecuentemente la divergencia del haz a la sdétl@apilar con relacion a su eje de
simetria viene dada por la siguiente expresion:

g=0"d) (5-23)
2d

en donddl es la distancia desde el extremo del capilar resiatector yd; el diametro de
salida del capilar. Este parametro debe ser adalizanto con los valores de eficiencia y
ganancia de cada capilar. Los resultados obteddda simulacion se resumen en la Tabla
5-2.

El analisis de estos datos muestra de que para loga mejor concentracion de los fotones,
el detector debe localizarse lo mas proximo deleexd del capilar. Esto es especialmente
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importante en el caso del capilar eliptico ya @ueesar de tener altos valores de eficiencia y
ganancia, su divergencia angular es elevada. Bl @psesto ocurre con el capilar cuasi-
hiperbalico.

Tipo de Capilar Divergencia (mrad)  Eficiencia Facte Ganancia
Conico 35 0.17 71
Eliptico 4.6 0.64 263

Parabdlico 3.5 0.49 199
Cuasi-hiperbolico 1.1 0.07 28

Tabla 5-2. Parametros de divergencia angular,eeftta y factor de ganancia para distintos tipos de
capilares concentradores.
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Figura 5-3. Perfil del microhaz como funcion detssicion sobre el detector, calculado para diversas
distancias entre la salida del capilar conico getéctor. a) 1 mm, b) 5 mm, ¢) 9 mm, d) 13 mm,Ce) 2
mm, f) 30 mm.

La Figura 5-3 muestra los distintos perfiles ded batenidos para diversas distancias. Un
aspecto interesante que puede ser observado enrestdtados es la aparacion de una
estructura discreta de picos en el perfil del hparéir de un cierto valor de distancia.

Se observa que cuando la distancia capilar-detexfopequefia, el haz presenta baja
dispersion con relacion al centro, apareciendaiesiras de picos a mayores distancias del
capilar. La aparicion de una estructura de picoslgrerfil del haz puede ser explicada si
tenemos en cuenta que ellos estan representandastiogos 6rdenes de reflexion dentro del
capilar. El pico central (orden 0) corresponde tarfes que no sufrieron ninguna reflexion,
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mientras que los dos picos a cada lado del picwad€nrden 1) corresponden a fotones que
sufrieron una reflexién y asi sucesivamente.

5.4.3.2 Procedimientos para la Optimizacion de los Capilare

De los resultados anteriores podemos observar derertes formas geométricas de los
capilares tienen un efecto significativo en lasactaristicas del haz observado. En ciertas
situaciones sucede que el tipo de fuente utilizadgzde imponer ciertas limitaciones en las
propias dimensiones del capilar, lo que lleva reet@®ente a realizar diversos estudios
tendientes a encontrar las dimensiones mas adecyemia optimizar los parametros de
eficiencia y factor de ganancia.

Eficiencia Ideal

20

Longitud (cm) 10 0 Diametro (um)

350
b)

400 EL

3004 250

200 200

Ganancia Ideal

100

150

100
60

20
Longitud (cm) 10 0

Diametro (um)
Figura 5-4. Calculo de los parametros de caraeedn del capilar conico como funcion de su

diametro de salida y longitud. a) Superficie deieficia ideal, b) Superficie de factor de ganancia
ideal.

De los diversos estudios que pueden llevarse a, caboptd por realizar un analisis del
comportamiento de la eficiencia y del factor deagra como funcién del diametro de salida
y longitud del capilar. Para ejemplificar este tige analisis, se seleccioné la geometria
conica para la realizacion de los calculos y laginale excitacion fue fijada en 6.93 keV. La
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Figura 5-4 muestra los resultados obtenidos. Bsrdsénte notar que al variar estos
parametros lo que en realidad se altera es el@eguatentrador del capilar.

Ya que el angulo critico de reflexion total enpasedes del capilar es fijo, al variar el &ngulo
concentrador los fotones varian su angulo de incidecon relacion a las paredes internas y
son transmitidos segun su probabilidad de reflexiba esta forma las superficies de

eficiencia y ganancia estan condicionadas pordags de reflectividad.

Otro aspecto importante a ser considerado en eépoode optimizacion de los capilares es el
estudio del comportamiento de la eficiencia y etdade ganancia como funcion de la
energia de la radiacion incidente para un tipoiqudar de fuente de radiacion. Para ello se
calcularon estos parametros para los capilareseotmaclores en un rango de energias que
vario desde 2 keV a 20 keV. Los resultados obtend@den apreciarse la Figura 5-5.

400
0.9 -
O C(?n|f:o a) . Conico b)
084 Eliptico 3501 T -~ - Eliptico
~——— Parabélico R —eemes Parabdlico
0.7 -~ Hiperbolico 300+ N -—-—- Hiperbdlico
L
0.6- — 250 N
Ed 8 R
S o0s] = :
S 0. < 2004
Rl ©
2 041 @
o g 150-
'»u% 0.3 O
100+
0.2
50
0.1
0.0 - 01
0 2 4 6 & 10 12 14 16 18 20 22 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Energia (keV) Energia (keV)

Figura 5-5. Célculo de los pardmetros de caraeteiin de capilares para diversas geometrias
concentradoras como funcién de la energia. agefich ideal, b) factor de ganancia ideal.

Como se puede observar, para una dada forma gé&@tcomportamiento de la eficiencia
y el factor de ganancia son idénticos como fund®ia energia. Este comportamiento puede
ser explicado observando que existe una relacitne @mbos parametros. Partiendo de la
ecuacion (5-14) y considerando que el flujo derfesoincidentes a la entrada asi como el
flujo de fotones a la salida del capilar son promorales al angulo sélido de entrada y
efectivo respectivamente, tenemos que la eficiepoiede ser expresada de la siguiente
forma:

AQ
AQm

E, = (5-24)

Si comparamos la expresion (5-24) con la (5-15¢mdrnhos que:
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F, = % E, (5-25)

n
Dado que los angulos sdlidos de entrada y de sedigdar no depeden de la energia, la
ecuacion (5-25) muestra que la eficiencia y eldiade ganancia difieren entre si por una
constante.

Los comportamientos de la eficiencia y del facterghnancia en funcion de la energia
pueden ser alterados si para una dada forma gecenélel capilar introduzimos
modificaciones en las dimensiones del mismo. Paraptificar se realizaron calculos de la
eficiencia y del factor de ganancia de un capi@aiad considerando que sus dimensiones
corresponden a 7pm de didmetro de entrada, fuifh de diametro de salida y 23.5 cm de
longitud. Los resutados pueden apreciarse en lad ;6.

1.2 40
a) b)
354

1.04 _—_——
304
0.8
254

0.6 204

154

Eficiencia ideal
Ganancia ideal

0.4

104

0.2
54

0.0

T T T T T T T T T T 0 T T T T y y T T T T
0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Energia (keV) Energia (keV)

Figura 5-6. Comportamiento de los pardmetros dectanizacion para un capilar conico deyrd de

didmetro de entrada, 18n de didmetro de salida y 23.5 cm de longitud cfumoion de la energia.
a) eficiencia ideal, b) ganancia ideal.

Haciendo una comparacion entre los resultados iolopara el capilar conico de la Figura
5-5 con el de la Figura 5-6 observamos que miertnasl primer caso el capilar se adapta
mejor para trabajar a bajas energias pero en tatkstrango, en el segundo caso se observa
que el capilar posee la capacidad de mantenertanefigiencia en todo el rango de energias
calculado. De esta manera las dimensiones debcapieden ser seleccionadas de modo de
adaparlo para trabajar en un cierto rango de enefggtos limites normalmente son
impuestos por las caracteristicas de la fuentadlaaion utilizada.

5.4.4 Consideraciones Finales

De los resultados obtenidos en las secciones ar@erse puede concluir que es necesario
establecer métodos de célculos eficientes y precisra determinar y optimizar los
parametros caracteristicos tanto para el disefio gama las condiciones de funcionamiento.

La utilizacion de capilares no esta restringidao sébllaboratorios de alta tecnologia (por
ejemplo laboratorios de luz sincrotron) sino queedan aplicarse con éxito a fuentes
convencionales como tubo de rayos-X. Dada su ampligo de utilizacién es de gran
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importancia establecer métodos de calculo eficgegtprecisos (como el presentado aqui)
que permitan determinar los parametros caractar$stpara las diversas condiciones de
funcionamiento.
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6 INSTRUMENTACION PARA u-SRXRF

6.1 Introduccion

En este capitulo se describen las principalesidaties experimentales realizadas durante en
el Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén (LNLS)ar@pinas, (Brasil). Estas actividades
constituyen una parte importante de los principalkgtivos trazados en esta tesis que
consitio en disponer de una estacion experimertdtabajo para llevar a cabo estudios de
analisis por XRF con alta resolucion espacial. @senmtan las principales caracteristicas de
esta estacion experimental, tales como disefio,troocogn y puesta a punto para su
adecuado y completo funcionamiento.

Dada la importancia de disponer de una linea despmate especialmente dedicada para
realizar experiencias de fluorescencia de rayosed tuz sincrotron, las actividades
experimentales no se limitaron sélo al desarratioeeifico de la estacion de microanalisis
sino que también se complementaron con los estaeiaisefio y posterior construccion de
la propia linea de transporte de radiacion y deastacion experimental para llevar a cabo
experiencias relacionadas con analisis por XRF amdiciones de excitacion a angulos
rasantes.

D10B-XPD 4
< D10A-XRD2

D11A-SAXS1 2

D12A-XRD1 :

= Operacionales en rayos-X
= Operacionales en UV y rayos-X blandos

3l T /bosa-Dxas
DosB-cPr  §¥AP, &posa-ToM
DO4A-SXS DO4B-XAS

Figura 6-1. Esquema general del anillo de almacemondel LNLS con sus respectivas lineas
experimentales de trabajo.

La linea de Fluorescencia de Rayos-X (XRF) es unéasd varias lineas de transporte de
radiacion que se encuentran actualmente instaladasl anillo de almacenamiento de
electrones del LNLS (ver Figura 6-1). El anilloeesbmpuesto de 12 dipolos magnéticos con
la posibilidad de poder conectar dos lineas despiame de radiacion por dipolo, dando asi
una capacidad para instalar un total de 24 lineasnergia final de los electrones dentro de
este anillo es de 1.37 GeV, cuando el campo magnéé los dipolos deflectores es de 1.65
T. Esto genera una energia critica de emision sidokones de 2.08 keV. Para alcanzar la
energia final, los electrones deben ser previamegterados por dos tipos de aceleradores:
uno lineal Linac) de 120 MeV y otro circulaBposte) de 500 MeV. De este modo un total
de 100 paquetebinch de electrones pueden ser inyectados dentro dlel principal. Estas
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caracteristicas permiten una acumulacion de ceargaaldel anillo de almacenamiento que
podria llegar a alcanzar corrientes iniciales d#ahé00 mA.

6.2 Linea de Fluorescencia de Rayos-X del LNLS

La linea de Fluorescencia de Rayos-X (XRF)del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS), tuvo su inicio en un proyecto de investigac|2]| cuyo objetivo principal fue la
implementacion de técnicas no-convencionales désasng@or fluorescencia de rayos-X.
Estas técnicas que consisten principalmente eacianies en las condiciones geométricas de
excitacion en las muestras, requieren principalendatuna fuente de radiacion con alto flujo
de fotones. La radiacion sincrotrén satisface cete g otros requerimientos, lo que
potencializa considerablemente el uso de estag#éscn

Las técnicas a las que nos referimos son precigane¢randlisis por XRF con resolucion
espacial |-SXRF), y el analisis por XRF a incidencia rasg@&RF). En este dltimo caso,
el analisis puede ser realizado manteniendo figingllo de excitacion en el cual se cumple
la condicion de reflexion total del haz incidentbre la muestra 0 substrato reflector
(analisis por reflexion total). También puede mabke un barrido angular por debajo y por
encima del &ngulo critico de reflexion total, dedmde obtener informacion en funcién de la
profundidad de penetracion de la radiacion incelesentro de la muestra (perfiles en
profundidad).

Para llevar a cabo esto, fue preciso disponer ddinea de transporte de radiacion en la que
sea posible tener flexibilidad para ajustar el faonde haz que se desea utilizar, asi como de
disponer de elementos Opticos para condensar ycrmmatizar el haz blanco de radiacion
emitido por el dipolo magnético.

6.2.1 Descripcion General

La Figura 6-2 muestra el disefio de la linea de YBIFLNLS. La fuente de luz sincrotron
para esta linea proviene del dipolo DO9B del aniléo almacenamiento de electrones. La
radiacién es colectada a un angulo d&cti relacion a la trayectoria recta seguida psr lo
electrones antes de entrar en el propio dipole fsmer tramo, llamado deont-end esta
compuesto de un obsturadosloutter(OF), que habilita la entrada de los fotones knkza,
valvulas de paso (VP1,VP2) y una valvula de aceooeato rapido (VR) con la funcion de
brindar proteccion al vacio del anillo en aquetlasos en que exista un eventual aumento de
presion en la linea de transporte de radiacidmalBr medio de presion en todo este tramo es
de aproximadamente 8:10nbar. La méaxima aceptancia horizontal de haz [salimea de
XRF esta definida por la mascara (MA) y es de #ddm

El primer modulo de colimacion (MC1), distante 1éndde la fuente de radiacion, permite
ajustar las dimensiones del haz de manera talaguoelimancion vertical se posiciona en el
valor maximo de intensidad, mientras que la colidratiorizontal es ajustada de acuerdo a
las dimensiones del primer elemento Optico denkalique es el cristal monocromador. Una
ventana de berilio (VB1) de 12%5m de espesor, aisla el vacio del front-end del dram
subsiguiente en la linea, llamadoptes-monocromadoiEste tramo se extiende hasta el final
de la linea de transporte. Normalmente la presideste trecho es de aproximadament& 10
mbar. Para aislar este tramo de la presion atmeesféma ventana de berilio (VB2) de 300
pm de espesor se encuentra montada en su extremsedumdo modulo de colimacion
(MC2) permite reajustar el tamafio horizontal det,ha la vez que permite eliminar
verticalmente, la dispersion que se produce emirlep moédulo de colimacion.Un segundo
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shutter (OM), habilita la entrada del haz de fotones @&aafAE). En ella se encuentran
montadas las estaciones experimentales de trdbstp.adrea es de acceso prohibido durante
el tiempo que (OM) permanece abierto. El ajustecdéa modulo de colimacion esta
motorizado pudiendo ser totalmente comandado ppcamputadora.

