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Esta tesis se centra en las caracteristicas que presenta el espectro de dispersion Raman
resonante de rayos X (RRS), y en particular de su estructura fina. Se realiz6 un estudio tanto
tedrico como experimental de este proceso. Se observd, por primera vez, la presencia de un
patron de interferencia, debido a la interaccién del fotoelectron emitido por el atomo de
interés con los 4tomos vecinos, en un espectro de dispersion de rayos X, utilizando ademds un
sistema de deteccién del tipo EDS. Este significativo resultado de fisica basica brinda asimismo
una herramienta para la discriminacion de entornos quimicos mediante el andlisis de este
proceso de dispersion. A este respecto, se empled el fendmeno RRS para la caracterizacion de
diversas muestras de interés en varias geometrias de irradiacion. Se brindan las bases y se
discuten las caracteristicas Unicas que presentaria una nueva técnica basada en la dispersion
Raman resonante de rayos X.



EL cientifico no tiene por objeto un resultado inmediato.
E[ no espera que sus ideas sean fdcilmente aceptadas.
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Breve Introduccion a la Dispersion Raman Resonante de Rayos X (RRS)

Este primer capitulo pretende brindar una brevisima introduccion al fendmeno
de la dispersion Raman Resonante de Rayos X (RRS). Ademds, se procura proporcionar
una idea general del estado actual de las investigaciones llevadas a cabo a este
respecto, como asi también de lo mucho que falta aun por comprender de este

complejo proceso atomico de segundo orden.

Cuando los atomos son irradiados por rayos X distintos tipos de interacciones
pueden ocurrir: el fotén puede ser absorbido por el efecto fotoeléctrico, y dar lugar al
conocido proceso fluorescente, o sufrir dispersiones eldsticas (Rayleigh) o ineldsticas
(Compton). Sin embargo, y bajo determinadas condiciones experimentales, otras
interacciones consideradas de baja probabilidad pueden ocurrir. Una de estas
interacciones es la dispersion Raman resonante de rayos X (RRS) [1.1]. La dispersidon
inelastica resonante de rayos X, al ser un proceso de segundo orden, posee una
intensidad mucho mas débil que la correspondiente a procesos de primer orden, como
la fluorescencia de rayos X. Sin embargo, se observa un comportamiento inverso
cuando la energia de los fotones incidentes es muy cercana a la de un borde de
absorcién, en esta situacion de resonancia su seccidon eficaz aumenta abruptamente y

el fendmeno se torna dominante [1.2].

El efecto Raman de rayos X fue observado por primera vez en el afio 1974 por
Sparks [1.3] y explicado un afio después por Bannet y Freund [1.4]. Desde entonces, se
han publicado diversos trabajos analizando distintos aspectos del efecto Raman. Entre
los mas importantes se destacan los trabajos de Eisenberger y otros [1.5,1.6] donde se

analizé por primera vez el comportamiento de parametros relacionados con el pico
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RRS, como su ancho a altura media (FWHM) y su posicion relativa. Posteriormente en
la década de 1980 se desarrollaron modelos tedricos mas avanzados para la
descripcién de este fendmeno [1.7,1.8]. Se realizaron, con el objeto de profundizar los
conocimientos de este proceso atdmico, mediciones de dispersion Raman de rayos X
utilizando tubos de rayos X y radiacién de sincrotron [1.9,1.10]. Se reporté también el
uso de haces de rayos X monocromaticos inducidos por protones. Estos sistemas se
utilizaron para hacer mediciones de secciones eficaces Raman entre las capas Ly M y
la capa K de varios elementos entre Al y Hf [1.11-1.13]. En afios recientes la técnica
espectroscopica de Dispersion Ineldstica Resonante de Rayos X (RIXS) (o dispersidon
Raman resonante de rayos X) se ha transformado en una poderosa herramienta para el
estudio de estados electrdnicos, tanto del estado fundamental como de estados
excitados en dtomos de sdlidos y liquidos [1.14,1.15]. Otra importante aplicacion que
presenta es la posibilidad de medicién de bordes de absorcion de rayos X sin el
ensanchamiento natural introducido por la vida media finita del hueco de la capa
atémica interna, permitiendo un estudio mas detallado de la estructura fina proxima al
borde de absorcion de rayos X que con técnicas de absorcidon convencionales [1.16].
Cierto interés por determinar secciones eficaces totales Raman de rayos X ha resurgido

recientemente [1.17,1.18].

El requerimiento mas importante en un experimento RRS es una fuente de
rayos X intensa que permita una gran versatilidad en su ajuste para lograr asi una
aproximacion a la condicion de resonancia tan exacta como sea posible. Las modernas
fuentes de radiacién de sincrotron han jugado un papel primordial a este respecto. La
capacidad de controlar tanto la energia como el momento transferido y la posibilidad
de lograrlo con un haz muy intenso, monocromatico y de energia variable, han
convertido a la dispersién Raman en una técnica ampliamente divulgada en la ultima
década. Asimismo, espectrometros basados en cristales de alta resolucién,
funcionando en estas fuentes de radiacidén de sincrotrén, brindan nuevas posibilidades
en este campo. Incluso excitaciones en el rango de los meV, como fonones, son ahora
accesibles utilizando rayos X [1.19]. Estudios varios sobre excitaciones electrénicas son

ahora posibles con una resolucidn energética del orden del eV. Problemas relevantes
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con regimenes de bajo momento transferido incluyen plasmones y una amplia gama

de propiedades de estados desocupados [1.20].

QK

hw;

B s ks saip - N0

Figura 1.1: Esquema de niveles de energia y transiciones para el proceso Raman resonante de

rayos X del tipo KL (electrones 2p).

El Hamiltoniano de interaccidn, no relativista, entre los electrones del sistema 'y

el campo de radiacidn electromagnética incidente esta dado por [1.21]

2

_ e 2 e

Hu =) 5 A= D2Pi A, (1.1
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donde la suma se extiende sobre todos los electrones del sistema dispersor, p; es el

operador momento del j-ésimo electron y A es el potencial vector del campo
electromagnético. Ademas, e y m representan la carga y la masa del electréon y c es la
velocidad de la luz. Particularizando a procesos de interaccién que involucran la
dispersion ineldstica de fotones, el primer término en ecuacion 1.1 describe, en primer
orden de teoria de perturbaciones, el bien conocido proceso de dispersion Compton o
la dispersion por excitacion de electrones de valencia [1.20], dependiendo de la
magnitud de momento y energia transferida. El segundo término de H;,: contribuye a
procesos de dos fotones solamente en segundo orden, exhibiendo fuertes resonancias
ante determinadas condiciones experimentales (energia del fotdon incidente préxima a
la diferencia de energia entre un estado intermedio y el estado inicial del atomo
dispersor). Bajo estas circunstancias estamos ante la denominada dispersion Raman
resonante de rayos X (o dispersion inelastica resonante de rayos X) [1.1]. Descripciones

tedricas detalladas seran provistas en los respectivos capitulos.

Las transiciones electrdnicas involucradas en un proceso de dispersion Raman
resonante de rayos X se muestran esquematicamente en la Figura 1.1 [1.21]. Un
electron en una capa interna, por ejemplo la capa K, es excitado a un estado por
encima del nivel de Fermi por la absorciéon de un fotdn incidente, de energia 7@, , de
modo que el estado intermedio consiste de un hueco en una capa interna del atomo y
un electron por encima del nivel de Fermi. Se hace notar que esta transicion es virtual
y no necesariamente satisface la conservacion de la energia. Asi, i@, puede ser menor
que Q, +E,, la energia de ligadura del electrén virtualmente excitado. El estado final
consiste de un hueco en alguna capa mas externa que la anterior, por ejemplo en la
capa L, y del electrén sobre el nivel de Fermi. Se arriba a este estado mediante la
transicion virtual de un electrén desde la capa L a la capa K, seguida de una emisién

radiactiva de energia
ho,= ho,— Q, —Er—¢ (1.2)

cumpliendo la conservacion de energia entre el estado inicial y final. € representa la

energia cinética del electrén en un estado del continuo. Se asumié que un electrén de
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la subcapa L, o L3, con energia de ligadura Q2p+ Er, experimentd la transicion. La

condicion de resonancia exacta ocurre para
how, = Q +E, (1.3)

(¢ = 0) correspondiendo a un pico resonante en el espectro de dispersion en

ho,= Q, - Q, (energiade lalinea de emision K,).

La ecuacién 1.2 muestra que en el proceso Raman de rayos X la energia
disponible debe ser compartida entre el electron excitado y el foton emitido, en
contraste con el proceso fluorescente donde el fotén emitido tiene una energia fija
bien determinada y el resto de la energia disponible se la lleva el electrén. Asi, en un
proceso Raman, para un fotén incidente de una dada energia, una variedad de
energias emitidas son posibles, dando origen a una estructura fina muy rica en

informacion.

Dependiendo en que capas son creadas las vacancias, distintos tipos de
procesos Raman pueden ser experimentalmente distinguidos: KL-RRS (vacancia
original creada en la capa K con hueco en la capa L en el estado final), LM-RRS, KN-RRS
y LM-RRS. En este trabajo se estudiaran procesos RRS del tipo KL. A este respecto, cabe
aclarar que el espectro Raman KL es en verdad superposicidon de dos procesos Raman
distintos, debido a las transiciones permitidas entre las subcapas atémicas L, (2p1/2) y Ls

(2p3/2), tema que serd tratado posteriormente.

Como se menciond anteriormente, la dispersién ineldstica resonante de rayos X
es un proceso de segundo orden, por lo que la intensidad es mucho mas débil que la
correspondiente a procesos de primer orden. Sin embargo, se observa un
comportamiento inverso cuando la energia de los fotones incidentes es muy cercana a
la de un borde de absorcidn, en esta situacion de resonancia su seccién eficaz aumenta
abruptamente. A este respecto, y debido a que las facilidades sincrotréon de tercera
generacion son muy recientes, la dispersion Raman de rayos X no ha sido
extensamente estudiada. La bibliografia existente es escasa en trabajos donde se de
cuenta detallada del comportamiento de muchos de los parametros relacionados con

este efecto. Por ejemplo, sobre como su seccién eficaz varia en funcion de la energia
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incidente, tema que se tratarda en el capitulo Il; sobre el importante rol que la
dispersion RRS puede jugar en un tipico espectro de Fluorescencia de Rayos X (FRX),
como lo muestran los resultados del capitulo Ill; sobre la necesidad de mejorar y
actualizar los modelos tedricos que describen este fendmeno, tema a tratar en el
capitulo IV; etc. Se debe hacer una mencion especial a la falta general de trabajos
cientificos que brinden informacién sobre los procesos fisicos que dan lugar a la
riquisima informacién contenida en la estructura fina de su espectro, tema que sera

motivo de estudio del capitulo V y posteriores.

Finalmente, se advierte que el proceso de Dispersion Raman Resonante de
Rayos X (RRS), motivo de estudio del presente trabajo, no debe ser confundido con el
fenédmeno denominado Dispersién Raman de Rayos X. Este ultimo, el cual puede ser
interpretado de la misma manera que el efecto Raman en la regién del espectro
visible, ha sido descrito con anterioridad y de manera exhaustiva en la década de 1960
[1.22-1.26]. Este otro proceso de dispersién requiere de dos condiciones

caracteristicas para su ocurrencia [1.22]:

e 2na/Ap < 1 (donde a es el radio orbital del electrén y Agla longitud de onda
del fotén incidente).

® Thyy>> Q, (con vy la frecuencia del fotén incidente y Q, la energia de

ligadura de los electrones de la capa K).

Asi, la condicidn para que ocurra este efecto Raman es que la longitud de onda
del fotén incidente debe ser mayor que el radio orbital del electrén pero
suficientemente pequefia a fin de asegurar que la energia del fotdon incidente sea

mucho mayor que la energia de ligadura del electrén.

De esta manera se pone de manifiesto una de las principales diferencias entre
ambos procesos: en la espectroscopia Raman descrita en el parrafo anterior, la energia
de los fotones incidentes debe ser mucho mayor que la energia de ligadura de los
electrones, pudiendo verse este proceso como un efecto Compton de capas atdmicas
profundas. En la espectroscopia Raman Resonante de Rayos X (RRS) descrita en esta

tesis la energia de los fotones incidentes debe ser menor a la energia de ligadura de los
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electrones de la capa K, pudiendo de alguna manera verse este proceso como un

efecto tunel de la fluorescencia.

Se desea aclarar al lector, a fin de despejar cualquier duda al respecto, que el
trabajo original aportado por el autor de esta tesis a la misma puede verse reflejado en

el Capitulo Il 'y IV, de manera parcial, y en los capitulos Ill y V al X, de manera integra.
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Cuantificacion de Probabilidades de Ocurrencia para la
Dispersion Raman Resonante de Rayos X

En este capitulo se llevan a cabo mediciones experimentales de secciones
eficaces Raman de rayos X para elementos como Mn, Fe, Cu, Zn y algunos compuestos
de los mismos. Para ello se realizaron barridos de la energia incidente en diferentes
rangos cercanos al borde de absorcion K de los elementos bajo estudio. Debido a la
forma asimétrica del pico Raman, se utilizaron modelos tedricos para la seccion eficaz
diferencial, la cual se convolucioné con la funcion resolucion del sistema de deteccion, a
fin de determinar la seccion eficaz Raman de rayos X como una funcion de la energia

incidente.

Si bien se cuenta con trabajos analizando el efecto Raman de rayos X en
diversas muestras y con distintas fuentes de excitacion, no hay un estudio detallado de
algunos de los pardmetros involucrados, como son las secciones eficaces. El objetivo de
este capitulo es brindar una completa descripcion de este proceso de dispersion para
varias muestras y proponer un método que permita conocer y calcular las secciones

eficaces Raman de rayos X para cualquier elemento y energia de excitacion.

I1.1 - Introduccidn

En la bibliografia existente, mediciones experimentales detalladas de
parametros caracteristicos relacionados con la dispersidn Raman resonante de rayos X
(RRS), como por ejemplo su seccidn eficaz, son escasas. Sin embrago, han sido
reportados estudios sobre la seccion eficaz KL-RRS para elementos como K, Cr, Mn, Fe,
Ni, Cu y Zn utilizando tubos de rayos X con monocromadores [2.1-2.5] y radiacion de
sincrotrén [2.6,2.7]. Han sido medidas incluso secciones eficaces KL-RRS y KM-RRS con

haces de rayos X monocromaticos inducidos por protones [2.8,2.9]. Mediciones RRS
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radiactivas y no-radiactivas en gases nobles han sido también publicadas [2.10-2.12].
En adicidn, la seccidon eficaz KL-RRS fue considerada al estudiar impurezas de Al en Si
[2.13]. Por ultimo han sido también reportados estudios en las secciones eficaces KL-

RRS y LM-RRS para Yb, Lu y Hf [2.14].

En un proceso de dos fotones, como es el caso de la dispersion inelastica, el
primer término de la ecuacion 1.1 del capitulo anterior, que es cuadratico en el
potencial vector, debe ser tratado en primer orden de teoria de perturbaciones,
mientras que el segundo término de la ecuacion 1.1, lineal con respecto al potencial

vector, contribuye en segundo orden.

Representando al potencial vector A en términos de los operadores creacion (

a, )y aniquilacién (a, ), se tiene

A, :Zk{axAx(fj)'Fa;AI(fj)} (2.1)
con
- _1/2 = 27ZhC2 ik, F;
M) =VTEE e 2.2)
Y
ar-:;ﬁl,n)h = ank,nk+l - (nk + 1)1/2 (2.3)

donde €, es el vector de polarizacion y k, es el vector de onda de la componente del
campo de fotones con frecuencia @, y n, fotones en el modo.
Usando las ecuaciones 2.1 a 2.3, para calcular la seccion eficaz de dispersion

doble diferencial a través de teoria de perturbaciones en el mas bajo orden, se llega a

la expresién conocida como la formula de Kramers-Heisenberg generalizada [2.15],

10

—
| —
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o, o B2 INE £
(Fle, - B ™" N)(NJE, - 2™ 1)
_LZ{ j j
m4 E,—E, —ho, — il

I

(e X NN, T
J J

E, —E, +7hw,

+

1§

XO(Eyp,, —E, — o, —hw,) (2.4)

Aqui, I> es el estado inicial con energia E; en el sistema dispersor y |F> es el

estado final con energia E La sumatoria en el segundo término del lado derecho

Final *
de la ecuacion 2.4 se realiza sobre todos los estados intermedios |N>, con energia E

en el sistema de electrones. I} esta relacionado con el tiempo de vida medio T, del

estado intermedio |N> a través de la expresion

IN=— (2.5)

gue ha sido introducida para tratar el fendmeno resonante, el cual es debido al

2

segundo término de la ecuacion 2.4. r, =—— es el radio clasico del electron.
mc

Como se menciond, si 7@, se aproximaa Q, +E,, pero permanece con valor
menor a Q, +E,, el proceso de dispersion ineldstico se vuelve resonante y domina

ampliamente sobre los otros términos (no resonantes) de la ecuacidon 2.4. Si se
desprecian los términos no resonantes en la ecuacién 2.4 y se realiza la aproximacion
dipolar, se arriba a la siguiente expresién para la seccidn eficaz diferencial de

dispersion inelastica resonante de rayos X [2.16]:
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do(m,,®,) =(&)f02£
dhw, ® T
d3q ’ r3p
xJ 27)’ A=f,)M, (ha, —ho, — (g, +Q, ) +T2, >0
donde

_ (P|p-&[S)q|p-&S)
m(ho, — €, —Q,, +il,)

fi (2.7)

La ecuacién 2.6 puede ser reescrita en funciéon de la energia de los fotones

incidente y dispersado como [2.17,2.18],

mc* 87

do(E,,E;) :(ﬂj(ijzcj (1-n.)M,| 8(E, - E, -, + @))%k

dE, E, :
(2.8)

con

_(Plp-w,|s)(K|5-as)
" m(Ey—u, —Q, +iT,)

(2.9)

Donde los estados IS> y IP> son las funciones de onda, de un electrén, de los
electrones de las capas Ky L, respectivamente. 'k es el tiempo de vida para la capa K,
el estado lk> representa las funciones de onda de los electrones de conduccion con

una funcion de Fermi n_ y los vectores i corresponden a los estados de polarizacién.