En las experiencias de XRF, es indispensable dispale una fuente de radiacion
monocromatica intensa como asi también poder Usmpectro completo de luz sincrotréon
(haz blanco). En este sentido, la linea fue diseiiledmodo tal de soportar ambos tipos de
configuraciones. Para ello, la camara de vaciontmhocromador puede ser desplazada
lateralmente de modo posicionar o retirar el drdifeactor. Para compensar por cambio de
altura del haz, las estaciones experimentales égtara una mesa de granito con traslacion
vertical motorizada, totalmente comandada por cdadmua. Esto permite también
posicionar las estaciones experimentales en eb fardonde la radiacion incidente posee el
grado mas alto de polarizacion lineal.

A la linea se adicionan dos gabinetes electronigns, de ellos conteniendo el sistema de
control de valvulas de seguridad de la linea (siatéeinterlock y otro que contiene las
interfases de comunicacion necesarias para cant@fauna computadora los motores pasos
y los detectores de monitoramiento del haz incelécdmaras de ionizacion).

6.2.2 Desarrollo de Programas Especiales para la Adquisin de Datos

La linea de XRF dispone de un conjunto de intesfalsarrolladas por el grupo de control
del LNLS que recibe el nombre de sistema LOCO,\adittga de la expresion ingleskadcal
Controller” [3]. Ademas se dispone de una interfase de uso cahe@®IB General
Purpose Interface Byspara la comunicacion entre los instrumentos mtrotadores de
diversos fabricantes. En el caso particular deirleal de XRF, esta interfase se utiliza
normalmente para obtener la lectura de la corridatein electrometro que se acopla a un
fotodiodo. Por ultimo, la interfase estandar de woicacion serial RS-232 es utilizada para
el monitoreo de la posicion angular del cristal owomador. La lectura se obtiene a través
de un indicador digital (DIADUR) que recibe una aefiel encoder (regla de precision)
montado en el monocromador. En la Figura 6-3 seé@aereciar el esquema general de las
interfases utilizadas y equipamientos asociados.

Para desarrollar algun tipo particular de expergenm programa escrito en lenguaje Dephi
Pascal, llamado 3-windcrl], contiene las rutinas béasicas y especializadaspgumiten
establecer la forma con que se desea adquirir &bss cexperimentales. El programa 3-
windcm por si solo no esta capacitado para actasaslacas de interfase, por lo que se
precisa de un programa que se ocupe de esta Esessi como fue creado un programa
auxiliar que se inicializa junto con programa 3dam llamado de “servidor” el cual ignora
las operaciones complejas de alto nivel y se osafmade las funciones béasicas de cada placa
de interfase.

Cualquier aplicacion puede hacer uso del serviglwnme cuando exista um “cliente” que
realize solicitaciones de lectura y escritura. Edpp programa 3-windcm es, en este
contexto, un cliente del programa servidor dediadperar la linea de luz.

El sistema de adquisicion de datos dedicado alkca@on de la radiacion fluorescente y
dispersada por la muestra esta compuesto por entdetle estado soélido de Si(Li) y una
cadena electronica de procesamigdémberral5]. Un diagrama esquematico del sistema de
adquisicion de datos puede apreciarse en la Figdra
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Figura 6-2. Esquema de la Linea de Fluorescenci@ajes-X (XRF) del Laboratorio Nacional de
Luz Sincrotron. Vista lateral y superior.
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Figura 6-3. Esquema general del sistema de intefiséa linea de XRF para monitoreo y control de
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Figura 6-4. Esquema general del sistema de adiuisie datos de la linea de XRF del LNLS.

Cada vez que un fotdn interactta con el cristé®ifla), se genera una carga proporcional a
la energia del foton. Esta carga es transformagaulsns de voltaje mediante el uso un pre-
amplificador (Pre-Amp). Luego estos pulsos son #itglios y conformados con un

amplificador (Amp) a una forma aproximadamente gans: cuya altura es proporcional a la
energia del foton. Los pulsos analdgicos a su eazigjitalizados a través de un conversor
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analdgico-digital (ADC) y almacenados en una ptaacdticanal (MCA).
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Para tener un control de las principales funciah@sMCA con 3-windcm, fue necesario
crear un programa especial para la linea de XRte fitesgrama, desarrollado en lenguaje
Visual C++ y llamado de “servidor MCA-windcm” (ImCA), posibilitd tal comunicacion

a través del uso de bibliotecas de programacioM@#. De esta manera varias aplicaciones
disponibles en 3-windcm pueden hacer uso de lasacipees bésicas del MCA tales como
iniciar o detener la adquisicion de datos.

6.2.3 Cristal Monocromador

En la linea de XRF, el elemento 6ptico utilizadoapaonocromatizar la radiacion consiste
de un sistema de dos cristales dispuestos en egl@amo dispersivo (n+, n-). El mismo fue
construido sobre la base de una Unica pieza d#gosdue contiene un corte en forma de
“canal’, paralelo a los planos de difraccion. Bgte de monocromador se conoce con el
nombre dechannel-cu{6]. Un diagrama esquemético de este dispositvo@oéservarse en
la Figura 6-5.

Cristales

Figura 6-5. Diagrama esquematico del cristal difnapara monocromatizar la radiacion sincrotrén.

El haz de luz sincrotron impacta sobre la fasepdeter cristal con un angulg reflejando
so6lo aquella energia que cumple con la condicidBregg [7]:

nA = 2dserg (6-1)

dondeA es la longitud de la onda reflejadal s la distancia entre dos planos consecutivos
de difraccion, correspondiente a la familia de pdaselecionados dentro del cristal. El haz
monocromatizado impacta en un segundo cristal drgae su direccion final es paralela a
la direccion incidente. A medida que el cristalpssiciona en diferen tes angulos, el haz
monocromatico transmitido se desplaza verticalmengedistanci®Sigual a:

OS=2l cost (6-2)

dondel es la separacion entre ambos cristales. Para sitipmamento angular de este
dispositivo se dispone de un goniometro, cuyo esquee funcionamento puede observarse
en la Figura 6-6. El mismo consiste de un discaeseb cual se inducen movimientos de
rotacion a través de un fino hilo de acero inoXidaue esta unido en su extremo inferior a
un peso Yy en su extremo superior se encuentra fijga mesa de traslacion de alta resolucion

8.
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Figura 6-6. Disefio del monocromador de la lineaXx& mostrando el goniémetro del cristal
difractor.

Para la monocromatizacion de la RS son utilizadigsaies silicio (Si) con las orientaciones
(111) y (220) de los planos cristalinos. Esto perroubrir un rango téorico de energias que
van desde 2 keV hasta 24 keV.

6.2.3.1 Resolucion en Energia

Una propiedad importante de un monocromador essalucion en energia. Si escribimos la
ley de Bragg en su forma diferencial tenemos que:

LE _M _ pgcos, (6-3)
E A

Podemos observar entonces que la resolucion egiangene determinada por el ancho
angularA@y el angulo de Bragds . Hay dos factores que contribuye®\&: Un factor lo
constituye el ancho angular de la radiacion indel@sr mientras que el otro corresponde
al ancho de reflexion intrinseco del cristal moootador,A&. Si asumimos que ambos
factores poseen una distribucion gaussiana, poderpussar la ecuacion 6-3 de la siguiente
manera:

A_EE = \/(AQSR)Z + (Aec)2 cott, (6-4)

En general asumiendo que la divergencia anguldicaede un haz de electrones,, y la
dependencia angular de la intensidad de la radiadn@rotron emitida por un unico electron,
Ogr, tienen una distribucién gaussiana, podemos eaptasdivergencia angular del haz de
fotones emitidos como una convolucion de estositésr9]:
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7, =\(0.) + (o) (6-5)

De este modo la amplitud angular de la radiaciéidéente se expresa como el FWHMu(-
Width at Half-Maximumnde la distribucion anterior:

A, = 2350, (6-6)

Por otro lado tenemos que la amplitud angular a@rtiel modulo de colimacion viene dado
por la expresion:

_2350,+s
L

Aa (6-7)

en dondecg; es el tamafo vertical de la fuenteges el tamafo vertical del médulo de
colimacién yL es la distancia desde la fuente. Dado que normadima amplitud angular
vertical del médulo de colimacién define el tamai® la fuente de radiacién, podemos
escribir la resolucion en energia del monocromddda siguiente manera:

AE _ ( 2350, + sjz +(2\/§re/12C| F.le™

2
cotd, (6-8)
E L sen26;)v

6.2.4 Perfil Vertical del Haz

Fué realizada una medida del perfil vertical del lbianco y del haz monocromético. En este
ultimo caso se utilizé el cristal de Si(111) paraaizar la energia en 7 keV, siendo que este
valor es representativo para experiencias de XRHFeguieren el uso de haz monocromatico.
Estas medidas tuvieron como principal objetivofigai la distribucion de intensidad del haz
en esta direccion para posteriormente ajustar l6dufos de colimacion de la linea y
posicionarlos en el valor de maximo. De esa maeémaddulo de colimacion define la
porcion del haz en la direccion vertical en donidgrado de polarizacion lineal es mayor.
Esto es un requisito indispensable para posterieneposicionar las estaciones
experimentales y optimizar la relacion sefial/ridddos espectros medidos (ver seccion 3.5).

En ambos casos la intensidad del haz de rayos-Xdleetada utilizando un fotodiodo con
100 % de eficiencia entre 100 eV y 12 keW| y una rendija de colimacion vertical de 50
pm. La colimacion horizontal fué fijada en 5 mm.&rrido fue realizado en pasos de 50
pm, comenzando por la parte inferior del haz. Phpesdil del haz blanco, fue utilizado un

filtro de aluminio enfrente del detector de modatenuar el alto flujo de fotones incidente y
evitar dafos en el mismo. La Figura 6-7 muestradssltados obtenidos.
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Figura 6-7. Medida del perfil vertical haz inciderat la salida de la linea de XRF. a) Haz blanco, b)
Haz monocromético de 7 keV

6.2.5 Flujo de Fotones

Se midio el flujo de fotones para las energias,d 9, y 10 keV utilizando un fotodiodo con
las mismas caracteristicas citadas en la secciterian Para este caso, el médulo de
colimacion primario fue ajustado a 5 mm en la did@t vertical y 4 mm en la direccion
horizontal. El flujo de fotones fue colectado edada region activa del detector, cubriendo
un area de 20 nfmLa lectura de la corriente generada en el fotimline medida con un
electrometro de alta precisidteithley cuya conversion a flujo de fotones viene dadolgor
siguiente expresion:

ITAIE [eV/e]

Flujo( fotonegs) = - 5 -
E,[eV/ foton[l.602[10"[coulombe™]

(6-9)

en dondel es la corriente medida por el electromeftp,es la energia necesaria para la
produccion de un par electron/hueco en sili&p~3.71 eV) yE; es la energia de los fotones
incidentes. Los valores medidos pueden apreciarda &€abla 6-1 los cuales se comparan
con los valores tedricos obtenidos con utilitadekprograma de trazado de raggisADOW

De la comparacion se deduce que los valores expetates estan en buen acuerdo con los
calculados tedricamente.

Energia (keV) Corriente ( mA) Flujo medido (photaity  Flujo calculado (photons's

7 104 5.0 10 9.9 10
8 102 421 6.8 10
9 100 3.018 4.6 16
10 100 2.019 3.110

Tabla 6-1. Flujo de fotones medido y calculado pivarsas energias del haz incidente.
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6.3 Disefio, Montaje y Caracterizacion de la Estaciop-XRF del LNLS

6.3.1 Descripcion general

La estacion de microfluorescencia de rayos—X estdpoesta escencialmente de un sistema
de alineamiento del capilar, un sistema para elcipoamiento de las muestras, un
microscopio optico acoplado a una camara CCD Yy etaatbr dispersivo en energias de
Si(Li). Un disefio esquematico del dispositivo ekpental puede apreciarse en la Figura 6-8.

Microscopio 6ptico
+ camara CCD

Radiacion
sincrotron I
3 - L 1] Oode
I ¢ lont# e C. ioni #2 rayos-x
Capilar
Médulo Portamuestras

de colimaciéon

Figura 6-8. Esquema de los principales dispositipugs componen la estacion @S XRF del LNLS.

El haz blanco penetra dentro de la estacion expatah después de ser colimado a un
tamafno de aproximadamente 0.3 mm x 0.3 mm. Ladittad incidente sobre la muestra es
monitoreada constantemente por una camara de éwnzaituada entre el modulo de
colimacion y la entrada del capilar. El haz unaalereado, es conducido a través del capilar
hasta su salida en donde incide & g&bre la superficie de la muestra. Por completitud
esquema de la Figura 6-8 muestra también una se@émdara de ionizacion y una camara
CCD especial sensible a rayos-X (ojo de rayos-Kyados para propositos de alineamiento
y monitoreo del microhaz.

Laminas flexibles

g

Barra rigida
de Al

Mesa de traslacio
. <« Vvertical
Mesa de traslacion L

horizontal L
\ [

77 —J° "7

Figura 6-9. Vista frontal del disefio del alineadel capilar.




Capitulo6 INSTRUMENTACION PARA p-SRXRF 88

El sistema de alineamiento del capilar consistdadepares de mesas de traslacion acopladas
a una barra rigida de aluminio por medio de unwdaj de laminas flexibles (ver Figura
6-9).