Por debajo del borde de absorcion la ecuacion 2.8 puede escribirse como,

(2.10)

do(E,,E E
M:G(EO’ES) N - .
dE Q,-Q, -E,) +TI};

donde G(EyEs) es un factor de absorcion que puede ser asumido como constante y

evaluadoen E,=Q, —-Q, +E.

La contribucién que aporta la dispersion Raman de rayos X a la atenuacion total
sufrida por los rayos X en la materia no ha sido aun incluida en detalle en la bibliografia

existente. El efecto Raman de rayos X es al menos parcialmente responsable por
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diferencias entre los valores medidos de coeficientes de atenuacién masicos y sus
correspondientes valores tedricos cuando haces monocromaticos de rayos X
interactUan con la materia bajo condiciones resonantes [2.9,2.18]. A este respecto, se
tratara con mayor detalle la contribucién de la dispersion Raman de rayos X a

espectros de FRX en el capitulo siguiente.

En este capitulo, y a fin de lograr un mejor conocimiento del comportamiento
de este proceso con la energia incidente, se mostraran mediciones experimentales de

la seccion eficaz RRS para Mn, Fe y Cu usando radiacion de sincrotrén monocromatica.

II.2 - Detalle Experimental y Mediciones

Las mediciones se llevaron a cabo en la estacién XRF de la linea DO9B-XRF [2.19]
del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén (LNLS) [2.20] de la ciudad de Campinas,
Brasil. Este sincrotron opera a una energia nominal de 1.37 GeV con una corriente
maxima de 250 mA en modo multibunch, emitiendo fotones con una energia critica de
2.08 KeV. La linea XRF esta equipada con un doble cristal monocromador tipo channel-
cut, con una resolucion de energia de =3 eV @ 10 KeV usando un cristal de Si(111).
Para las mediciones realizadas en este capitulo, el haz incidente fue colimado a través
de slits ortogonales a un tamafio de 1 mm x 1 mm y monitoreado con camaras de
ionizacién, resultando en un flujo sobre la muestra de = 10® fotones por segundo @ 10
KeV. El sistema de deteccion fue del tipo dispersivo en energia y se utilizé un detector
de estado sélido Ultra-LEGe con una ventana de Be de 8 um con una resolucién en
energia de 158 eV para la linea Mn-K,. El procesamiento de pulsos se realizé a través
de un amplificador rapido de forma triangular y el espectro fue procesado y colectado
con un MCA 8K. La geometria de irradiacién fue la tipica de 45°-45°, en el plano de las
orbitas de los electrones, y las mediciones se llevaron a cabo en atmosfera de aire,

como en todos los capitulos de esta tesis.
Las muestras analizadas fueron laminas, de pureza 0.9999, de:

® Mn, con un espesor de 45 micrones,
® Fe, con un espesor de 100 micrones,

® Cu, con un espesor de 7.5 micrones,
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® 7n, pureza de 0,99995 (2.8 ppm de Cu y 15 ppm de Fe) y espesor de 100

micrones.

Todas las Iaminas, de pureza certificada, pertenecen a materiales de referencia

provistos por Alfa-Aesar.
Las mediciones se llevaron a cabo en tres etapas:

1. Energias incidentes por debajo del umbral de absorcion K. Se realizé un barrido
de la energia incidente con un paso de 50 eV, comenzando en energias
cercanas a 800 eV por debajo de la energia del umbral K de cada elemento.
Cada espectro tuvo un tiempo de adquisiciéon de 300 segundos.

2. Energias incidentes cercanas al umbral de absorcion K. Se realizd un barrido de
la energia incidente alrededor del umbral K, en un rango aproximado de 30 eV,
con un paso de 1 eV. Cada espectro tuvo un tiempo de adquisicion de 5
segundos.

3. Energias incidentes por encima del umbral de absorcion K. Dos mediciones se
llevaron a cabo, a aproximadamente 400 eV sobre la energia del umbral de

absorcién K. El tiempo de adquisicion de cada espectro fue de 300 segundos.

El objetivo del paso 1 fue estudiar la variacion de la intensidad de los espectros
Raman en funcién de la energia incidente para valores muy por debajo de los
correspondientes al umbral de absorcion K. En el paso 2 el cerrado barrido en energia
tuvo la finalidad de determinar con precisiéon la energia del umbral K de cada
elemento. Este paso es importante ya que cuando la energia del fotdn incidente es
menor a la del umbral, el efecto Raman de rayos X ocurre; sin embargo, cuando la
energia de la radiacion incidente es mayor a la del borde de absorcién, el efecto
Raman deja de ocurrir, dando lugar al efecto fotoeléctrico y el correspondiente pico
fluorescente. El paso 3 permite determinar la intensidad fluorescente de los picos K, vy
Kg de cada elemento bajo analisis. Este paso es necesario a fin de comparar la
intensidad del pico fluorescente con la correspondiente al pico Raman, esta
comparacion permitird determinar la seccidn eficaz RRS a través de la relacidn entre el

numero de fotones fluorescentes y fotones Raman.
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Todos los espectros fueron normalizados a la intensidad de la camara de
ionizacion con el objetivo de compensar cualquier posible fluctuacién en el flujo del

haz del sincrotrdn, al igual que todas las mediciones subsiguientes de esta tesis.

Los espectros fueron analizados con programas especificos para analisis de
espectros (Peakfit [2.21]) utilizando funciones no-convencionales para el ajuste de los
datos experimentales, como funciones de Voight modificadas para picos Compton,
funciones Gaussianas para picos fluorescentes y para picos de baja intensidad como
picos escape. Los picos Raman fueron ajustados con funciones especificas descritas

mas abajo.

I1.3 - Analisis de Datos

El borde de absorcién K para cada muestra se obtuvo a partir de la intensidad
de las lineas K, descrita en la etapa 2 de la seccidn anterior. A modo de ejemplo, la
Figura 2.1 muestra las intensidades experimentales para la muestra de Zn. A fin de
obtener el valor del borde de absorcidn, se empled el método usual de inspeccionar el
cambio en la derivada primera, dando el valor de Zn-K = (9659 + 5) eV. Este valor
presenta un buen acuerdo con el valor tabulado para Zn puro de 9661 eV [2.22]. A
través del método mencionado, se obtuvo el valor del umbral K para las otras
muestras, siendo los mismos: Mn-K = (6536 + 5) eV, Fe-K = (7106 + 5) eV y Cu-K (8978
+ 5) eV. Los valores correspondientes tabulados son 6540 eV, 7111 eV, 8979 eV,

respectivamente [2.22].

Las figuras 2.2, 2.3 y 2.4 muestran los espectros obtenidos para la muestra de
Zn a tres energias incidentes diferentes; el pico de mas baja energia (izquierda)
corresponde con el pico Raman y el de mas alta energia (derecha) con el pico
Compton. Las lineas continuas representan el ajuste de los datos experimentales (ver

mas abajo).
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Figura 2.1: intensidad de la linea Kz de Zn en funcién de la energia incidente.

Como se puede apreciar, a medida que la energia incidente se aproxima a la

energia del umbral K de Zn, la intensidad del pico Raman aumenta hasta tornarse

dominante y superar la correspondiente al pico Compton. El pico coherente es casi

inobservable debido a la polarizacion del haz de fotones incidentes. Este mismo

comportamiento resonante puede observarse para las muestras de Mn, Fe y Cu.

—
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Figura 2.2: espectro de dispersidon Raman tipo KL para la muestra de Zn. Energia incidente 8844
eVv.
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Figura 2.3: espectro de dispersidon Raman tipo KL para la muestra de Zn. Energia incidente 9144
eVv.
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Figura 2.4: espectro de dispersion Raman tipo KL para la muestra de Zn. Energia incidente 9594
eVv.

I1.4 - Determinacion de la Seccion Eficaz RRS

El nimero de fotones, producidos por la interaccion de los atomos de la
muestra con un haz monocromatico de fotones incidentes de energia Ey, que llegan a

ser detectados por el detector, puede expresarse como:
N(Eg)=N,(E,)Ao(E,)ce(Eg) G (2.11)

siendo Ny(Ep) el numero de fotones incidentes, A el angulo sélido subtendido por el
detector, o(Ey) la seccidon eficaz de interaccion, ¢ la concentracion de elemento de
interés en la muestra y G un factor de absorcién que depende de los coeficientes de
atenuacién masicos para los fotones incidentes y dispersados, W(Eo) y W(Es). €(Es)
representa la eficiencia del detector a la energia del fotdon dispersado Es. En el rango de

energias utilizadas en este capitulo, la eficiencia puede considerarse constante.

Con el objetivo de determinar la seccion eficaz RRS total, se utilizd la intensidad

de la linea fluorescente K, a fin de cancelar factores experimentales. A este respecto,
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la ecuacion 2.11 se escribe para el pico Raman como asi también para el pico
fluorescente, con el objeto de calcular el cociente entre ellos. De esta manera, se
obtuvo la seccion eficaz RRS de la siguiente expresion,

1) 1, 7(E) G,
IX 1, RG,

o(E,) = (2.12)

donde I e I§ son las intensidades de los haces incidentes para los procesos
fluorescente y Raman respectivamente; /¢ e Iz son las intensidades respectivas de los

picos fluorescentes y Raman y el factor R se define como,

R=1—l (2.13)
r

siendo r la razén de salto.

Considerando una muestra de espesor d y densidad p, una energia de fotones
incidentes Eo y fluorescentes Erf y considerando ademds dangulos incidentes y

emergentes a 45°, el factor de absorcidn G puede expresarse como,

2(u(Ey)+p(ER))dp
2

B 1—e
T WEy) +u(Ey) (2.14)

El factor de absorcién Gs depende de la energia de los fotones Raman, por lo
cual se requiere de un cdlculo mas cuidadoso. Utilizando como base la ecuacién 2.10,

se considera una distribucidon de emision normalizada de la forma,

1 E
dX(E,,E,)= S dE (2.15)
o N(Eo) (-QK_'QL_ES)Z"'FI? ’
donde
Ey—Q
0 L E
N(E, ):J : dE (2.16)
’ 0 (QK_QL_ES)Z"'FI? ’

es el factor de normalizacion. De esta manera, el factor de absorcién Gs para una

energia incidente fija en Ep es,
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1-e 2 dZ(E()’Es)dE
H(Ey)+ U(Ey) dE;

G, = s (2.17)

Al producirse una vacancia en una capa atémica, como en el caso del proceso
fluorescente, la misma puede ser llenada mediante una transicién radiactiva o
mediante una transicidon no radiactiva; es decir, cuando el fotdn incide con una energia
menor a la correspondiente al borde de absorcién un electréon es arrancado, esa
vacancia puede ser llenada por un electrén de una capa mas externa emitiéndose un
foton o bien puede tener lugar el llamado efecto Raman-Auger [2.23]. Las secciones
eficaces obtenidas a partir de la ecuacion 2.12 son las totales, debiéndose multiplicar
las mismas por la produccién de fluorescencia a fin de obtener las secciones eficaces

radiactivas.

Como puede apreciarse en las figuras anteriores, el pico Raman posee una
forma asimétrica, presentando un decaimiento suave hacia la zona de bajas energias.
Esto se debe al continuo de estados que se encuentran disponibles por encima del
nivel de Fermi para los fotoelectrones excitados; la probabilidad de transicidon decrece
exponencialmente a medida que la energia del estado final sobre el minimo de la

banda de conduccién aumenta [2.13].

A fin de obtener una funcién de ajuste aceptable, se convoluciond el modelo
tedrico para la seccidn eficaz diferencial con la resolucidon del detector, la cual se
representd por una funcidon Gaussiana. De esta manera, se ajustd el pico RRS con la
funcién:

_(Es-E)

Y=¢ e 2 dE 2.18
'([ (QK_QL_E)2 ( )

donde E, es la energia de los fotones incidentes, Es la energia de los fotones
dispersados, Qx y Q; las energias de los bordes de absorcién Ky L, respectivamente. El
término Gaussiano responde a la funciéon instrumental, representando & la resolucién
del detector. ® es una constante que representa parametros experimentales como la

intensidad del haz incidente, angulos sélidos, eficiencia del detector, etc.
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Las variables de ajuste a considerar en la ecuacion anterior son el limite
superior de la integral (Eo - Q) y el factor ®. La intensidad neta del pico Raman es

calculada por integracion numérica.

Utilizando la ecuacién 2.12 conjuntamente con las intensidades calculadas a
partir de la ecuacion 2.18, se calculd la seccidon eficaz KL-RRS para las cuatro muestras
estudiadas. Las curvas asi resultantes se ajustaron con una funcion de la forma:

A

— (—B—x) (2.19)

y

siendo A y B parametros de ajuste. A es el factor de normalizacion y B representa el
valor Q. Los valores de estos parametros se muestran en la tabla 2.1; se comparan los

valores obtenidos de las energias con valores tabulados [2.22].

Tabla 2.1. Parametros de ajuste obtenidos para las cuatro muestras analizadas y
comparacion con valores tabulados.

Elemento A (cmZeV/g) B [eV] Valores tabulados [eV] ([2.22])
Mn 56+2 6534 +4 6540
Fe 64 +1 7107 £3 7111
Cu 59.1+0.9 8980 £ 2 8979
Zn 56+2 9665 + 6 9661

Las incertezas correspondientes se determinaron mediante propagacion de
errores en la ecuacién 2.12, siendo en todos los casos menores al 15%; se consideraron
incertezas correspondientes a las magnitudes de intensidades, energias del borde de

absorcién y energias de los fotones dispersados.

Las figuras 2.5 a 2.8 muestran las secciones eficaces medidas en funcion de la
energia incidente y la funcion de ajuste dada por la ecuacion 2.19. Las rectas verticales

indican la energia del borde de absorcién K para cada elemento.
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Figura 2.5: seccion eficaz RRS tipo KL obtenida para la muestra de Mn (puntos) y el
correspondiente ajuste (linea continua).
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Figura 2.6: seccion eficaz RRS tipo KL obtenida para la muestra de Fe (puntos) y el
correspondiente ajuste (linea continua).
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Figura 2.7: seccion eficaz RRS tipo KL obtenida para la muestra de Cu (puntos) y el
correspondiente ajuste (linea continua).
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Figura 2.8: seccion eficaz RRS tipo KL obtenida para la muestra de Zn (puntos) y el
correspondiente ajuste (linea continua).
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Se realizd una comparacion entre los valores de secciones eficaces obtenidas en
este capitulo con valores informados por otros autores. Cabe destacar que no se
encontrdé informacion sobre secciones eficaces RRS para elementos como Mn y Fe
previamente. Secciones eficaces radiactivas diferenciales para Cu y Zn a energias
incidentes especificas han sido publicadas por Sparks [2.1], Bannet y otros [2.6] y
Hamaldinen y otros [2.3]. Con el objeto de realizar una comparacién directa, las
secciones eficaces diferenciales (originalmente en unidades de 7¢) fueron
transformados a cm?/g y multiplicados por 4 a fin de obtener las secciones eficaces
radiactivas. En el caso del trabajo de Hamaldinen y otros [2.3] los valores fueron
extraidos de una figura, debido a que ningun dato numérico era aportado, por lo que
los errores asociados con estos valores son meras estimaciones. La seccién eficaz total
calculada con la ecuacién 2.19 fue multiplicada por la produccién de fluorescencia de
Cu y Zn a fin de obtener las secciones eficaces RRS radiactivas correspondientes (0.439
y 0.473 respectivamente [2.24]). Aun cuando las incertezas obtenidas por propagacion
de la ecuacién 2.19 son del orden del 2%, las incertezas de las secciones eficaces
calculadas estan dominadas por la incerteza en las mediciones (~ 15%). La
comparacion se presenta en la tabla 2.2. Como puede apreciarse, existe un buen
acuerdo entre los resultados obtenidos en este capitulo y los valores reportados

previamente.

Tabla 2.2. Comparacién de las secciones eficaces radiactivas Raman obtenidas en este
capitulo con valores informados por distintos autores. Secciones eficaces en [cm?/g] y energias
en [eV]. ? de [2.1], " de [2.6] y “ de [2.3].

Elemento Energia Este capitulo Sparks® Bannett ef al. Himéldinen er al.©
Cu 8041 0.027+0.004 0.024+0.004 0.022+0.002
Cu 8730 0.10£0.02 0.09+0.02
Cu 8830 0.17+£0.02 0.19+0.02
Zn 8041 0.016+0.002 0.012+0.004 0.012+0.001
Zn 9410 0.11+0.02 0.11+0.02
Zn 9510 0.18+0.03 0.22+0.04
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II.5 - Comparacion entre las Secciones Eficaces RRS de Elementos Puros y

Compuestos

En la ecuacion 1.2 del capitulo anterior, correspondiente a la conservacion de
energia de las magnitudes involucradas en el proceso de dispersidn, se menciond la
energia de Fermi, la cual si bien puede ser despreciada cuando se refiere a elementos
puros, debe ser considerada a la hora de determinar secciones eficaces de

compuestos.

Como se menciond anteriormente, el pico Raman de rayos X presenta una
forma altamente asimétrica, siendo la energia maxima de los fotones dispersados igual
a Ep- O, - Er. Debido a este hecho, el pico Raman se corre algunos eV dependiendo de
su estado de oxidacidén. En cuanto a la estructura del espectro Raman de los
compuestos, es de esperarse que se influya también en la forma de la cola Raman, ya
gue la misma da cuenta de la probabilidad que tienen los fotoelectrones de ser
excitados a estados por encima del nivel de Fermi [2.18], probabilidad que es
claramente afectada por la existencia de enlaces moleculares y las condiciones de

vecindad del &tomo bajo estudio.

A este respecto, se estudiaron las emisiones Raman de compuestos a fin de
analizar si el estado de oxidacién de un elemento influye de manera significativa en su
seccion eficaz, es decir, si el estado de oxidacion de la muestra puede influir en la

probabilidad de ocurrencia del proceso de dispersién Raman.