El sistema esta basado en el uso de laminas #sxdddo que el mismo permite una mejor
precision en el posicionamiento de los movimiemteslineacion. En particular, fue elegida
la configuracion con laminas flexibles curvadasspoigue se consigue tener mayores grados
de libertad en los extremos del alineador, reddcienovimientos forzados que normalmente
ocurren en modelos mas simplificados (Ej: lamihagliles rectas).

De esta manera, el sistema con cuatro mesas decittaspermite realizar movimientos
lineales asi como movimientos rotacionales pergetates al eje longitudinal del capilar.
Movimientos lineales de las mesas de traslacion uean mismo sentido producen
desplazamientos del sistema como un todo, miewfuas movimientos de traslacion en
sentidos opuestos generan movimientos rotacionBleseste modo pueden ser obtenidos
movimientos traslacionales y rotacionales con uesohes de 0.5um y 4 pjrad
respectivamente.

El uso de un capilar requiere de un cuidadosoeafsttodos los grados de libertad que el

sistema ofrece. Para reducir la complejidad deigeo de alineamiento fue creada una nueva
aplicacion dentro del programa 3-winddml]. La misma contiene los comandos que

accionan en forma secuencial el conjunto de motegessarios para producir movimientos

traslacionales o rotacionales del capilar.

01- MICROSCOPIO OPTICO
02 - SISTEMA DE POSICIONAMIENTO DE LAS MUESTRAS
03- SISTEMA DE ALINEACION DEL CAPILAR

Figura 6-10. Disefio de la estacion experimental-&XRF del LNLS.

La estacion esta equipada con un portamuestrasuashappor un conjunto de mesas de
traslacion acopladas mecanicamente y accionadaséstde motores de paso. La resolucion
que se consigue en el posicionamiento horizontariical de una muestra es de 1126 y
0.625um respectivamente. Una mesa de rotacion de attéuoesn se encuentra acoplada al
conjunto de mesas de traslacién y permite posiciasanuestras con una resolucion angular
de 10urad. Todo el sistema es totalmente controladotardim por una computadora.

La estacion también dispone de un microscopio @gtiyos componentes principales son un
objetivo de 10x de aumento, una cadmara CCD monaiicende alta resolucion y un zoom
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motorizado (ver Figura 6-10). El microscopio 6pte® montado perpendicularmente a la
superficie de la muestra y cumple con la funciorseleccionar la region de interés a ser
analizada. La geometria de excitacion-deteccidizada es la convencional (45 45).

6.3.2 Caracterizacion del Perfil Vertical a la Salida delCapilar Cénico

Se realiz6 una medida del perfil vertical del mia» de modo de determinar su tamafio en
esta direccion como funcion de la distancia alesmtr de salida del capilar. El perfil del
microhaz fue obtenido barriendo el borde de unaniame oro (Au) de 1QAm de espesor a lo
largo de su seccion transversal. Para cada puhtbadedo se midié simultaneamente la
intensidad incidente y transmitida usando camamadodizacion antes y después de la
muestra, asi como también se midié la radiacidordéiscente correspondiente a la linea de
emision Lo del Au. Dado que el didmetro externo de salidadeilar es de 2 mm, la minima
distancia de aproximacion entre el extremo de aalel capilar y la superficie de la muestra
es de 1 mm, considerando que la geometria de &gcitdeteccion es de 49 a Figura 6-11
muestra el comportamiento de la intensidad tramdanitormalizada a la intensidad incidente
como funcién de la posicion vertical. En la mismalbién se muestran los perfiles obtenidos
usando la linea de emisiérlde Au. Como se puede observar los valores de tameli
microhaz para las diferentes distancias muestratbuen acuerdo para ambos tipos de
mediciones.

De la Figura 6-11 a) y b) se puede observar qumirimo tamafio de haz que puede
obtenerse a 1 mm de distancia de la salida ddacasi de aproximadamente (1.
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Figura 6-11. Perfil vertical del microhaz medidor gransmisién y fluorescencia para diferentes
distancias desde del extremo de salida del capijlagrb) 1 mm; ¢) y d) 1.5 mm; €) y f) 2 mm.

6.3.3 Divergencia del Microhaz

Con los datos obtenidos anteriormente, fue cordeedia una curva de tamafio vertical
delhaz como funcién de la distancia al extremocdgllar. La curva puede apreciarse en la
Figura 6-11 junto con el modelo de ajuste linedvador de la ordenada al origen del ajuste
corresponde al al caso en que la distancia entsalida del capilar y la muestra es nula
(superficie de la muesta perperndicular al capilar)
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Figura 6-12. Tamafio vertical del haoj4omo funcién de la distancia desde el extremsatida del
capilar.

De los datos experimentales de la Figura 6-12 poderalcular la divergencia del microhaz
con respecto al eje de simetria del capilar asrdeda siguiente expresion:

_(d,-d,) .
a= o (6-10)

en dondel; es el didmetro de salida del capilat,\el didmetro del microhaz a una distancia
D. El valor determinado para la divergencia del niiemfue de:

a = (34 04) mrad (6-11)

6.3.4 Medida del Factor de Ganancia del Capilar Cénico

Como fue indicado en el capitulo anterior, el fad® ganancia es uno de los parametros mas
importante para la caracterizacion de un capiladd>que la estacién de microfluorescencia
de rayos x fue adaptada para trabajar con hazpolético, se realiz6 una medida del valor
promedio del factor de ganancia. Segun su defimicé factor de ganancia establece una
relacion entre las intensidades con y sin refleesodo que podemos interpretarlo
experimentalmente como una relacion entre la ildadsmedida a la salida del capilar a la
intensidad medida a través de un colimador, de ati@mgual al diametro de salida del
capilar, y posicionado a la misma distancia deuknte que la entrada del capilar. En la
Figura 6-13 se muestra esquematicamente el amggkrimental utilizado.
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Figura 6-13. Arreglo experimental para medir etdacle ganancia del capilar conico de la estacion
dep-XRF del LNLS

Para la medida de los flujos con y sin capilar dtiszado una camara de ionizacion como
detector, posicionada a una distancia de 45 mm dalida del capilar. La medida del flujo
sin capilar fue realizada con un tamafio de hazpdexismadamente 40Qqm x 400 um
obtenido mediante el sistema de colimaciéon mon&adta linea de transporte de radiacion.
El flujo medido fue corregido por diferencia cofaogdn al tamafio del diametro de salida del
capilar. La Tabla 6-2 resume los valores medido®jaon las correspondientes correcciones
realizadas.

Parametros Con capilar  Sin capilar
Corriente del anillo (mA) 106 105.5
Flujo medido en cam. ioni. #2 (cts/seq) 10425 34083
Diametro del hazym) * 400
Flujo corregido por diferencia de diametros (cty)se 10425 360
Factor de ganancid) 29

*Pardmetros del capilar: didmetro de entradapmbdiametro de salida=18n.

Tabla 6-2. Pardmetros medidos para el célculoadebf de ganancia del capilar conico.

El valor tedrico del factor de ganancia fue caldalasando la ecuacion (5-25) para un valor
de energia correspondiente al maximo de la disfidbuen intensidades del espectro de luz
sincrotrén en la posicion del capilar. El valoraergia usado para este caso fue de 7.3 keV,
obteniéndose un factor de ganancia de 34 parap@hccaonico. Esto corresponde a una
diferencia de un 15% con relacion al valor medf@iertamente este resultado es previsible si
consideramos que en el céalculo tedrico no considerpérdidas en intensidad debido a la
disminucion en la reflectividad como funcion degalo de incidencia asi como los efectos
de distorcion y rugosidad de la superficie refleciaterna del capilar.

6.3.5 Medida del Factor de Eficiencia del Capilar Conico

Para la determinacion de la eficiencia en la trasiém de la radiacion a través del capilar
conico se uso el valor de flujo medido en la seguc@mara de ionizacion corregido por
atenuacion en aire. La atenuacion fue calculadaiderando el coeficiente de atenuacion
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masico del aire evaluado a la energia de 7.3 keVTébla 6-3 resume los parametros
utilizados junto con el valor de eficiencia obtenid

Pardmetros Valores
Corriente del anillo (mA) 106
Flujo medido en cam. ioni #2 (cts/seg.) 10425
Flujo a la salida del capilar (cts/seg.) 11696
Flujo a la entrada del capilar corregido por difieia 19276

de diametros y atenuacion en aire (cts/seg.)

Eficiencia &) 0.61

Tabla 6-3. Pardmetros medidos para el célculo didigncia del capilar conico.

El valor tedrico obtenido usando la ecuacion (5-28 de 0.69 que corresponde a un
diferencia de un 11 % con relacién al valor mediloigual que en el caso del calculo del
factor de ganancia, el valor de eficiencia del league calculado sin tener en cuenta los
factores de pérdida de intensidad mencionadosi@miente.

6.3.6 Limites de Deteccién Obtenidos parg-SXRF con Capilar Cénico

Otro parametro importante que debe ser medidogaaeeterizar una microsonda de rayos X
es su capacidad para detectar elementos trazajeefias regiones de interés.

Espesor masico Espesor
Elemento (Linep  (ug/cnt) Elemento (Linea) masico
(ng/cnt)
Sicomo SiO (k)  45.6 Zn como ZnTe46.1
(Ka)
Cl como KCI (k)  46.9 Se (ko) 42.5
K como KCI (Ko)  46.9 Sr como Sri(Ka) 44.7
Ti (Ka) 39.4 Y como YR (Ka) 50.8
V (Ka) 42.2 Nb como NiO; 45.8
(Ka)
Cr (Ka) 42.6 La como Lag(Ka) 42.6
Mn (Ka) 41.7 Pr como Prg(La) 42.5
Fé (Ka) 46.1 Er como Erg (La) 47.5
Co (Ka) 50.7 Au (La) 47.2
Ni (Ka) 43.1 Pb (L) 52.1
Cu (Ka) 46.5 Ucomo UR (La) 44.1

Tabla 6-4. Lineas de emision de los elementos rosdith estandares certificados de espesor fino
(Micromatter-CO) para la obtencion de limites deedeion absolutos p@-SXRF.
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Con este objetivo se realizaron medidas con elahéz generado por el capilar para obtener
valores de limites de deteccion a través del usgalmnes certificados. Los patrones

consistieron de elementos o compuestos puros emfde filmes finos depositados sobre

mylar. El conocimiento de los espesores masicdsdimes finos asi como del tamafio de

microhaz permitieron la determinacion de limitesldgeccion absolutos.

104

a)

0.01 T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45

104

Limites de Deteccion Absolutos (pg)

0.1

b)

0.01 T T T T T T T T T T T T T
40 50 60 70 80 90 100

Ndamero Atémico (Z)

Figura 6-14. Limites de deteccidén absolutos pa&XRF con capilar cénico en funcidn del nimero
atomico Z. a) Lineas de emision K; b) Lineas desgmiL.

Un microhaz de 1@m x 25um de tamafio fue utilizado para llevar a cabo esticiones.

Se midieron lineas de emisiéruly La de diversos elementos (ver Tabla 6-4) de modo de
obtener limites de deteccion absolutos para anfib@asl El tiempo de medida por muestra
fue de 1000 segundos. Los valores obtenidos astidarda ecuacion (3-4), fueron graficados
en funcion del nimero atomico Z y los resultado=den apreciarse en la Figura 6-14.
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De los gréficos puede concluirse que el comportatmien funcion del nimero atémico Z es
el esperado, observandose una variacion del |teigeteccion entre 50 fg a 1 pg para ambos
tipos de lineas. Estos valores son comparabledosoabtenidos por otros autores usando
condiciones experimentales similares|[13].

6.4 Otros Equipamientos

Otros dispositivos experimentales fueron constiidmon el principal objetivo de
implementar la técnica de Fluorescencia de RaypsiXReflexion Total (TXRF)14]. La
técnica presenta alta sensibilidad para la detewid@n de elementos trazas. En particular su
implementacion con una fuente de luz sincrotronbyilita analizar pequefias cantidades de
muestra que contienen elementos en niveles destrazaltra-trazas15| debido a las
principales caracteristicas que la fuente de eiditeofrece, entre ellas, alta intensidad y alto
grado de polarizacion lineal. Cabe mencionar quefdementacion de esta técnica permitio
reforzar y ampliar los conocimientos sobre reflaxiotal de rayos-X, fenbmeno que esta
intimamente ligado a la transmision de radiacidraeés de los capilares concentradores.

6.4.1 Estacion de Fluorescencia de Rayos-X para Experieias con Angulos Rasantes

La estacion de fluorescencia de rayos x para eequeas con angulos rasantes consiste de
una camara de vacio (presion nominal de trabajee eii* a 10° mbar) en la que se
encuentra instalado un goniometro de alta resolu&ibsistema goniomeétrico consiste de un
disco de acero inoxidable, localizado dentro dedtaara, acoplado a una mesa de traslacion
lineal de alta resolucion situada externamenteacBplamiento es realizado a través de hilo
rigido fino de acero inoxidable.

El disco posee un radio de 59 mm y la mesa deatiasl, con 0.5um de resolucion,
posibilita obtener resoluciones angulares de Hektaad. El rango angular disponible varia
entre Gy 19.

01- PORTAMUESTRAS
02- PASANTE PARA VACIO

03- MESA DE TRASLACION /;'\
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Figura 6-15. Disefio de la cAmara experimental @gpariencias de fluorescencia de rayos-X
a angulos rasantes.




Capitulo6 INSTRUMENTACION PARA p-SRXRF 96

El posicionamiento vertical de la muestra es radbza través de un pasante para vacio
montado en la parte inferior de la cAmara de amalRara posicionar la muestra en la
direccién horizontal, el sistema camara-detectta egontado sobre una mesa de traslacion
que produce el deplazamiento de todo este confuatd-igura 6-14).

En ambos casos, la resolucion en el posicionamigreal es de aproximadamenteu.th.
Todos los movimientos necesarios para ajustarrdicion de reflexion total son totalmente
controlados por computadora. El procedimiento deation puede ser monitoreado con el
el ojo de rayos-X el cual, situado a una cierttadisa detras de la muestra, permite observar
la fraccion del haz incidente (haz directo) asi @denfraccion de haz que se refleja en el
substrato.