La metodologia de trabajo fue la misma a la utilizada en el caso de elementos
puros, detallada anteriormente. Se calculd entonces las secciones eficaces para
distintas energias incidentes y se establecid una dependencia con la energia para cada
compuesto. Posteriormente, se compararon las secciones eficaces de los compuestos

respecto a la seccién eficaz de los elementos puros correspondientes.

Las muestras analizadas consistieron en laminas de compuestos de alta pureza
(>0.99) de Mn;03, Fe,03, CuO y Cu,0, con espesores de 2.2 mm, 1.3 mm, 1.25 mm, y

1.3 mm, respectivamente.

Todas las muestras fueron irradiadas con haces monocromaticos realizando un

barrido de la energia incidente por debajo del umbral de absorcion de cada elemento.
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El barrido se realizd en pasos de 50 eV comenzando aproximadamente a una energia
de 1000 eV por debajo de cada borde de absorcidon K. El tiempo de medicion vario de

300 a 600 segundos por punto, dependiendo de la muestra.

Se realizé también un barrido de la energia incidente en pasos de 1 eV
alrededor del borde de absorcién de cada elemento en un rango aproximado de 40 eV,
a fin de determinar el valor del umbral en cada compuesto. También se obtuvieron
picos fluorescentes, esto es, energias de excitacidon por encima del borde de absorcién
K, a fin de normalizar los picos Raman. El tiempo de adquisicién fue de 300 segundos

para cada pico fluorescente.

El montaje experimental es el mismo que el descrito anteriormente para las

mediciones en elementos puros, al igual que el tratamiento de datos.

La tabla 2.3 muestra las energias correspondientes al borde de absorcion de
cada compuesto obtenidas a partir de la curva de intensidad versus energia,

inspeccionando el cambio de signo en la derivada.

Tabla 2.3. Energias obtenidas para los bordes de absorcidon K de compuestos.

muestra Energia del borde de absorcion K(eV)
Mn,0; 6542 £ 5
F6203 7110 £5
CuO 8982 + 5
Cu,0 8979 £5

Una vez determinadas las energias de los bordes de absorcion K, se estudiaron
los espectros Raman en la condicién de resonancia. En el caso de dxidos, la mdxima
energia de los picos Raman varia segun la relacidén Ey - Q, - Ef; cada pico se desplaza
unos pocos eV hacia la zona de bajas energias debido al cambio en la energia del
umbral de absorcién. Sin embargo, las areas de los picos Raman son sumamente
similares a aquellas de los elementos puros, no observandose cambios significativos en

los mismos.

Siguiendo el tratamiento de datos detallado anteriormente para elementos
puros, se calcularon las secciones eficaces radiactivas para los compuestos propuestos.

Se graficaron los valores de secciones eficaces obtenidos en funcion de la energia
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incidente respecto al umbral de absorcion K para cada compuesto; luego se
compararon los valores obtenidos con aquellos correspondientes a las muestras puras.

Ajustando nuevamente los valores con una funcién de la forma
Y = — (2.20)

donde A es una constante y B debe ahora tomar valores cercanos a cero, debido a que
la variable independiente es la energia incidente respecto a la energia del borde de

absorcion K.

La tabla 2.4 muestra los valores de los parametros A y B resultantes de los

ajustes.

Tabla 2.4. Parametros de ajuste obtenidos para los compuestos estudiados.

muestra A (cm? eV/g) B (eV)
Mn,0; 49 +2 10+2
F6203 61 +2 10+2
CuO 45+ 1 11+1
Cu,O 45+ 1 12+1

Las figuras 2.9, 2.10 y 2.11 muestran los valores de las secciones eficaces en
funcion de la energia incidente relativa al borde, tanto para compuestos como
muestras puras, como asi también los ajustes no lineales correspondientes, utilizando

la expresidn de la seccion eficaz tedrica provista por la ecuacién 2.20.

De las figuras 2.9 a 2.11 puede apreciarse que las curvas correspondientes a
muestras puras presentan un comportamiento similar a aquellas correspondientes a
compuestos; es decir, el parametro A perteneciente a un elemento puro es
comparable con el perteneciente al compuesto, como puede apreciarse en las tablas
2.1y 2.4. Incluso la pequefia diferencia observada en la figura 2.11 entre el cobre en su

estado puro y sus 6xidos esta dentro de la incerteza calculada.
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Figura 2.9: secciones eficaces Raman tipo KL-RRS para Mn (puntos) y Mn,O; (cruces). Ajuste no
lineal para Mn en linea continua.
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Figura 2.10: Secciones eficaces Raman tipo KL-RRS para Fe (puntos) y Fe,0; (cruces). Ajuste no
lineal para Fe en linea continua.
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Figura 2.11: Secciones eficaces Raman tipo KL-RRS para Cu (puntos), CuO (triangulos) y Cu,0
(cruces). Ajuste no lineal con linea continua para Cu y linea punteada para CuOy Cu,0.

II.6 - Conclusiones

En este capitulo se determinaron las secciones eficaces KL-RRS para muestras
de Mn, Fe, Cu, Zn y compuestos utilizando radiacién monocromatica de sincrotrén. En
todas las muestras, las secciones eficaces KL-RRS obtenidas aumentan a medida que la
energia incidente se aproxima a la del borde de absorcion K, consistentemente con las

predicciones tedricas.

La comparacién de los valores obtenidos con valores previos reportados por

otros autores, en los casos donde es posible, muestran un muy buen acuerdo.

Se calcularon las secciones eficaces RRS de distintos elementos y compuestos
para diversas energias incidentes y se propuso una dependencia para con esta. Esta
metodologia permite determinar las secciones eficaces Raman en un amplio rango de
energias incidentes. Por otro lado, mediante el método empleado en este capitulo,
pueden calcularse las secciones eficaces para otros elementos de interés. Esta

contribucién no es menor, ya que hasta el momento no se cuenta con una base de
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datos completa que permita cuantificar la probabilidad de ocurrencia de este proceso,
el cual, como se vera en el proximo capitulo, puede afectar notoriamente la
Espectroscopia por fluorescencia de rayos X bajo determinadas condiciones

experimentales.

De acuerdo a los resultados obtenidos, el estado de oxidacion de un elemento
no influye en la probabilidad de ocurrencia del efecto Raman de rayos X, ya que las
secciones eficaces RRS pertenecientes a elementos puros y aquellas pertenecientes a

compuestos no presentan diferencias apreciables.
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Calculos Tedricos sobre la Influencia de la Dispersion
Raman de Rayos X en el Andlisis y Cuantificacion de
Espectros de FRX

A fin de continuar comprendiendo la influencia de la dispersion Raman
resonante de Rayos X, en este capitulo se realiza un estudio tedrico de la contribucion
de este efecto al fondo, o background, de diversos espectros de fluorescencia de rayos

X (FRX).

Ademds de lograr un mejor entendimiento de la importancia de este efecto, el
objetivo final de este capitulo es obtener un procedimiento simple y confiable para
calcular la influencia del efecto Raman en el andlisis espectroquimico de diversas
muestras, incluyendo procesos de segundo orden. Para la realizacion de los cdlculos, se
utiliza el modelo de Shiraiwa y Fujino, considerando correcciones posteriores, a fin de
calcular las intensidades caracteristicas de los diferentes procesos atdmicos
involucrados. Se consideran ademds diferentes muestras y formas de irradiacion, como
excitacion policromadtica, el caso de un tipico tubo de rayos X, y excitacion con

radiacion monocromdtica, como es el caso de radiacion de sincrotron.

Los resultados muestran que la contribucion de la dispersion Raman de rayos X
al fondo de los espectros de FRX puede ser mayor a la contribucion debida a la
dispersion Compton y muy superior al reforzamiento secundario. El fendmeno Raman
puede ser de una importancia capital cuando se utiliza radiacion monocromdtica para

excitar muestras de numero atémico préoximo.

El modelo propuesto aqui permite el andlisis de las distintas fuentes de
background, lo cual contribuye a un mejor entendimiento de los procesos fisicos
involucrados en las diferentes técnicas de andlisis en FRX. En adicion, los cdlculos
presentados aqui pueden contribuir significativamente a una cuantificacion mds

precisa de elementos minoritarios y trazas.
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II1.1 - Metodologia de Calculo Tedrico para la Dispersién Raman de Rayos X

El procedimiento basico para calcular intensidades fluorescentes fue
presentado por Sherman en 1955 [3.1] y Shiraiwa y Fujino en 1966 [3.2].
Posteriormente, correcciones a estas ecuaciones fueron propuestas por Li-Xing en
1984 [3.3] y Fernandez y Rubio en 1989 [3.4]. En estos trabajos, se realizan varias
asumciones, aproximaciones y consideraciones acerca de la geometria de irradiacion,
de constantes fisicas y de pardametros varios, etc. Por transicion, las mismas
consideraciones de estos trabajos se aplican a los calculos presentados en este

capitulo.

A diferencia del proceso fluorescente y de dispersién Compton o coherente, el
proceso Raman de rayos X presenta una distribucién de energia dispersada para una
dada energia incidente. De esta manera, puede derivarse un factor de emisién para
interacciones Raman a partir de la ecuacién 2.10 del capitulo anterior; la misma puede
expresarse como:

HR(E) C JE'

Oxi-E) Qi-Qi—E)2—e?] dE (3.1)

Q(E.E) = J

donde el factor H*(E) es el factor de normalizacién para la dispersién Raman [3.5] y
cuyo objetivo es tomar en cuenta la eficiencia de absorcion y de emision de los fotones
dispersados. Este factor depende del elemento estudiado y de la energia de los

fotones incidentes.

Los factores de emision para fluorescencia, dispersion coherente y dispersién

Compton estas dados, respectivamente, por
0)(E)=Ca,J, f,7(E),
0‘(E)=%,C,05(E)
y Q'(E)=X,C,0}(E)

La notacion utilizada en los factores de emisidn, ecuaciones en general vy

Figuras 3.1y 3.2, se muestran en la Tabla 3.1.
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Se consideraron en los calculos lineas Ky y Kg, se calcularon también efectos de
reforzamiento (interacciones de segundo orden), tomando en cuenta ademas la
resolucidn intrinseca del sistema de deteccion. A este respecto, los resultados
obtenidos reflejan las principales caracteristicas de un espectro de FRX tipico. Por otro
lado, la divergencia infrarroja de dispersién Compton [3.6] y procesos de
Bremsstrahlung se consideran despreciables, ya que los mismos contribuyen a los
rangos de energia mas bajos del espectro, el cual esta generalmente fuera de la regién

de los elementos de interés estudiados.

Se tomaron en consideracién procesos de atenuacion e interaccion de los
fotones dentro de la muestra, tanto para haces incidentes como emergentes (Figura

3.1).

'1(E)

muestra

Figura 3.1: esquema de haces incidente y emergente para interacciones de primer orden. Las
magnitudes involucradas se describen en la tabla 3.1.

Las intensidades primarias para el elemento i fueron obtenidas a través de la
siguiente ecuacion,

1rx _ (Emax A Iy(E)QF(EE)
FE) =, am ps(E)—ps(E)G dE 3.2)

donde x denota interaccion del tipo: fluorescente (f), coherente (c), incoherente (i) o
Raman (r); en el caso de interacciones fluorescentes, como se menciond

anteriormente, se consideran lineas K, y Kg separadamente.
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Io(E) 2

Figura 3.2: esquema de haces incidente, emergente e internos a la muestra para interacciones

de segundo orden. Las magnitudes involucradas se describen en la tabla 3.1.

Con el objetivo de obtener una expresion que reprodujera un espectro lo mas
similar posible a aquel obtenido con un espectrémetro de un sistema real de

deteccidn, la ecuacion 2.7 capitulo anterior fue convolucionada con la funcion,

_(E-E)?
e 262

I'(E,E') ZW

(3.3)

siendo E’ la energia de los fotones emitidos por el elemento i como resultado de un

proceso x (esto es, fluorescente, Compton, coherente o Raman).

Consecuentemente, la intensidad primaria para el elemento i queda expresada

como,
_(E-E)?
17x _ (Emax EmaxA IO(E)Q?(E‘E') ~ e 267 '
I*(E) = fo fo o n B (506 dE T dE (3.4)

Efectos de segundo orden son estudiados considerando el arreglo geométrico
mostrado en la Figura 3.2. A partir del andlisis de la trayectoria del haz, sus
interacciones y atenuaciones, y luego de integraciones volumétricas parciales, se
obtiene una expresion general para la intensidad del reforzamiento de cada

interaccion;
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219 (B) = B, [ LUOGEN D) feost

0 8m  u(E)-us(E)G us(E)
us(E) cos 8, us(E) ]} ~
us(E") cos 91] T us(E") In [1 T us(E") cos 6, dE (3.5)

donde x,y denotan procesos fluorescentes, de dispersion Compton, de dispersidon
coherente y Raman a primer y segundo orden, respectivamente. Esta expresion
representa la intensidad de fotones emitidos por un proceso y excitado por los fotones
emitidos luego de un proceso x dentro de la muestra. E” es la energia de los fotones
emitidos por el elemento i como resultado de un proceso x, mientras que E” es la

energia de los fotones emitidos por el proceso y.

Finalmente, luego de la convolucién con la funcién resolucidn, se obtiene la

siguiente expresion:

X (E ENoY (B R
ZIix:Y(E) — fOEmax leg_l EmaxAIO(E)Qk(E'E )Ql (E 'E) {COS 01 In [1 +

0  8m  u(E)-us(E)G ps(E)
(£) _(E=E)?
us(E) cos 6, us(E ~ e 282 ~
us(E") cos 91] + us(E) In [1 + us(E") cos 92]} dE V218 dE (3.6)

Se hace notar que debido a todas las interacciones posibles, existen dieciséis
procesos a segundo orden, de acuerdo con todas las combinaciones entre las

interacciones fluorescentes, coherentes, incoherentes y Raman.

Los calculos se realizaron utilizando el software MathCAD 13 [3.7]. Las
integraciones se realizaron via procedimiento de Newton por integracién numérica y
no utilizando la rutina interna del MathCAD con el objetivo de evitar divergencias
durante los célculos. Los coeficientes de atenuacion masicos se tomaron de Hubbell y
Seltzer [3.8], probabilidades de emisidn se obtuvieron de Scofield [3.9,3.10] y Khan y
Karimi [3.11], produccién de fluorescencia se tomaron de la compilacién de Hubbell y
col. [3.12] y las energias de emisidn y absorcién de las compiladas por Bearden [3.13],
Birks [3.14] y Bearden y Burr [3.15]. Para las convoluciones con la funcién del detector,
se considerd un detector de estado sdélido de Si(Li) tipico, con una resolucidn de 145 eV

para la linea K, del Mn.
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Como primer paso, se consideré una muestra irradiada por un espectro
continuo emitido por un tubo de rayos X con dnodo de Mo a 45 KV. El mismo se
representd matematicamente de acuerdo con el procedimiento descrito en la
referencia [3.16] usando los parametros tipicos de tubos de rayos X utilizados en
Espectroscopia. La muestra analizada consiste de un blanco multielemental con 15%
de Mn, 1% de Fe, 6% de Ni, 53% de Cu y 25% de Zn. Esta muestra representa la

composicidn quimica de un bronce estandar.

El siguiente paso consistio en realizar los cdlculos considerando esta vez
radiacion incidente monocromatica. La muestra bajo estudio consistio de impurezas de
Al sobre un sustrato de Si, debido principalmente al importante rol de este material en
aplicaciones tecnoldgicas y como sustrato reflector [3.17,3.18]. La muestra consistio de
99,95% Si con una contaminacién de Al del 0,05%. La energia de excitacion utilizada
para esta muestra fue de 1739 eV, la cual esta por encima del umbral de absorcion K

del Al pero debajo del borde de absorcion K del Si.

Finalmente, se llevaron a cabo célculos para dos muestras binarias adicionales.
Se estudiaron estas muestras debido a la relevancia de sus aplicaciones y la
importancia en sus efectos de reforzamiento. Por una parte se estudié una aleacién
binaria de Fe con trazas de Mn, clasica en la industria del acero. Por otro lado, se
analizdé una muestra de Ti con trazas de V debido a su relevante aplicacidon en prétesis
en ciencia médica. La concentracion de elementos considerada fue 0,01% de Mn con
99,99% de Fe en el caso de la primer muestra y 99% Ti con 1% V para el segundo
espécimen. Se considerd el espectro incidente de un tubo de rayos X con dnodo de Mo
a 45 KV debido a que esta fuente de fotones es el dispositivo mas comunmente usado

para el analisis de esta clase de aleaciones.

II1.2 - Resultados Y Discusiones

La Figura 3.3 muestra los resultados de los calculos tedricos, Ec. 3.6, para la
muestra de bronce irradiada por medio de un tubo de rayos X de Mo. Las intensidades
de las lineas fluorescentes y las contribuciones totales (a primer y segundo orden) de la

dispersién incoherente, coherente y Raman son también mostradas. De acuerdo con
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estos resultados, la dispersidn coherente prevalece sobre los otros tipos de dispersion.

La dispersion Raman presenta una contribucién mas importante que la debida a la

dispersiéon Compton en la mayor parte del espectro (excepto en la regiéon de mas alta

energia), especialmente debajo del area de los picos de interés.

Intensidad [u.a.]

1E-6
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Figura 3.3: resultados de los célculos para picos fluorescentes (linea sélida), coherente (linea

de rayas), incoherente (linea de punto y rayas) y de dispersidn Raman (linea de puntos). Se

considerd una muestra multielemental irradiada con el espectro continuo emitido por un tubo
de rayos X de Mo a 45 KV.

La Figura 3.4 expone el background calculado debido a todas las interacciones

de dispersidon y la debida soélo a la dispersion Raman. Esta figura indica que la

dispersion Raman contribuye al fondo en la zona de energia baja y media de manera

leve, siendo su mayor contribucion en la zona de muy baja energia, lejos de la regién

de interés; de todos modos a energias mas bajas, otras contribuciones como la

—
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divergencia infrarroja de la dispersién Compton o procesos de bremsstrahlung pueden

competir con estas fuentes tipicas de background.