6.4.2 Medidas de Minimos Limites de Deteccién por TXRF

Para mostrar la capacidad analitica de la técracaXRF para la deteccion de elementos
trazas y ultra-trazas fue llevada a cabo una exped para obtener los limites de deteccion
relativos [16]. Para ello se utilizaron un conjunto de soluciopatrones conteniendo
elementos conocidos con diferentes concentracigrfeg adicionado a cada una de ellos
galio como patron interno (ver Tabla 6-5). Estosquees fueron posteriormente utilizados
para la cuantificacion de elementos presentes estnas de agua de lluyiar].

Concentracién de los elementos (ppm)

Z Elemento Patrén 1 Patrén 2 Patrén 3 Patrén 4 P&trén
23 Vv 0.971 1.905 2.804 3.67 4504
24 Cr 0.388 0.762 1.121 1.468 1.802
25 Mn 0.971 1.905 2.804 3.67 4,504
26 Fe 1.942 3.809 5.607 7.34 9.009
27 Co 0.971 1.905 2.804 3.67 4.504
28 Ni 0.971 1.905 2.804 3.67 4504
29 Cu 0.485 0.952 1.402 1.835 2.252
30 Zn 0.971 1.905 2.804 3.67 4.504
31 Ga 9.951 9.762 9.579 9.404 9.234

Tabla 6-5. Concentraciones de los elementos gualosnes liquidos.

Los patrones fueron preparados despositando umeoside 1Qul sobre diferentes soportes
de lucite y secados al vacio de modo de formasesilifinos. Los mismos fueron irradiados
durante 100 segundos usando haz blanco con undé®l de 0.5 mm de espesor. El tamafio
de haz utilizado fue de 0.3 mm en la direcciénzamtal y 2 mm en la direccion vertical. Los
limites de deteccion fueron calculados usando paesidon (3-4) haciendo una extrapolacion
para 1000 segundos. La Figura 6-16 muestra losremlobtenidos para los limites de

deteccidn relativos los cuales a su vez puedecmaparados con los obtenidos por otros
autores18].

Se llevo a cabo una experiencia a fin de establecarcomparacion entre los limites de
deteccion relativos obtenidos con haz blanco y hamocromatico. Para ello fue
seleccionado el patrén 2 (ver Tabla 6-5) el cuah&B0 en tres condiciones experimentales
diferentes: a) haz monocromatico de 9 keV, muestraire; b) haz monocromatico de 9 keV,
muestra en vacio; c¢) haz blanco + 0.5 mm de Al stnaen aire.
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Figura 6-16. Limites de deteccidon relativos paraopes liquidos usados en la cuantificacion de
muestras de agua de lluvia.
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Figura 6-17. Comparacion de los limites de detecodfativos obtenidos para diferentes condiciones
experimentales de excitacion del patron 2.

El tiempo de medida fue fijjado en 1000 segundoss Lesultados obtenidos pueden
apreciarse en la Figura 6-17. Un primer resultadestna que, para haz monocromatico,
existe una mejora en los valores de los limitedeteccion cuando se trabaja en un ambiente
de baja presion. Esto puede explicarse a que skiggaina reduccion en la intensidad del
fondo bajo del pico de interés principalmente delida disminucion de la dispersion del haz
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que ocurre en aire. Por otro lado pudo observarseste caso particular, que no mejoraron
los limites de deteccidon con haz monocromaticoedacion con el haz blanco. Esto puede
explicarse si consideramos que el limite de delacessta directamente relacionado a la
proporcion sefial/ruido si suponemos que el errative porcentual de la intensidad del
fondo es fijo[19]. Esto indica que la intensidad fluorescente juegaapel importante en el
proceso de mejoramiento de los limites de detedoi@ue queda verificado en este tipo de
experimento. La excitacion con haz blanco geneemayor intensidad fluorescente que
supera el aumento natural que se produce en lasidsel del fondo llevando a un
mejoramiento en la proporcion sefial-ruido y consetemente a la obtencion de limites de
deteccion mas bajos. El uso de radiacion monocioan&eria beneficiada con el uso de
cristales con anchos de bandas en energias masmrespueden ser los cristales de grafito
pirolitico altamente orientadd80] o cristales multicapas (multilayery1] con los cuales
pueden ser alcanzados anchos de bandas en enerfiasta 5 %.
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7 APLICACIONES MAS RELEVANTES REALIZADAS USANDO
L-SRXRF

7.1 Introduccion

Este capitulo esta dedicado a la descripcion derdesltados obtenidos sobre nuevas
aplicaciones realizadas con la técnicaud®XRF desarrolladas en la estacion experimental
de u-SXRF de la linea de XRF en el Laboratorio NaciotalLuz Sincrotron (LNLS),
Campinas (Brasil). Una de estas aplicaciones fietmble amplio estudio de nuestro grupo
de trabajo durante estos ultimos afios mientradaguetras surgieron como consecuencia de
la interaccion con grupos de investigacion de Bragresados en el uso de la técnica para
caracterizar cierto tipo de muestras de importaaciaal en sus respectivos campos. Cabe
mencionar que estas son algunas aplicaciones guenfiselecionadas de las muchas que
fueron realizadas. Los sistemas analizados prestagacaracteristicas de tener dimensiones
micrométricas o regiones de interés que precisamxgdoradas a escala micrométrica. Esto
indica que la cantidad de masa excitada por elengritnico es pequefia, ya sea estando en
forma minoritaria 0 en traza, por lo que para uéliais de su distribucion o mismo un
analisis cuantitativo, es necesario disponer de altea densidad de flujo de fotones.
Igualmente debido a que las muestras no puedemadificadas es conveniente que la
técnica utilizada no sea destructiva. Todos egqgisitos son claramente satisfechos por la
depu-SXRF.

7.2 Aplicacion al Estudio de Célculos Dentales Humanos

7.2.1 Introduccién

El estudio de los elementos traza en materialdédxos ha resultado en un significativo
avance en el entendimiento del funcionamiento de pimpios sistemas biologicds).
Diversas informaciones vienen siendo acumuladasre&lacion a cuales son los elementos
traza escenciales y cuéles son las respuestapgjsestemas vivos producen para un cierto
rango de concentraciones en la que ellos se emanent este tipo de muestras.

En esta ultima década, particularmente importahtas sido los trabajos focalizados al
estudio de los efectos de determinados elementma tsobre los llamados tejidos
mineralizados duros, como lo son los huesos y lestes. Algunos trabajos reportaron
estudios sobre la distribucion de ciertos elementaga en esmalte y dentina, y sus
variaciones en el tiempo fueron correlacionadas losrmodos en la que ellos se fueron
incorporando a estos tejiddg]. Estudios mas recientes reportan mediciones stabre
distribucion de elementos traza en tejidos dentadescaries y su correlacion con medidas
del coeficiente de difusién en sélidos porosds

Por otro lado, fueron usados métodos histoquinjates analisis por emision de rayos-X con

luz sincrotron para estudiar la distribucion deczen huesos humanos. Los resultados
muestran una marcada inhomogeneidad en la digtiibule este elemento encontrandose
también una correlacién con la distribucion deolsfdsata alcalina, un cofactor de enzimas
gue se encuentra presente en el proceso de nuaerah de los hues®s|.

Estudios sobre la presencia y distribucion de efosetraza y su influencia en los propios
mecanismos de formacién de diversos depdsitosanargs viene siendo un tema de estudio
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importante en estos ultimos afios en la area diedaimica inorganica. En particular, un tipo
de depdésito inorganico que se genera como consaaudnla calcificacion de la placa dental
es el llamado calculo dental.

En general se denomina célculo dental o tartaos a@épdsitos calcificados sobre los dientes
u otras estructuras solidas de la cavidad b{i¢él]. Segun su localizacion en el diente, el
calculo dental puede ser clasificado como sub-poagjingival. El célculo supragingival es
aquel depdsito que se encuentra adherido con fademacoronas clinicas de los dientes, por
encima del margen gingival libre. Por lo generabgsepositos son de color blanco o
amarillento, en su etapa incial de formacion, paueden obscurecerse con la edad y la
exposicion a los alimentos y al tabaco. El calsulbgingival, por su lado, es aquel depoésito
que se forma en las superficies radiculares, pbajdedel margen gingival y se extiende
hasta la bolsa periodontal. Los depoésitos subgategvcasi siempre son de color café oscuro
0 verde negruzco.

El calculo maduro es un depdsito muy mineralizade tiene un contenido inorganico
semejante al hueso, la dentina y al cemento. Esudializados en muestras en polvo
demuestran que calcio, fosforo, magnesio y fliarcmmponentes principales de los célculos
dentales. Se puede observar la presencia de carbaufio y potasio asi como de diversos
elementos traza, entre los que podemos mencionhreab, zinc, cobre, manganeso y
estroncio[7][8][9]. En general el céalculo subgingival contiene ungyanaoncentracion de
calcio, magnesio y fluoruro que el calculo suprgwal, lo que refleja una mayor
concentracion de estos iones en el liquido sumgh@l que en la saliva.

Se conoce también que en los depdsitos madurasséaniineral estd compuesta por una
mezcla de fosfatos de calcio, entre ellos la hidpatita carbonatada (CHA), (Ca,NaxX)
(PO4,C0O3)(OH,Cl),, la whitlockita substituida con magnesio ¢ fostaitilcico 3-TCMP),
(Ca,Mg} (PQ)., el fosfato octocélcico (OCP), &&(POy)s.5HO y la brushita ¢ fosfato
dicalcico hidratado (DCPD), CaHR®L,0 [10]. La abundancia relativa de cada una de estas
fases depende de la edad del propio célculo comdaaién del tipo de célculo. Se
considera que un calculo dental es joven si elgeeen que se formo fue menor a 3 meses.

7.2.2 Formacioén del Célculo Dental: Teorias de Mineralizaion

En los dltimos 40 afios se han propuesto una setieodias para explicar los mecanismos de
mineralizacion, tanto lo que se considera la da&ifon organizada programada, como es el
caso de la formacion de los huesos y dientes, dasncalcificaciones ectdpicas como lo son
la de los calculos sub- y supragingival. Las cardsticas mas importantes de estas teorias se
describen a continuacion.

Mecanismo reforzadar Esta teoria considera que la calcificacion comieezaun sitio
determinado cuando el valor del pH, al igual q@ectancentraciones de célcio y fésforo del
medio, son lo suficientemente elevadas para produ@recipitacion de una sal de calcio
fosfatada. Factores tales como la pérdida de yC@monia pueden explicar un aumento del
pH.

Concepto epitdxico Es una de las teorias mas aceptadas en la quec@eoce que la
concentracion de los iones de calcio y fosfatolmealiva y en los liquidos histicos no es tan
alta para que se precipiten espontdneamente, pesons suficientes para apoyar el
crecimiento de cristales de hidroxiapatita una ez se haya formado un nucleo o semilla
inicial. A la formacion del primer nucleo se le darina nucleacion y se cree que comienza
cuando se encuentra disponible una matriz org&moapiada en la cual el nacleo se puede
cristalizar en una exacta configuracion estructural
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Teoria de la inhibicion Es una teoria en la que se considera que la califin s6lo ocurre
en sitios determinados debido a la existencia daesanismo inhibidor en los lugares donde
no existe calcificacion. Al parecer el inhibidor esecuentra alterado o retirado de los sitios
donde ocurre la calcificacion. Se piensa que ursibf@ sustancia inhibidora seria el
pirofosfato (o tal vez otros polifosfatos) y entos mecanismos de control se encuentra la
enzima pirofosfatasa alcalina, la cual puede hichokl pirofosfato en fosfatd.1].

Transformacion Una de las hipdtesis mas atractivas es la idegudda hidroxiapatita no
necesita para su aparicion soélo la via epitaxida oucleacion. Los depésitos cristalinos
amorfos y la brushita pueden transformarse entfmsigtocélcico y después en hidroxiapatita
[12].

Es posible que todas estas teorias expliquen algara del mecanismo de calcificacion,
especialmente en el calculo, en donde el calcierstiferentes formas.

7.2.3 Estudio de la Distribucion de Elementos pop-SXRF

El objetivo principal planteado en este trabajo dtikzar la técnica d@-SXRF para aportar
nuevos resultados sobre los estudios relacioratiodistribucion de elementos mayoritarios
minoritario y trazas detectados en célculos demthlenanos. Estos calculos, formados “
vivo”, fueron extraidos de modo tal de preservar paigainente la informacion espacial
[13].

Si bien en la literatura pueden encontrarse alguraizjos relacionados al estudio de la
composicion quimica de los calculos dentales aésradel uso de otras técnicas
espectroscopicas4]|[15], no han sido reportados estudios relacionadodacdistribucion
espacial de estos elementos en los calculos. Seceajue el zinc (Zn) juega un papel
importante en los procesos de mineralizacion deldaa dental16]. Algunos autores
reportan al Zn como nucleador en la formacion dehglockita (3TCP)[17], mientras que
otros lo reportan como inhibidor de los procesosrializacion de la hidroxiapatita (HAP)
[16]. Por otro lado el cobre (Cu) se encuentra en ena de enzimas y esta involucrado en
la formacion y mantenimiento del tejido conectivBarticipa también inhibiendo el
crecimiento de las bacterias en la placa de modedieir la produccion de &cidos.

De este modo se realizaron mediciones de las hilisidnes espaciales uni- y
bidimensionales de los elementos mayoritarios zaggresentes en cada muestra formada
por calculo sub- y supragingival. Para las distiboes unidimensionales, fueron
establecidas comparaciones entre los elementostatids. Particularmente se llevé a cabo
una comparacion de los perfiles de concentracibZmlg Cu obtenidos a partir del andlisis
semi-cuantitativo con estandares apropiados, padparespecialmente para esta experiencia.