La Figura 3.5 muestra el resultado de los calculos tedéricos para el fondo en la
muestra de Si contaminada con Al irradiada con fotones monocromaticos. Como
puede observarse, la contribucién mas importante al mismo es la debida a procesos de
dispersion coherente; sin embargo, la contribucién Raman es de consideracién, ya que
la misma esta localizada a la izquierda (correspondiente a energias mas bajas) del pico
de dispersion coherente, resultando en una contribucion final de forma asimétrica. De
esta manera, la medicion del pico fluorescente de Al es afectado como se muestra en

la figura 3.6.

1E-8

1E-9

1E-10

1E-11

Intensidad [u.a.]

1E-12

Energia [keV]

Figura 3.4: calculo del background total (linea negra) y el fondo debido solo a la dispersion
Raman (linea de puntos). Se considerd una muestra multielemental irradiada con el espectro
continuo emitido por un tubo de rayos X de Mo a 45 KV.
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La cola que se extiende hacia bajas energias del pico Raman perturba la regién
del pico fluorescente de Al y su contribucion debe ser considerada a la hora de realizar
procesos de cuantificacién. De esta manera, y con el objetivo de evaluar la influencia
de la contribucion Raman, se realizdé un procedimiento de calculo cuantitativo, usando
un software (AXIL [3.19]) basado en el método de parametros fundamentales [3.20].
Con la muestra de Si-Al especificada mas arriba, se procedid a utilizar las intensidades
calculadas para el proceso de cuantificacién. Como se usaron calculos tedricos para las
intensidades, las constantes experimentales no estan presentes y no se requiere del

uso de estandares para la cuantificacion.

|—— Fondo total

1E7d----- Fondo coherente
........ Fondo Raman

------- Fondo incoherente

L1l

1E-8

Lol

Intensidad [u.a.]

1

1E-9

TR |

; T
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2
Energia [keV]

Figura 3.5: background total (linea sélida) calculado considerando contribuciones de dispersion
Raman (linea de puntos), dispersion coherente (linea de rayas) y dispersion incoherente (linea
de puntos y rayas). La muestra consiste de un sustrato de Si contaminado con Al. La energia
de excitacién monocromatica se fijé en 1739 eV.

La concentracidn obtenida en muestra para Al si la dispersién Raman no es

tomada en cuenta es de 0,32%, esto es mas de seis veces su valor real (0,05%). Este
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cotejo no puede ser realizado bajo condiciones experimentales debido a que es
imposible discriminar la dispersion Raman del background total. Este resultado
remarca la importancia de tomar en cuenta todas las interacciones atdmicas

involucradas a fin de lograr una apropiada cuantificacion de muestras

multielementales.

Por otro lado, se debe sefialar también que este Ultimo ejemplo es un caso muy
especial donde la dispersion Raman juega un papel muy relevante. De todos modos,
actualmente la radiacion monocromatica de sincrotron es utilizada a diario para
cuantificar elementos trazas, volviéndose de esta manera el efecto Raman cada vez

mas frecuente y significativo.

heren
2.0x10” 7 Coherente
B
=)
©
© 7
T 1.0x10"
(2]
c
o
£
0.0 - 3 ,
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
Energia [keV]

Figura 3.6: espectro calculado total (linea sélida). Se distinguen la fluorescencia total debida a
Al (linea de puntos) y el background total (linea de rayas). La contribucion al fondo debida a la
dispersion Raman también se muestra (linea de rayas y puntos). La muestra consiste de un
sustrato de Si contaminado con Al. La energia de excitacion monocromatica se fijé en 1739 eV.

42

—
| —



CARACTERIZACION DE ENTORNO LOCAL ATOMICO MEDIANTE DISPERSION
Juan José Leani RAMAN RESONANTE DE RAYOS X

La Figura 3.7 exhibe las lineas fluorescentes para la aleacion de Mn-Fe vy las

diferentes fuentes de background (solo dispersiéon coherente y Raman) como asi

también el reforzamiento debido a la fluorescencia secundaria. Como puede

apreciarse, la contribucién al fondo debido a la dispersién Raman debajo del pico Fe-K,

(~6,4 KeV) es del mismo orden de magnitud que el debido a la dispersidn coherente y

casi tres ordenes de magnitud mayor que la contribucion debida al reforzamiento

fluorescente. En cuanto a la contribucion al background en la regién del pico Mn- K,

(5,9 KeV) la contribucién mas importante al fondo es la debida a procesos de

dispersion coherente. Aun asi, la dispersion Raman presenta nuevamente una

contribucién mayor que la debida a los procesos de fluorescencia secundaria. En

adicion, los procesos de dispersion Raman dan lugar ademads a la aparicion de un pico

espurio apenas por debajo de la regidn perteneciente al pico Mn- K, (5.65 KeV).

Fe Ka
1E-5 Espectro total
—— Fluorescencia primaria Fe Kp
1E-6 4 —— Reforzamiento
Dispersion Raman

1E-7 4~ — — Dispersion coherente
‘<  1E-8
3.
k) 1E-9
o
2 1E-10
[0}
2
- 1E-11

1E-12

1E-13

14—t

5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5

Energia [keV]

Figura 3.7: resultados de los calculos para el espectro total medido perteneciente a la aleacién
binaria de Fe con trazas de Mn. Se distinguen fluorescencia primaria, reforzamiento y

background debido a la dispersién coherente y la dispersién Raman. Se considerd una

excitacion con el espectro de un tubo de rayos X de Mo a 45 KV.
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La contribucién de la dispersién Raman al background de la aleacidon de Ti-V se
muestra en la Figura 3.8. Como se puede apreciar, la contribucién Raman debida a la
presencia de V afecta el pico fluorescente de Ti y su contribucidn debe ser considerada

durante el proceso de cuantificacidn si se desea obtener resultados precisos.

Es interesante notar que en todos las muestras consideradas en este capitulo la
contribucién al fondo debida a la dispersion Raman es mayor que la debida a efectos
de reforzamiento (fluorescencia secundaria) [3.21], lo cual demuestra que algoritmos
realistas dedicados a procesos de cuantificacion deben tomar en cuenta la dispersidon

Raman de rayos X.

Ti Kot

—— Fluorescencia primaria V Ko

Reforzamiento
------ Dispersién Raman

L1y
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Figura 3.8: resultados de los cdlculos para la aleacidn binaria de Ti con trazas de V. Se
distinguen fluorescencia primaria, reforzamiento y background debido a la dispersion Raman.
Se considerd una excitacién con el espectro de un tubo de rayos X de Mo a 45 KV.

Estos resultados claramente sefalan que en condiciones experimentales

especificas la dispersion Raman de rayos X debe ser tenida en cuenta, sobre todo
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cuando muestras constituidas por elementos de numero atdmico proximo son
analizadas, ya que este proceso afecta especialmente la determinacién de elementos
minoritarios o contaminantes. Mas aln, se observa que los valores experimentales de
coeficientes de atenuacién masicos difieren de los valores tedricos calculados cuando
los materiales son analizados con radiacién monocromatica en condiciones cercanas a
la resonancia. Los resultados exhibidos en este capitulo apuntan a la dispersion Raman

resonante de rayos X como la principal responsable de estas discrepancias.

Finalmente, se hace notar que la eleccidén de las muestras a la hora de realizar
los calculos tedricos dista de ser improvisada, ya que los especimenes elegidos
reproducen aleaciones de relevante importancia, ya sea en la concepcion de bronces
(como en el caso de la muestra multielemental), de contaminacién de Al sobre
sustratos o wafers de Si (de suma importancia en aplicaciones tecnolégicas), como asi
también de aceros para la construccion (generalmente se agregan pequeiias
cantidades de Mn al Fe a fin de lograr que el acero presente distintos valores de
rigidez) y proétesis de uso médico, como es el caso de Ti dopado con V. Este ultimo caso
es de especial interés, siendo la correcta determinacidn de este elemento de vital

importancia, ya que el mismo es toxico para el hombre.

Se ha corroborado en este capitulo que cuando la dispersion Raman de rayos X
se presenta en muestras de elementos cercanos, la misma puede ocasionar serios
errores en la cuantificacion de sus elementos constitutivos, sobre todos en aquellos de
tipo minoritario o trazas. Estas discrepancias pueden acarrear serios inconvenientes en
la calidad y desempefio del producto final, como pueden ser wafers de Si
contaminados, aceros de uso industrial presentando comportamientos incorrectos en
sus propiedades mecanicas, o protesis de uso humano con cantidades indeseadas de

nocivo V.
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Tabla 3.1: notacidn de las ecuaciones descritas en el capitulo.