Las muestras consistieron en calculos dentales fmsrextraidos de pacientes adultos que
demandaron un tratamiento periodontal. Los fragosede muestra fueron fijados en una
resina acrilica y orientados de modo tal que la fadida contenga parte del calculo sub- y
supragingival (ver Figura 7-1). Los estandaresdingsreparados usando inicialmente una
mezcla de una suspension de hidroxiapatita estegtiica sintética (Ca/P=1.69) y urea con
diferentes volimenes de una solucién conteniendesiale Mn, Fe, Cu, Zn y Sr. La nueva
suspension fue homogeinizada usando agitacionlpasanido y luego calcinada en mufla a
una temperatura de 25C durante 2 hs de modo de eliminar completamenteda. El
material resultante consistio en un polvo que piosteente fue prensado formando pastillas
de 0.5 mm de espesor. Los estandares asi fabrigamto®sta metodologia contenian
concentraciones de 10, 25, 50, 100, 150 y 200 ppiosielementos antes mencionados. La
utilizacion de urea introduce una idea inovativeelemétodo de preparacion de los estandares
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dado que con ella fue posible conseguir un buettogia homogenizacion, requerimento que
es de suma importancia para medidas por microanalis

Supra-gingival Superficie Oral Area Mapeada
y L
X

Figura 7-1. Disefio esquematico de las muestradldelos dentales.

&
Eg—

Superficie de Sub-gingival

Contato con el
Diente

La parte experimental consistio inicialmente en wmadida del perfil del haz segun el
meétodo descripto en el capitulo anterior (ver g8t6i3.2). El resultado obtenido mostré que
el tamafio de haz utilizado fue de g& x 42 um de didmetro en la direccion vertical y
horizontal respectivamente. El tamafio de las &el@scionadas variaron aproximadamente
entre 1 y 3 mm(ver Figura 7-1).

Se realiz6 un mapeo uni- y bidimensional en 4 magsjue denominamos HDC-1, HDC-2,
HDC-3 y HDC-4. Para el mapeo unidimensional, ehie de adquisicion fue fijado en 300
segundos y el barrrido se realiz6 a lo largo delinga que une los bordes externos de los
calculos sub- y supragingivales. El paso selecdioffiae de 62.5m para todas las muestras.
Para el mapeo bidimensional, el tempo de medidayato fue fijado en 60 segundos.

El analisis de los datos experimentales requiridadevaluacion de un gran namero de
espectros por muestra (aprox. 300 espectros). dneena etapa del tratamiento de datos
consistié en el ajuste de los espectros con elramugy AXIL [18]. Para poder llevar a cabo
posteriormente la recontruccion de las imagenedasgedistribuciones de los elementos
detectados, fue necesario crear un programa ekpsci@o en lenguaje MATLAB19]. En

la Figura 7-2 se muestran los resultados obtemidbsiapeo para Ca, Mn, Fe, Cu, Zny Sr en
todas las muestras medidas. Puede observarse GQae @mponente mayoritario en ambos
tipos de célculo, presenta una distribucion homegéobre toda el area mapeada, mientras
que todos los elementos traza detectados presefdsmmente un comportamiento no
homogéneo. Mn y Fe aparecen acumulados en la re@érexterna de la parte supragingival
conocida como superficie oral. Puede notarse tamdpie existe una marcada tendencia a
que el Cu, Zn y Sr se localizen preferencialmentéagarte subgingival. Sr esta localizado
preferentemente en la region subgingival lo que stnaeun buen acuerdo con trabajos
previos en donde usa espectrometria de absordiomcat 15].
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Figura 7-2. Mapeo de la distribucion de Ca, Mn, €e, Zn y Sr en calculos dentales humanos. (a)
muestra HDC-1, 10x34 pixels; (b) muestra HDC-2,67gikels; (c) muestra HDC-3, 7x43 pixels; (d)
muestra HDC-4, 12x30 pixels.
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En particular, las distribuciones de Cu y Zn mwastina marcada correlacion espacial punto
a punto con valores maximos de intensidad en &fage mas interna del calculo dental
(superficie dental).

Se realizaron barridos lineales a lo largo de uneccién que coincide con el sentido de
crecimiento del calculo dental. Las distribucionédenidas para los elementos detectados
fueron comparados entre si y los resultados setranesn la Figura 7-3 para el caso de la
muestra HDC-3 (la aparente discrepancia observatta &s tasas de crecimiento de las
intensidades de Ca y Sr en los primeros gB0en el barrido d) se debe a los diferentes
rangos usados en las escalas verticales para spacion). Comportamientos similares
pueden ser observados en las otras muestras.
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Figura 7-3. Comparacion de los barridos lineales mhversos elementos medidos en la muestra
HDC-3. a) Ca-Zn; b) Zn-Cu; c) Fe-Mn; d) Sr-Ca.

Las Figuras 7-2 y 7-3 muestran que el Zn esté iledid principalmente cerca de la
superficie del diente y no cerca de la superfic@. &sto indicaria que el fluido gingival es
mas rico en cationes de Zn que en la saliva y dpao su pH esta entre 5 y 6, estas
condiciones parecen facilitar la adquisicion erateion de Zf con la superficie de los
grupos fosfatos. El pH de la saliva es alrededor7dgor lo que favorece una mayor
calcificacion en la superficie de los calculos.oBsesultados se encuentran en buen acuerdo
con los obtenidos por otros autores en ensayogadat con soluciones de Zn en minerales
de fosfato de calcio sintéti¢a0].

Por otro lado algunos autores han reportado un edampiento similar para Zn en tejido

0seo|4]. En ese trabajo los autores muestran que el Zectdelo en osteones no esta
uniformemente distribuido, alcanzando su valor méxde concentracion en la superficie del
hueso haversiano. Ellos observaron también queidfibdicion de Zn muestra una

correlacion con la presencia de la proteina foséagdcalina (ALP) lo que indica claramente
su contribucion a la mineralizacion del hueso.

Fueron utilizadas las curvas de distribucion unatigional de Cu y Zn para realizar un
andlisis semicuantitativo de estos elementos usatao curvas de calibracion
correspondientes. La Figura 7-4 muestra los penfieeconcentracion obtenidos.




Capitulo 7APLICACIONES MAS RELEVANTES REALIZADAS USANDO p-SRXRF 106

400 . : : : 16000 50— : : : 1200
‘ o Coa : :
s oo ! , oD
- o L 5000 £ w0 o A —e—17n ‘ 11000
! Superficie Superficie s
= 300 * Dental Oral Q =) g
£ :
= : ! L4000 3 = L] 1800
= 250/ / \ 8 © 0l oo g
6] . Célculo Dental : g 3 ; =
> ‘ : : ~
800 o fam0 & 5 3 1 600 &
R : ; > 9 :
< . 2 g 20 g
© 150 [ 400
g ‘ 2000 B g P J o
8 Resina ! ! Resina = < : o— *- =
é 1004 Acrilica © oo © Acrilica '5 8 10 ; * : %
 Ptee s |- L1000 = ; M 3 1203
50 ;/ o 0\ / \r ‘ g o-q \ ‘o
. od /
&MM—O 0 * DfD/ \Dfufa:a:z' 10
300 0 300 600 900 1200 1500 0 200 400 600 800 1000
Posicién (um) Posicién (um)
T 9000 120 : i . . . . . 1600
210 - © | - d)
. 3 L 7500 ot —o—Cu © L1400
150 e 7n . 100 —e—7n ‘
€ > € ‘ 1200
8 g 8 + 1000 3
g 120, L4500 & © 8
= : = 2 60 F800 &
S 90 ‘ ® he) a
Il : ; N S @
2 ; '/ 0 ‘ 3000 2 e /; ©FB00
5 : ! =) € 40+ ' >
S 604 . 0 ; 3 @ \ =
e | v Q [ ] . o
5 e : 3 c o 7 400 ©
o g 1 11500 8 | R : 3
301 P e b ™ : 20 ° \ o =
/ o %j \ ; L el \d /\u 200
fhe® D/ H ==l \DD o o
01 ® - - - - - - -0 0 \“‘%; 0
T (B Em== ==} ~
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 1000 1500 2000 2500 3000
Posicién (um)

Posicion (um)

Figura 7-4. Perfil de concentracién de Cu y Zn cdomion de la posicion a lo largo de la direccién
de crecimiento del calculo dental. a) HDC-1; b) HR&) HDC-3; d) HDC-4.

Comparando estos resultados con los obtenidos cestras en polvo de calculos dentales
[22], una buena aproximacion puede encontrarse sidsrasnos en forma separada los
valores medios de concentracion de los puntos medd la region sub- y supragingival
respectivamente.

Datos reportados por otros autores| muestran que el valor medio de concentracion de Zn
en calculo subgingival es cuatro veces mayor qua ealculo supragingival lo cual esta en
buen acuerdo con los resultados obtenidos (verdigd).

La alta correlacion espacial entre Cu y Zn mostradda Figura 7-4 (el coeficiente de
correlacion obtenido para calculo subgingival éPpuede indicar que ambos elementos
tienen un comportamiento similar con respecto a dpgpos anidnicos en tejidos
mineralizados[21]. Una evidencia de esta relacién ya fue obtenidmdcs andlisis por
fluorescencia de rayos-X por dispersion en energian conjunto de 34 muestras de calculos
dentales preparados en forma de pol?@s$. Debido a una buena linealidad entre el Cu y Zn,
la proporcién Cu/Zn podria ser utilizada como iadior de anomalias en el crecimiento de
células las cuales parecen frecuentemente esteaindas con cambios en los niveles de Cu y
Zn. Esta proporcion ha sido utilizada para est&blawlices de actividad de enfermedades en
pacientes con leucemia linfocitica crén|€é&]. Mas auanGal y col.[24] sugirieron que la
proporcion Cu/Zn podria ser usada como indicadertuthores ginecologicos malignos en
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cancer de ovarios a través de la determinancida pleporcion Cu/Zn en muestras de suero.
Una determinacion similar podria ser realizada thmin calculos dentales subgingivales
debido a que ellos estan en contacto con el exuglagival cuyo origen es seroso.

Otras investigaciones deben ser llevadas a calmdeterminar la razon por la cual existe
uma alta concentracion de Cu y Zn cerca de la Baijeetel diente (calculo subgingival). De
los resultados podemos sugerir que la acumulacg@uwy Zn cerca de la superficie del
diente podria estar relacionada a un efecto desti@sty proteinas presentes en la primera
etapa de mineralizacion de la placa dental. Esiedgn interactuar con las fases de fosfatos
calcicos formados, inhibiendo su crecimiento y ldision y también permitiendo que mas
fases solubles se acumulen [25]. Ellos tambiénodisp de grupos cargados en posiciones
favorables que podrian ligar cationes tales comd* Gu Zrf* dependiendo de su
disponibilidad en el fluido crevicular y en el exdd inflamatorio. Otra posible fuente de
estos iones podria ser un proceso de desmineiétizqae puede ocurrir en la superficie del
diente en las etapas mas tempranas de formaci@aldalo. En ambos casos, la magnitud de
la variacion local del pH cumplird siempre un papal importante.

También es importante considerar diversos factques afectan la formacion del céalculo
dental tales como los habitos alimentarios, medécaos y enfermedades de los pacientes
que forman frecuentemente calculos dentales.

Pudo ampliarse el conocimiento sobre los posiblesamismos de formacion del célculo
dental humano estudiando también la incorporaciénedtos iones en las principales
estructuras presentes en los mismos. En la sigusatcion se describen las mediciones
realizadas asi como los resultados obtenidos pt#claca de EXAFS que permitieron dar
una interpretacion sobre la forma con que uno slelementos detectado, en este caso el Zn,
se incorpora al célculo subgingival, en donde el pisee sus mas altos valores de
concentracion.

7.2.4 Estudios Adicionales sobre la Incorporacién de Zinen Calculos Dentales Humanos

Fueron llevados a cabo estudios tendientes a andiestructura local en torno del &tomo de
Zn, de modo de poder comprender la incorporadidnid’ de este elemento en los fosfatos
calcicos presentes en los calculos dentales subgleg [26][27]. Para ello fue utilizada la
técnica de EXAFS [28]. Particularmente se estudidas muestras HDC-3 y HDC-4 puesto
que ellas presentaron los niveles de Zn mas dléssmedidas fueron realizadas haciendo un
barrido en energias con radiacion monocroméaticadymida por un cristal de Si(111),
alrededor del borde de absorcion del Zp{B659 eV). En ambas muestras, el tamafio del
haz fue seleccionado de modo de cubrir la mayde plar la region del calculo subgingival.

Previo a las medidas de EXAFS, y considerando quaéposible un andlisis por difraccion
de rayos-X para determinar las fases de fosfatesld® presentes debido a la poca cantidad
de muestra disponible, fue realizado alternativédenam analisis semicuantitativo por
microscopia electronica de barrido (SEM) a fin dgedninar la proporcion molar Ca/P
presente en las muestras de calculos subgingiealeferir los posibles fosfatos célcicos
presentes. Los resultados obtenidos por SEM irmlickar coexistencia de las fasgdCP y
HAP en ambos calculos subgingivales estudiadososEsstudios también mostraron la
presencia de magnesio (Mg), normalmente asociadolecdase3-TCP [29][30], y cuya
distribucion mostré tener una marcada correlaciépaeial con la distribucion de Zn
encontrada pau-SXRF [13][27].

Para EXAFS fueron medidas muestras sintéticas @speah concentraciones conocidas de
Zn. Se utilizé hidroxiapatita (Ca/P=1.69) (muestZn:HAP) y whitlokita (Ca/P=1.50)
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(muestra s-ZiTCP) dopadas con 200 ppm y 100 ppm de Zn adsorbgfectivamente. Se
utilizé también oxido de zinc (ZnO) como patron.bide a la baja concentracion de Zn en
las muestras de calculos subgingivales, las mediddXAFS fueron realizadas en el modo
de fluorescencia utilizando un detector de estétidesde Si(Li). La sefal proveniente del
detector fué filtrada con un analizador monoca8&lX). El SCA fué calibrado de modo de
discriminar la energia de la lineaxKlel Zn de la sefial dispersada. Se utilizo la gédene
estandar de 45de incidencia y deteccion de la radiacion. Las strae sintéticas fueron
medidas en el modo de fluorescencia utilizando eteator centellador de Nal(Tl). Las
medidas del patron de ZnO fueron realizadas erodbnde transmision usando dos camaras
de ionizacion con aire a 1 atmosfera de presion.

Los datos experimentales obtenidos fueron analizadiendo un procedimiento estandar
usando el programa de analisis IFEFFIT [31]. LauFagr-5 muestra los datos experimentales
correspondientes a las oscilaciones EXAFS de lastras seleccionadas.
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Figura 7-5. Oscilaciones EXAFS pesaddan las muestras sintéticas y bioldgicas.

La Figura 7-6 muestra las transformadas de Fodeigk)k® (en puntos) las cuales contienen
la informacién sobre la funcion de distribucion ye radial con relacion al atomo
absorbedor. Como se puede observar los primeros, pitribuidos a la distancia entre el
atomo de Zn y sus primeros vecinos (Atomos de najgestan centrados a una distancia
mayor en las muestras bioldgicas que en las mgestrigticas.

La contribucién a las oscilaciones de EXAFS deladios primeros vecinos fue aislada y
posteriormente ajustada utilizando las funcionesagplitud y fase de la distancia Zn-O
obtenida de la medida del patron de ZnO (4 atoreasxéyeno separados a una distangia R

0=1.96 A). La Figura 7-6 muestra (en lineas conghuas mejores ajustes logrados. Los
parametros obtenidos del procedimiento de ajustdgruapreciarse en la Tabla 7-1.
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Figura 7-6. Magnitud de la transformada de Fout@ey(K)k® y curvas de ajuste de la primera esfera
de coordinacién para las muestras biolégicas gtitas. a) HDC-3; b) HDC-4; c) s-Zn:HAP; d) s-
Zn: B-TCP.

En las muestras sintéticas se observa que el nlheecoordinacion obtenido asi como las

distancias Zn-O indican un entorno tetraédricoZohelcomo lo es en el patrén de ZnO. Sin

embargo, para el caso de los célculos subgingiVateslistancias Zn-O y los nimeros de

coordinaciones son mayores lo que estaria indicandentorno octaédrico del Zn. Los seis

iones de oxigeno vecinos estan coordinados a @tendia mayor que la observada en las
muestras sintéticas. La distancia Zn-O y el nirderooordinacién encontrados sugieren que
el Zn est4 localizado en un sitio cationico erethdel fosfato de calcio.
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Muestra HDC-3 HDC-4 s-Zn:HAP  s-ZnTCP
Distancia (A) 2.05+0.03 2.11+0.03 1.977 £0.006962 + 0.009

NUmero de coord. 6+2 6+2 4+2 4+2
EXAFS

NUmero de coord. 55+0.3 5.9+0.3 41+0.2 4.0+0.2
BVSM

Desviacion de E(eV) 16+2 16+2 0.4+0.8 0011
Factor DW (A?) 0.010 + 0.008 0.006 + 0.008 0.009 + 0.001 0.009092

*DW = Debye-Waller

Tabla 7-1. ParAmetros estructurales obtenidosjdsleade la primera esfera de coordinaciéon en un
entorno del &tomo de Zn en calculos subgingivales gmbas muestras sintéticas. Se indican también
los valores obtenidos por el método BVSM.

Fueron considerados los sitios de Ca de las estasctle la CHA y de I#TCP como
posibles sitios de localizacion. Los sitios de 6daeHAP tienen tamafios de ligaduras Ca-O
grandes si comparamos con los resultados obtepmoEXAFS lo que indicaria que estos
sitios no serian los mas adecuados para colooes jpequefios como el ZndR, = 0.74 A).
Por otro lado, los sitios de Ca endal CP no ofrecen una geometria adecuada para el Zn,
salvo el sitio M(5), el cual ya fue previamente exidp como el sitio més apropiado para
colocar pequefios iones como el [ZR]. Este sitio en la estructura defal CP tiene tres
iones de oxigeno a 2.237 A y otros tres a 2.285mfgntras que nuestros resultados
experimentales muestran seis iones de oxigeno distamcia media de 2.08 A. La distancia
relativamente menor encontrada para la ligadur® @arede ser explicada si consideramos
que el pequenfio radio i6nico de ion de Zn produeecamtraccion del sitio cationi¢e3].

Si consideramos la marcada correlacion espacialZnley Mg en las distribuciones
unidimensionales unido al entorno octaédrico emadotpor EXAFS, se puede concluir que
el Zn se incorpora en la estructura de la whitkaclen los célculos subgingivales. Esto
significa que el Zn participa activamente en elcpsn de calcificacion de las fases fosfatos
presentes en la region subgingival.

Por otro lado, la baja concentracién de Zn encdatem la region supragingival del calculo,
en donde la CHA es la fase mas abundante, uno® r@$ultados de EXAFS que demuestran
que los iones de Zn son adsorbidos en la suped@aieristal, permiten concluir que el Zn
fue adicionado posteriormente a la formacion de &atitica.

El buen acuerdo entre los resultados obtenidowitro” con nuestros valores es un buen
indicativo de que el mecanismo propuesto de ppaadn del Zn en el proceso de
calcificacion bioldgico es adecuado.

7.3 Aplicacion al Estudio de Inclusiones Fluidas en Désitos de Minérios
Hidrotermales

7.3.1 Introduccién

Las inclusiones fluidas (IF) son pequefias porciodes fluidos aprisionados en las
microcavidades de los mineralégl]. En ellas pueden estar presentes, ademas deilbssi|
fases sélidas aprisionadas accidentalmente 0 fieetag por la propia sobresaturacion de los




Capitulo 7APLICACIONES MAS RELEVANTES REALIZADAS USANDO p-SRXRF 111

fluidos ya presentes. La morfologia y tamafio déHason extremadamente variables, no en
tanto, son utilizadas generalmente para analigiellas que poseen tamafios entreu@0—
100 pm. Las IF son muestras de aquellos fluidos, deselas hace mucho tiempo, que
estuvieron presentes en el cuerpo de los yacingeninerales en alguna época préterita y
que, en algunos casos, pueden ser consideradoslosmerdaderos fluidos apartir de los
cuales los yacimientos minerales se formaron. Eegte motivo que hoy en dia ellas vienen
siendo estudiadas extensivamente.

Uno de los mayores objetivos de la geologia exlaaimprender los procesos que dieron
origen a la formacion de la tierra tal como hogdamocemos, tratando de reunir las diversas
pistas dejadas en las rocas. En particular, laso- ofrecen varias de tales pistas. Los
estudios de las IF permiten determinar ¢ estimarcéndiciones fisico-quimicas reinantes

durante esos procesos geologicos, contribuyenésalenanera al conocimiento de la génesis
de los diversos minerales y rocas.

Como es de esperar, en cualquier tentativa depnetacion deimodus operandjeoldgico de

tal conjunto de pistas tan antiguas y fragmentaei@sten muchas incertezas e ambiguedades
en las respuestas. Admitiendo que tales dificutad® puedan ser eliminadas
completamente, es importante darse cuenta quetw@lliesde las IF produjeron datos
importantes sobre los origenes y probables trayastale los fluidos de yacimientos
minerales y casi todos los datos conocidos desfapératuras, composiciones, densidades y
presiones de los fluidos hidrotermales de estamjaatos.

Las IF son formadas normalmente por el aprisionatimig luego la preservacion de un fluido
anico (homogéneo) a una temperatura elevada deplasetion del yacimiento mineral, no
obstante, una variedad de transformaciones de faselen ocurrir hasta su enfriamiento a la
temperatura ambiente. El cambio mas comun suela $emacion de una burbuja de vapor
debido a una contraccion diferencial en el enfréanta (el fluido se contrae mucho mas que
el cristal huéspsed), sin embargo, otras fasesyiecto cristales (minerales de saturacion)
pueden formarse en el fluido 6, raramente, todloielo se puede cristalizar. Las inclusiones
son en general clasificadas copramarias cuando son aprisionadas durante el crecimiento
del cristal circundante, &ecundariascuando son aprisionadas como resultado de la
cicatrizacion de fracturas formadas por el cristaésped, después de su crecimiento en
épocas desconocidas.

Los métodos analiticos usualmente utilizados patad@ar estos tipos de sistemas son la
microtermometrig34] y la espectroscopia micro-Rama®| Un gran nimero de métodos
analiticos estan basados en la identificacion aptie las fases presentes en inclusiones
individuales, y aunque ellos puedan cubrir solamemibs pocos constituyentes, los mismos
ofrecen una cantidad sorprendente de datos cualigataliosos en poco tiempo y con bajo
costo. Recientemente, la mayor parte de los trabhan estado orientados al andlisis
cuantitativo, particularmente de inclusiones flgidadividuales de origen conocida, no
obstante, este analisis debe siempre ser pregedidoétodos microcopicos cualitativos. Por
razones obvias, los procedimientos cuantitativodestructivos son los preferidos puesto que
permiten analizar nuevamente las mismas muestrastpzs métodos no destructivos asi
como también pueden ser usados métodos destruetiviascadena final de analisis de una
IF. Debido a que la naturaleza intrinseca de ladusiones fluidas impide obtener
“verdaderos duplicados” de las muestras, la pad#ulide reanalizar una inclusion individual
de origen conocida es atractivo puesto que ofreee ualiosa verificacion de los datos
analiticos asi como de la exactitud y reprodudiadidel método.

Aungue los nuevos desarrollos en las técnicas lg @mstrumentacion para la investigacion
de las inclusiones hayan sido recientemente resssaé|, el progreso en muchas de esas
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areas ha sido rapido y la cantidad de nuevos endiemsta hace poco imposibles, ha crecido
grandemente. Un punto a considerar en este avanekhecho de que la mayoria de estos
meétodos precisa de instrumentacion compleja y potan estado limitados relativamente a
pocos centros de investigacion.

El andlisis de inclusiones fluidas mediante la it&cmle u-SXRF ofrece la posibilidad de
poder estudiar una inclusion individual, en formadestructiva, y puede proveer un analisis
cualitativo, semi-cuantitativo y ciertos casos ¢imativo de elementos mayoritarios asi
como de elementos minoritarios de nUmero atdmiationealto, cuyos limites de deteccion,
en algunos casos, oscilan alrededor de 100 ppm.

7.3.2 Estudio en Inclusiones Fluidas Individuales contedas en Esmeraldas y Cuarzo

Las muestras que fueron analizadas consistierora)etF- acuo-carbdnicas primarias en
esmeraldas de la region Capoeirana, Minas Geramsi(B conteniendo fases liquidas y
solidas (accidentales o de saturacion); b) IF asu@simarias en cuarzo de la laguna de
Xambiod, Tocantins (Brasil) con fases liquidas ssgierada y fases solidas; c) IF acuo-
carbonicas primarias en cuarzo de pegmatito de dka€erreira (Portugal) con fases liquidas
subsaturadas. Las dimensiones de las IF analiziddsy de estos minerales normalmente
possen diametros entre 12n y 490 um con contornos que varian desde redondeados a
rectangulares y se encuentran localizadas prefaterante a profundidades que varian entre
6 um a 70um de la superficie pulida del mineral [37]. Cabenoienar que la profundidad a
la cual se encuentra la inclusion fluida es unofachportante en lo que se refiere a la
capacidad de deteccion de ciertos elementos. Hstbepdeducirse de la Figura 7-7 en donde
se muestra un grafico del camino libre medio deatiiacion fluorescente en matrices de
cuarzo y esmeralda.
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Figura 7-7. Camino libre medio de los rayos-X prdas en matrices de cuarzo y esmeralda.

El camino libre medio se define como el espesa phcual 37% de los rayos-X producidos
dentro de la inclusion atravesaran el mineral @secbntiene hacia la superficie sin ser
absorbidos. Claramente se puede observar del@mfida Figura 7-7 que, para optimizar la
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deteccién de la radiacion fluorescente del clodp €8 una inclusiéon, lo mas conveniente es

que la misma esté localizada a no mas dqihOde profundidad desde la superficie del
mineral.

7.3.2.1 Mapeo de la Distribucién de Elementos en Fases Liglas y Sélidas

En esta seccion se describiran algunos estudios aodlisis cualitativo en fases liquidas y
sélidas de inclusiones fluidas contenidas en eddeena en cuarzo provenientes de dos
regiones diferentes de Brasil.

La Figura 7-8 (a) muestra una microfotografia da imelusion fluida contenida en esmeralda
obtenida de la region de extraccion Capoeirana,adliGerais, Brasil. La misma posee
aproximadamente 50m de tamafo y se localiza a un de profundidad a partir de la
superficie del mineral. La Figura 7-9 muestra lesuitados obtenidos de la distribucion de
los elementos detectados después del mapeo congseta inclusion. Como se puede
observar, existen diferencias en las distribucioteslos diversos elementos detectados,
mostrando que el Cl y K se localizan preferenciabmen la fase liquida mientras que el Ca,
Mn, Fe y Zn presentan picos de mayor intensidadresdd fase soélida (ver disefio
esquematico Figura 7-8 (b)).

(@ ®)
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Mineral 25_”m

Figura 7-8. Inclusion fluida en esmeralda proveeiete la region Capoeirana, Minas Gerais (Brasil).
(a) Microfotografia; (b) Disefio esquematico.
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Figura 7-9. Mapeo de la distribucién de Cl, K, G, Fe y Zn con un microhaz de gén (h) x 20
um (v). La area mapeada contiene 8x10 pixels con gad.2.5um x 6.25um respectivamente.

Los estudios por microtermometria determinaron lguganilidad del fluido en la inclusion
esta comprendida entre 2 a 17 % equivalente en deaBiaCl. Claramente la distribucion de
Cl obtenida pop-XRF confirma la presencia de este elemento emestko. Las mediciones
también muestran la presencia de K lo que indiqgaogblemente la presencia de algun otro
tipo de sal disuelta, tal como KCI. En las distdiomes de Cl y de K puede observarse
también un leve aumento en la intensidad fluorésags estos elementos sobre la region en
donde se localiza la fase solida de la inclusi&@to Ehdica que en el proceso de formacion de
la fase sélida estos iones precipitaron debidoaasobresaturacion del fluido lo que confirma
gue la fase sélida formada es un mineral de sabu.ac

La Figura 7-9 muestra también los mapeos correspaoled a Ca, Mn, Fe y Zn en la

inclusion. Estos elementos presentan distribuciones homogéneas con localizacion

preferencial en la fase soélida. Esto indica quarist formando parte de la estructura del
mineral de saturacién, no obstante, ellos no serels en el fluido como en el caso de Cly
K.

La Figura 7-10 (a) muestra otra inclusion fluidateaida en cuarzo proveniente de la region
de extraccion de cuarzo de la laguna de Xambiodaniims (Brasil). La inclusion posee un
tamafio aproximado de 280n y se encuentra a una profundidad deuBvde la superficie
pulida del mineral.
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Figura 7-10. Inclusion fluida en cuarzo proveniaigea laguna de Xambioa, Tocantins (Brasil). (a)
Microfotografia; (b) Disefio esquemético mostraratoregiones analizadas.

Primeramente fue realizado un barrido a lo largaida linea que une los puntos A y B
atravesando la fase liquida de la inclusion (vgufd 7-10). Los resultados pueden apreciarse
en la Figura 7-12. Los mismos muestran la preseleci@iversos elementos (Mn, Fe, Zn e Sr)
con distribuciones homogéneas, como es de espletaido a estar presentes en un medio
acuoso. En general todos los elementos presentarevaltos de intensidad fluorescente al
atravesar la fase liquida.
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Figura 7-11. Barrido lineal mostrando las distribnes de los elementos detectados en la fasediquid
de la inclusion.

Por otro lado, debido a las dimensiones de eshasida no se realiz6 un mapeo completo
sino que se selecciond una region menor que apaedérencialmente las fases solidas (ver
Figura 7-10 (b)). Los estudios por microtermomegiaesta inclusion indicaron que los
minerales de saturacion presentes son silvita (K®Blita (NaCl), no obstante, los picos de
fluorescencia de Cl y K no fueron detectados dehid® profundidad a la que se encuentra
dicha inclusion (37m).
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Figura 7-12. Mapeo de la distribucion de Cr, Mn, €@, Zn, As y Sr en la region donde se se
localizan las fases sélidas de la inclusion.
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Como se puede ver en la Figura 7-12, la regionzack abarca una parte que contiene una
porcion de la fase liquida de la inclusion, lo quesde confirmarse por la forma de las

distribuciones de Mn, Fe, Zn y Sr (picos de int@adifluorescente en la regién superior

izquierda de cada grafico). Con excepcion del Srpede ver que estos elementos estan
presentes también en la fase solida localizadaderkecha (ver Figura 7-12)). Es importante

resaltar que otros elementos como Cr, Cu e As ffuencontrados en la misma fase soélida,

no obstante, ellos no fueron observados en ldifasda.

7.3.2.2 Andlisis Semicuantitativo en Fases Liquidas de Inasiones Fluidas

Fue llevado a cabo un andlisis semicuantitativa patimar los valores de concentracion de
los elementos detectados en fases liquidas deaalgnclusiones fluidas. Un andlisis de este
tipo requiere de la determinacion de las corre@squor absorcion en el mineral huésped,
tanto de la intensidad de la radiacion incidente casno de la intensidad fluorescente
producida por los elementos presentes en la fge@#. La Figura 7-13 (a) muestra un
esquema de la geometria real de excitacion-detedei@na inclusion fluida. Como se puede
observar, un calculo exacto de la correccion posoion precisa considerar las
irregularidades de la inclusion, no obstante, egtoduce una complejidad en la expresion
de los factores de absorcion. Un modelo simplificadnsiste en considerar la inclusion
como una lamina delgada de fluido con é&rea suparfitfinita y espesor uniforme,id
localizada debajo de una lamina delgada de miderakpesornd: (ver Figura 7-13 (b)).

%Detector

%Detector

(b)

Figura 7-13. Disefio esquematico de la geometriarddiacion de una inclusion fluida dentro del
mineral huésped. (a) situacion real; (b) model pbfioado.

Sobre la base de este modelo los factores de a@sde la radiacion pueden ser calculados
usando la expresion tedrica de intensidad primdeiafluorescencia (ver ecuacion 3.10)
suponiendo que tenemos un sistema compuesto poradusas delgadas. Si ademas
consideramos que la absorcion de la radiacion é@nidb es despreciable comparado con la
del material huésped, una expresion para deterrair@ncentracion masica de un elemento
i en el fluido con relacion a un elemeptde concentracidon masica conocida (patrén interno),
independiente del tamafio del volumen analizadcoaeet la inclusion, viene dado por:
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La Tabla 7-3 muestra un glosario de la notacidizatia en la ecuacion (7-1).

G G Concentracion masica del elemento i y del pamérino p

Ricas Ry Intensidad fluorescente (cuentas/seg.) de la Ifi@eamision K del elemento i y
Ka» Tpka del patron interno p

WK, G Factor de produccion de fluorescencia de la camielkelemento i y del patron
K K

interno p

Probabilidad de transicion de la linea de emisignd& elemento i y del patrén
Gikar Gpr interno p

Eficiencia en la deteccion de la linea de emisigndel elemento i y del patrén

Eika, Epka interno p

Ex™" Ex">“ Energia del borde de absorcion K del elemetoelydtron interno p

Coeficiente de absorcion fotoeléctrico méasico dedpa K del elemento i y del

Tik: Tpk patron interno p

Eika, Bpka Energia de emision fluorescente del elemento i paleon interno p

Hhost Coeficiente de atenuacion masico total del mineral

Phost Densidad del mineral

Ohost Espesor de la lamina delgada del mineral

P, Angulo de incidencia de la radiacion con relacida superficie del mineral

Tabla 7-2. Glosario de los términos utilizadosarduacion (7-1).

La ecuacion (7-1) fue utilizada para estimar lokones de concentracion de elementos
detectados en inclusiones fluidas cuyos tamafiomrear entre 10 y 50um y sus
localizaciones no superaron los I de profundidad con relacién a la superficie fauliehl
mineral. Para todos los casos analizados se cobisidelemento CI como patrdn interno
dado que su valor de concentracion fue estimado npediciones previas hechas por
microtermometria.

La Figura 7-14 muestra microfotografias de trefisiones fluidas contenidas en esmeralda
proveniente de la region Capoeirana, Minas GeBxas(l). La linea de trazos blanca indica
la region analizada en cada inclusion que correfahtamarno de haz utilizado.

En la Figura 7-15 se presentan los espectros dioedie las fases liquidas de cada inclusion
comparado con el espectro del blanco que correspantha medida en el mineral huésped
en una region proxima a la inclusion. Los elementdgados en color verde son aquellos
que tienen una contribucion neta que proviene festaliquida en cada inclusion.
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(6]

o8

Figura 7-14. Microfotografia de las inclusioneddas contenidas en esmeraldas. (a) tamafipnk5
profundidad: 1qum; (b) tamafio: 1um, profundidad: 1Qum; (c) tamafo: 12im, produndidad: ¢um.
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Figura 7-15. Espectros de la fases liquidas danthssiones fluidas de la Figura 7-14. El tiempo de
adquisicion por espectro fue de 500 segundos.

Es importante resaltar que en todos los espeatrobserva el pico de emision fluorescente
del Cl, lo que indica el posicionamiento correcéb miicrohaz sobre la fase liquida de cada
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inclusion. Los resultados obtenidos del andlisimiceantitativo pueden apreciarse en la
Tabla 7-3.

Inclusiones en Esmeralda de Capoeirana

Elemento Inclusion (a) Inclusién (b) Inclusién (c)
K 5500 + 1000 ppm 8500 + 1000 ppm
Ca 25+03%
Mn 23+0.3% 12+0.1 %
Cu 1100 + 100 ppm 1100 + 100 ppm 750 + 100 ppm
Zn 15+1% 24£2% 10+1%

* Inclusiones fluidas con 13 a 14.5 % de equivaent peso de NaCl.

Tabla 7-3. Valores de concentracion de los elemsetiétectados en la fase liquida de tres inclusiones
fluidas en esmeralda proveniente de la region ge&imana (Minas Gerais).

Si (Cuarzo) Inclusién fluida (a)

----- Blanco (cuarzo)

Intensidad (cuentas/canal)

16 24 32 40 48 56 6.4 7.2 8.0
Energia (keV)

Si (Cuarzo) Inclusion fluida (b)

----- Blanco (cuarzo)

Intensidad (Cuentas/canal)

16 24 32 40 48 56 64 72 80
Energia (keV)

Figura 7-16. Microfotografias y espectros de flsoencia de la fase liquida en inclusiones fluidas
contenidas en cuarzo de la region norte de Port@@pltamafio: 4um, profundidad: 14um; (b)
tamafo: 4qum, profundidad: 1Qum.
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El mismo procedimiento de analisis fue utilizadoapastimar los valores de concentracion de
los elementos detectados en la fase liquida dendbssiones fluidas contenidas en cuarzo
proveniente de la regién norte de Portugal. La feigi+16 muestra las microfotografias de
cada inclusién indicando las regiones que fueraslizadas (linea de trazos blanca) y
mostrando los respectivos espectros de fluorescgndel blanco (cuarzo). Los resultados
obtenidos pueden apreciarse en la Tabla 7-4.

Inclusiones en Cuarzo de Portugal

Elemento Inclusion (a) Inclusion (b)
K 8500 + 700 ppm 15+0.1%
Ca 1100 = 200 ppm
Fe 140 £ 40 ppm 100 % 40 ppm

*Inclusiones fluidas con 7% de equivalente en pisdlaCl.

Tabla 7-4. Valores de concentracion de los elensemhétectados en la fase liquida de dos inclusiones
fluidas contenidas en cuarzo proveniente del rierteortugal.

7.4 Aplicacion al Estudio de la Distribucion de Metaleen Plataformas de L'vov

7.4.1 Introduccién

La espectroscopia de absorcion atdmica electrat@rf&il AAS) es una técnica ampliamente
utilizada para la determinacion de metales. Medigmimisma es posible detectar niveles de
concentraciones muy bajogg(L 6 ng/L) en muestras biolégicas, alimenticiadeyorigen
ambiental, debido a su alta sensibilidad y seletztd/[38]. En esta técnica normalmente se
utiliza un pequefio horno de electrografito en edl cge coloca una pieza semicircular,
construida en grafito pirolitico, conocida comotgiarma de L'vov. La Figura 7-17 muestra
un disefio esquematico de esta plataforma.

—~
o
-

_.--"=——— Linea de barrido

- espacial

-
- \

Plataforma de L'vov
de grafito

Figura 7-17. Disefio esquematico de la plataforma_'dev. Linea en trazos representa el eje
longitudinal de la plataforma.

La muestra a analizar, en forma de suspension.epssitada en la parte central de la
plataforma y posteriormente es sometida a un tiatamtérmico. El volumen de suspension
qgue normalmente se utiliza varia entrqu5a 100 pl. Este procedimiento de tratamiento
térmico es controlado autométicamente por una drggee permite programar una sucesion
de pasos en temperatura y sus correspondientegainte de tiempo. La Tabla 7-5 muestra
un ejemplo de un tipo de ciclo térmico al cual@®aate una dada plataforma. Como se puede
ver el mismo consta de 4 etapas denominadas ddosquedlisis, atomizacion y limpieza.
Durante la etapa de secado todo liquido preserieranestra, en su mayor parte en la forma
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de solvente, es eliminado. En la etapa de pirdledisnaterial organico es degradado con el
objetivo de eliminar concomitantes y de ese modgonae la atomizacion del elemento
quimico que se desea analizar (analito). En leetaretapa, los atomos del analito son
transferidos desde la superficie de la plataform@amaadora hacia el volumen de
observacion. En el periodo de tiempo que durapgsteso, un haz de radiacion de longitud
de onda bien definida atraviesa este volumen,zeeado una medida integrada de la
absorcion. La dltima etapa tiene por objetivo lianpiestos del analito que aun pueden estar
presente en la plataforma de modo de dejarla meépgrara ser utilizada posteriormente en
una nueva determinacion.

... Temperatura Rampa Duracion Flujo de Ar
Pasos Denominacion P P !

(°C) (seg.)  (seg.) (ml min™)
1 Secado(1) 110 5 25 250
2 Secado(2) 130 15 30 250
3 Pirolisis 1100 10 20 250
4 Atomizacion 2400 0 3 0
5 Limpieza 2450 1 3 250

Tabla 7-5. Ciclo térmico de una plataforma de L'vaiizada en la determinacién de Al en
suspensiones de leche.

El uso de modificadores quimicos en ET AAS es daasimportancia dado que permite
reducir la interaccion entre la muestra y la ptataf llevando consecuentemente a un
aumento en el tiempo de duracion de la misma. kiosipales modificadores quimicos que
se utilizan en ET AAS son: Mg, Pd, W, Zr, Ir, RhayHdos modos de aplicar estos
modificadores quimicos. El primero consiste en haezs propio modificador quimico con
la muestra. Este modo se conoce como modificaciémiga convencional. El segundo modo
estd relacionado con el tratamiento previo de &aflrma con una cantidad grande del
modificador de modo tal de que se consigue medir gran secuencia de muestras. Este
ltimo caso es conocido como modificador quimicor@mente. El uso de modificadores
quimicos permanentes esta siendo ampliamenteadtilizn el area de quimica analitica
debido principalmente a la estabilidad operaciomakemento en la sensibilidad analitica,
precision de los datos asi como también exactigldnétodo. Sin embargo en la literatura
existen escasos conocimientos acerca de los mewmiison que estos modificadores
qguimicos permanentes acttan. En este contextoaksia de la distribucién del mismo sobre
la plataforma atomizadora, luego de sometida a géanero de ciclos de calentamiento, es
importante no solo para dar inicio a una mejor aamgion de los efectos de migracion del
modificador sobre la superficie de la platafornms$ambién para evaluar la performance del
mismo con relacion a los modificadores quimicosreanionales.

7.4.2 Mapeo de Zirconio en Plataformas de L'vov

Para llevar a cabo este tipo de estudio utilizatao®cnica deu-SXRF para analizar la
distribucion de zirconio (Zr) en cinco plataforntiesgrafito pirolitico[39]. Estas plataformas
fueron inicialmente tratadas con 5Qfy de Zr y posteriormente utilizadas para la
determinacion de aluminio (Al) en una suspensioniedbe usando un espectrémetro de
absorcion atomica AAnalyst 600 (PE). El procedingeseguido para el tratamiento de las
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plataformas con Zr fue analogo al realizado pardimias muestras (ver Tabla 7-5), con la
diferencia de que la etapa de limpieza fue elimanaldgual que los valores de temperaturas
del programa de ciclo térmico fueron diferentesddque se requieren altas temperaturas de
pirdlisis y atomizacibn para la determinacion deumahio, la plataforma fué
permanentemente tratada con Zr después de cur@iclds de calentamiento.

Para verificar si la plataforma no estaba contad@ingor algin metal, se realizd
primeramente una medida de una plataforma nueeads sin tratamiento con modificador
guimico permanente y sin ciclos de calentamiends.resultados indicaron que ningan metal
estaba presente en la plataforma como contaminante.

La Figura 7-18 muestra la distribucion de Zr salma plataforma nueva (sin ningun ciclo de
calentamiento) asi como también aquellas some#da8 y 200 ciclos de calentamiento.

Puede observarse que la distribucion de Zr endtafpkrma nueva es no homogénea a lo
largo del eje longitudinal de la plataforma.
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Figura 7-18. Distribucion de Zr a lo largo del kjegitudinal de las plataformas (a) Plataforma mayev
(b) 50 ciclos de calentamiento; (c) 200 ciclos aemtamiento.

La Figura 7-18 (b) muestra la distribucion de Zrapana plataforma con 50 ciclos de
calentamiento. Se puede observar que existe umandision en el valor de la intensidad del
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Zr en cada punto en comparacion con el valor obderen la plataforma nueva. La Figura
7-18 (c) corresponde a una plataforma con 200 calentamiento en la que se observa
gue existe un leve aumento en la intensidad de Z plataforma. En este Ultimo caso es de
esperarse este comportamiento dado que, para esgradle ciclos de calentamiento, la
plataforma fue tratada tres veces con Zr.

La Figura 7-19 muestra los resultados de la distidn de los elementos detectados en una
plataforma sometida a 500 ciclos de calentamiefn. particular si observamos la
distribucion de Zr (Figura 7-19 (b)) vemos queahportamiento es bien diferente al de los
casos anteriores. EI mismo presenta valores maxitadetensidad en dos posiciones bien
definidas a lo largo del eje longitudinal de latalarma (4000 y 700Qm). Estas posiciones
corresponden aproximadamente a puntos alrededaredélo de la plataforma. La region
central, alrededor de 50@®n, muestra una baja intensidad de Zr.

Las Figuras 7-19 (a) y (c) muestran las distriboesode otros metales detectados, en este
caso Tiy Hf, cuyas distribuciones son similarés de Zr. La presencia de estos elementos se
explica por el hecho de que los mismos poseen gages quimicas similares pudiendo
susbtituir uno al otro por lo que aparecen comouirepas de la propia sal de Zr utilizada
para preparar la solucion.
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Figura 7-19. Distribucién de metales en la plataorde L'vov con 500 ciclos de calentamiento; a)
Distribucion de Ti; b) Distribucién de Zr (modifidar); c) Distribucion de Hf.
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Por otro lado se realizaron medidas sobre unafptata de L'vov en donde fue utilizado

nitrato de magnesio (Mg(NJ) como modificador quimico convencional para la
determinacion de aluminio (Al) en muestras de sosipa de leche. La plataforma fue
sometida a 500 ciclos de calentamiento.

En este caso, pudo observarse un resultado iméeegae consistio en la deteccion de
residuos de Ca sobre la superficie de la platafopraveniente de la propia muestra de
leche. Como puede observarse en la Figura 7-20distibucion es homogénea. Este
resultado estaria indicando que el uso de MgjN&mo modificador quimico convencional
no es suficientemente eficaz para la eliminacioGae

Por otro lado se verificé que en las plataformakattas con Zr no se detectd la presencia de
Ca, mostrando de este modo una mayor eficiencia etiminacion de este metal. El Zr
mejoro la selectividad del método en la determimade Al promoviendo la eliminacion de
Ca, cuya aparicion esta asociada a ciertos probleo@aparecen en la determinacion de Al.
Estos problemas estan relacionados con resultastrsdictorios obtenidos por el método de
curva de calibracion y el método de adicibn de goats observados por Wiesteka y
Drzewinskda40] y los efectos de memoria comentados por Mannicw. ! 1].
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Figura 7-20. Distribucion de Ca en una platafornea Ldvov tratada con modificador quimico
convencional de Mg(Ng), para la determinacién de Ca en leche.
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8 CONCLUSIONES

El principal objetivo planteado en este trabajo fmemplementacion y utilizacion de la
técnica de microfluorescencia de rayos-X con raaiasincrotron [-SXRF) utilizando
capilares concentradores como principal Opticaeteigcion del microhaz.

Para comprender los aspectos analiticos de leceedeii-SXRF fue necesario primeramente
describir en el capitulo 2 algunos de los fundaosetedricos sobre los cuales se basa el
analisis por XRF en general.

De lo descripto en el capitulo 3 es posible congjue la utilizacién de luz sincrotrbn como
fuente de radiacion es la mas adecuada para proefigentes microhaces de rayos-X
debido a su alto brillo y ademas porque poseedpigdad de ser una fuente con alto grado
de polarizacion lineal en el plano de la orbitalaeelectrones, lo que permite una mejora
significativa en la relacion sefial/ruido. Esto #dexonsecuentemente a una mayor capacidad
para analizar elementos quimicos a niveles de élarauetras pequefias.

El capitulo 4 introduce la técnica geSXRF describiendo sus principios a la vez quease |
compara con otras técnicas microanaliticas. Deotaparacion podemos levantar algunos
aspectos importantes. En el andlisis pe8XRF la profundidad de penetracion de la
radiacion en la muestra es grande lo que llevatealnente a una pérdida de resolucion
espacial, no obstante, la misma demuestra estarcapexitada para realizar estudios en
volumen. El uso de la técnica geSXRF se adapta mejor tambien cuando se requiere
analizar bajas concentraciones de elementos cuyenalatomico son superiores a Z=15. El
uso de radiacion monocromatica muestra ser de wibaad para reducir el fondo en el
espectro de fluorescencia y consecuentemente mégoralacion sefial/ruido, sin embargo
tambien existe una pérdida en las intensidadesefigentes de los elementos observados.
Este ultimo argumento no es del todo valido sn&dres consiste so6lo en el analisis de un
anico elemento dado que en este caso la energiecdacion puede ser sintonizada cerca del
borde de absorcion de ese elemento especificospett importante relacionado a los tipos
de muestras que pueden ser analizadas con lasativigcnicas microandliticas es el dafo
inducido por el microhaz y en este sentido el aigalpor i-SXRF muestra tener mas
versatilidad dado que la deposicion de energiaesebespécimen se ve sustancialmente
reducida cuando se usa rayos-X como fuente deaeiiit

Fueron descriptos los principales requerimientas fmformacion de microhaces de rayos-
X. Sin duda uno de los requerimientos mas impastémtconstituye el sistema Optico de
condensacion de rayos-X utilizado. Dado que exidieersos tipos de Opticas para generar
un microhaz, la eleccion de un tipo particular détseguir un estudio riguroso de céalculos y
simulaciones a fin de poder adaptarlo correctamerigs aplicaciones que pretenderan ser
desarrolladas. De esta forma mostramos como debarde a cabo este tipo de estudio
analizando particularmente el caso de la implercéniade un nuevo sistema de
microfocalizacion compuesto por un par de espegogi@ios dispuestos en la configuracion
de Kirkpatrick-Baez los cuales son curvados dinAmente a una forma eliptica.

En el capitulo 5 fue descripto los principios dérémsmision de rayos-X atraves de capilares
concentradores usados para generar microhacesedeasidad de entender los posibles
formatos de los perfiles que podrian generarsesalida de estos tipos dispositivos 0pticos
estimul6 a la creacion de un programa que pudiesdas el trazado de rayos dentro de los
mismos y poder obtener las formas de los perfidsmicrohaz a diferentes distancias del
extremo de salida del capilar. El modelo, basadamoximar la forma geométrica del
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capilar por una sucesion de tramos rectos, pesimiplificar las expresiones que calculan
los puntos de encuentro de los rayos con las paiatignas del capilar a medida que ellos
son transmitidos hacia su salida. Este modelo pies@mbién la ventaja de poder introducir
en forma mas simple distorciones en las paredeshat del capilar alterando algunos de sus
tramos rectos, permitiendo de esta manera estiadialteraciones que sufre el perfil del haz
debido a modificaciones de su forma geométrica.if¢anodelo ademas asume que tenemos
simetria cilindrica por lo que la propagacion de laces se realiza en un plano. Hemos
presentado un método de célculo, répido y preqise permite determinar valores tipicos de
eficiencias y ganancias de capilares en funciésudeparametros fisicos (densidad, diametros
de entrada y salida, longitud, etc.). Las sim@ifiones que se han realizado (basicamente la
representacion del perfil del capilar mediante tremectos) no introducen desviaciones
apreciables en los valores calculados. Las figyessentadas muestran interesantes
comportamientos de las eficiencias y factores #amgas que no han sido reportados hasta
el presente. De cada una de las curvas mostraqassiéde obtener conclusiones acerca de
las condiciones Optimas de fabricacion y subseeuantionamiento del capilar.

Los estudios realizados usando el programa de adal de transporte de la radiacion a
través de los capilares fueron acompafiados pormplica desarrollo experimental que
consisti6 en el disefio y montaje de una linea aesporte de radiacion sincrotron y sus
estaciones experimentales de trabajo en el Labardtlacional de Luz Sincrotron (LNLS)
localizado en la ciudad de Campinas, estado deP&étw, Brasil. El sistema de alineacion
del capilar de la estacion deSXRF basado en el uso de laminas flexibles cus/ada
representa una idea inovativa y dispone de vanadog de libertad asi como una alta
precision en los movimientos de alineamiento. laaaaerizaciones realizadas en la estacion
experimental d@--SXRF muestran que el minimo tamafio de microhazpgede alcanzarse
con el capilar cénico es de 1Bm x 23 um en la direccion vertical y horizontal
respectivamente a una distancia de aproximadamenim desde el extremo de salida del
capilar. La divergencia del microhaz a la salidhadgilar fue estimada en 3.4 mrad. Los
valores del factor de ganancia y de eficienciagetrdnsmision de la radiacion a través del
capilar conico fueron medidos obteniendose losrealde 29 y 61% respectivamente. Estos
valores estan en buen acuerdo con los valoresces6obtenidos con el programa de
simulacion. La capacidad analitica de la estac®p-8XRF quedd también demostrada a
traves de la determinacion de sus respectivoselmite deteccion (LD). Para muestras
patrones de espesor delgado, el valor minimo d2) ébsoluto fue obtenido para el hierro
(Fe), siendo este de 30 fg (fentogramos) paraeampd de medida de 1000 segundos.

Finalmente en el capitulo 7 se describen los grales resultados obtenidos de algunas de las
aplicaciones mas importantes llevadas a cabo udandonica de-SXRF con capilares. Las
medidas dgi-SXRF sobre célculos dentales humanos representaparte original de este
trabajo puesto que no son reportados en la literastudios relacionados a la distribucion de
elementos traza en este tipo de muestras.

Los estudios pop-SXRF con capilares realizados sobre inclusiongisids significaron el
aporte de nuevas informaciones que complemantarga éxistentes de modo de avanzar en
la comprension de los procesos geoldgicos de tevarla formacion de los minerales de
donde ellas fueron extraidas. A su vez sirvieronbdse para mostrar las capacidades
analiticas maximas que la técnicald8XRF puede ofrecer actualmente puesto que se trata
de muestras cuyos tamafios son comparables comafidgade microhaz utilizado. De los
resultados obtenidos podemos concluir que paratragete tamafio comparable al microhaz
la técnica dei-SXRF tiene sensibilidad para la deteccion de aatr@eiones de hasta algunas
centenas de ppm para elementos con niumero atondixionp al hierro.
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Por dltimo la aplicacion de la técnica geSXRF al estudio de plataforma de L'vov
significaron nuevamente un aporte original puest® datos no habian sido reportados hasta
el momento.Queda demostrado de este modo la inmg@tde la utilizacion de la técnica de
H-SXRF en esta aplicacion puesto que mostré seieefic para la determinacion de la
distribucion de metales en plataformas de L'vovpdés de sometidas a varios ciclos de
atomizacion. Estos resultados son importantes tampilesto que abren la posibilidad de
realizar estudios focalizados a entender los mscas de atomizacion que pueden estar
ocurriendo en diferentes locales de la plataforet@horando modelos que expliquen los
resultados obtenidos. También se demostré que Ebl@e@stablecer una comparacion de
desempefio entre los modificadores quimicos perresgrconvencionales.

En resumen, el desarrollo de un programa de tradadayos para simular el transporte de
rayos-X a través de capilares, como el presentqu permitié aportar nuevos resultados en
la caracterizacion de capilares cuyas formas gemaetno han sido usadas hasta el
momento (parabolica e hiperbdlica) y poder compater performances con las formas
geométricas mas usadas. La puesta en operacigmadestacion dedicada a experiencias de
pH-SXRF con capilares es de notable relevancia pugséoes primera en su tipo en el
hemisfério sur. La misma permitié llevar a caboamantes avances en nuevas aplicaciones,
como lo muestran los estudios realizados en c&aldmtales humanos y en plataformas de
L'vov, cuyos resultados nunca antes habian sidenois.