Simbolo Definicion

HR(E) factor de normalizacién para dispersion Raman [3.3]

R, concentracion del elemento i multiplicado por su produccién de
fluorescencia
Qi Qi energias de ligadura de los electrones de la capa Ky L, para el
elemento i, respectivamente.

e energia de Fermi
E energia del haz incidente
A angulo solido subtendido por el detector
lo intensidad del haz incidente

Emax maxima energia del haz incidente

T(E) coeficiente de fotoabsorcién masico para el elemento j a la energia E

o (E), O—j (E) Seccidn eficaz total de dispersidn coherente (c) e incoherente (i) para
el elementojalaenergiaE
H(E) coeficiente de atenuacién masico para el elemento i a la energia E
15(E) coeficiente de atenuacién masico de la muestra definido como:
M (E) =2, Gy, (E)
Qif (E) factor de emision fluorescente de la muestra para la linea p del
elemento i
0°(E), 0'(E) factor de emisidn para dispersidon coherente (c) e incoherente (i)

Wip produccién de fluorescencia del elemento i, linea p
Jip salto del borde de absorcién para la linea p del elemento i
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fip probabilidad de emisién para la linea p del elemento i
o concentracion del elemento i en muestra
G factor geométrico dado por G = cos 0; / cos 6,
0., 6, angulos incidentes y emergentes medidos desde la normal a la

superficie de la muestra.

o resolucion intrinseca del sistema de deteccion

ah intensidad emitida por el elemento i luego de un proceso de tipo x; “1”

denota interaccion primaria

B 24 intensidad emitida por el elemento i luego de un proceso de tipo y
inducido por un proceso de tipo x; “2” denota interaccién de segundo

orden

II1.3 - Comentarios Finales

Este capitulo presenta un procedimiento simple y confiable para calcular la
contribucién de la dispersion Raman resonante de rayos X a los espectros de
fluorescencia de rayos X. El mismo fue aplicado a radiacién incidente poli- vy
monocromatica excitando tipicas muestras en estudios espectroquimicos. El algoritmo
utilizado incluye ademas interacciones a segundo orden de los principales procesos
atdmicos, los cuales pueden ser evaluados y cuantificados en cada una de las muestras
bajo estudio. A conocimiento del autor de esta tesis, ningun algoritmo de la actualidad

reproduce este tipo de informacion.

De acuerdo a los resultados obtenidos, la dispersion Raman contribuye de
manera significativa, mas no determinante, a los espectros de FRX cuando la excitacién
de la muestra se produce con radiacién policromatica proveniente de un tubo de rayos
X. De manera similar, no tienen una influencia relevante los efectos de reforzamiento
de la radiacion fluorescente en la cuantificacidon de los elementos constitutivos de una

muestra. Los efectos mas apreciables pueden observarse en los elementos mas
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livianos de la misma, sobre todo cuando el material esta compuesto de elementos con

numero atdmico préximo.

Por otro lado, la dispersién Raman contribuye de manera determinante al
fondo de espectros de FRX cuando radiacidn monocromatica es utilizada para excitar
muestras constituidas por elementos de nimero atdomico cercano. La presencia de la
contribucion Raman puede afectar la intensidad de picos fluorescentes, causando

importantes alteraciones en la deteccion y posterior cuantificacion elemental.

Es claro que se debe profundizar en el estudio de este fendmeno, aumentando
las bases de datos disponibles a través de mediciones y cuantificaciones, por ejemplo,
de secciones eficaces Raman como las vistas en el capitulo anterior, a fin de que se
incluyan las mismas en los calculos de atenuacion total de rayos X en la materia. Es de
suma importancia entender el comportamiento de este proceso de dispersion y

cuantificar correctamente su probabilidad de ocurrencia.

Con la asistencia del algoritmo presentado en este capitulo, futuros calculos en
diversas condiciones de excitacion y muestras bajo estudio, revelaran la contribucién
de este fendmeno al fondo de los espectros de FRX en una variedad de situaciones
experimentales. El algoritmo propuesto puede ser mejorado mediante la incorporacién
de otras interacciones secundarias que afectan el rango de bajas energias, como la
divergencia infrarroja y los procesos de bremsstrahlung. La futura adicion de estos
efectos dard cuenta para precisos analisis de elementos de bajo nimero atémico,

presentes en la zona mas baja de energia de los espectros de FRX.
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Modelos Tedricos para la Descripcion de la Dispersion
Raman Resonante de Rayos X

En este capitulo se analizan dos modelos tedricos para la descripcion de la
dispersion Raman de rayos X. El modelo de dtomo aislado propuesto por Eisenberger y
col., permite un mejor entendimiento de diversos pardmetros relacionados con el pico
Raman, como su posicion, ancho a altura media e intensidad, y la evolucion de los
mismos a medida que varia la energia de los fotones incidentes. Por otro lado, el
modelo propuesto por Tulkki y Aberg admite una temprana interpretacion de la
estructura fina del espectro Raman, permitiendo predecir la existencia de informacion
de entorno quimico en el mismo. Aun asi, la necesidad de mejorar los modelos tedricos

existentes se hace evidente.

Como se menciond en el Capitulo I, una descripcidn tedrica del proceso Raman
esta dada por la ecuacion de Kramers-Heisenber en teoria de perturbaciones

dependientes del tiempo a través del Hamiltoniano de interaccion no relativista [4.1]:

. ez .5 e

donde la suma se extiende sobre todos los electrones del sistema dispersor, p; es el
operador momento del j-ésimo electron y A es el potencial vector del campo
electromagnético. Ademas, e y m representan la carga y la masa del electrén y c es la

velocidad de la luz.

Particularizando a procesos de interaccion que involucran la dispersiéon
ineldstica de fotones, el primer término en la ecuacion anterior describe, en primer
orden de teoria de perturbaciones, el bien conocido proceso de dispersién Compton o

la dispersion por excitacion de electrones de valencia [4.2]. El segundo término de H
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contribuye a procesos de dos fotones solamente en segundo orden, exhibiendo fuertes
resonancias ante determinadas condiciones experimentales (energia del fotdén
incidente préxima a la diferencia de energia entre un estado intermedio y el estado
inicial del atomo dispersor). Bajo estas circunstancias estamos ante la denominada
dispersién Raman resonante de rayos X [4.3]. Dependiendo de la magnitud de

momento y energia transferida distinto tipo de informacién puede ser obtenida.

Si se quiere explicar el comportamiento de las caracteristicas principales, como
el ancho a altura media (FWHM), posicidn e intensidad, de un pico Raman en funcién
de la energia de los fotones incidentes, se puede utilizar el modelo tedrico propuesto

por Eisenberger et al. [4.4, 4.5].

IV.1 - Modelo de Eisenberger

Para arribar a la deduccién de Eisenberger et al [4.4,4.5], se debe derivar una
expresion para la seccion eficaz doble diferencial de la dispersidn inelastica de rayos X

partiendo del limite no relativista.

En un proceso de dos fotones, como es el caso de la dispersion inelastica, el
primer término de la ecuacion (4.1), que es cuadratico en el potencial vector, debe ser
tratado en primer orden de teoria de perturbaciones, mientras que el segundo
término de la ecuacién (4.1), lineal con respecto al potencial vector, contribuye en

segundo orden.

Representando al potencial vector A en términos de los operadores creacidn

(a, )y aniquilacion (a, ), se tiene

A=) (@A E)+a A1)} (4.2)
con
- 1/2 = 2727’202 ik, F;
Aﬂ(rj):V 1/28/1(—)1/2ek / (43)
A
y
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+ — — 1/2
an;\+1,n;L - anx,nx+l - (nk + 1) (4.4)

donde €, es el vector de polarizacidén y k, es el vector de onda de la componente del
campo de fotones con frecuencia @, y n, fotones en el modo.
Utilizando las ecuaciones (4.2) a (4.4) para calcular la seccidon eficaz de

dispersion doble diferencial a través de teoria de perturbaciones en el mas bajo orden,

se llega a la expresion conocida como la formula de Kramers-Heisenberg generalizada

[4.6]
A M) XLHCRES
dQdne, o G4 b

I

(FlE, - 2 lf’je_ﬂzrfj N)(NIE, - X f’jeﬂzl'fj
j j

1
m;{ E, —E, - ho, —ily

(e X NN, e
J J

E,—E,+thwo,

I

+

N

xO0(E,, —E; — 7w, —hw,) (4.5)

Aqui, I> es el estado inicial con energia E, en el sistema dispersor y |F> es el
estado final con energia E,; . La sumatoria en el segundo término del lado derecho
de la ecuacién (4.5) se realiza sobre todos los estados intermedios |N>, con energia

Ey en el sistema de electrones. I estd relacionado con el tiempo de vida medio T

del estado intermedio |N> a través de la expresion

IN=— (4.6)

gue ha sido introducida para tratar el fendmeno resonante, el cual es debido al

2
segundo término de la ecuacioén (4.5). r, = — es el radio clasico del electron.
mc
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Vale recalcar que el primer término en el lado derecho de la expresion (4.5)
deriva del término con dependencia A” de la ecuacién (4.1), mientras que el origen del

segundo término en la ecuacion (4.5) reside en el término con dependencia p;, -Aj de

la ecuacion (4.1).

Como se mencioné anteriormente, si i@, se aproxima a Q, +E,, pero
permanece con valor menor a Q, +E,, el proceso de dispersién inelastico se vuelve
resonante y domina ampliamente sobre los otros términos (no resonantes) de la
ecuacion (4.5). Si iw, posee un valor mayor que Q, +E,, ya no se puede hablar solo
de un proceso de dispersidn, ya que se logra la condicion para excitacion de radiacion

fluorescente.

Si se desprecian los términos no resonantes en la ecuacion (4.5) y se realiza la
aproximacion dipolar, se arriba a la siguiente expresion para la seccion eficaz

diferencial de dispersion inelastica para procesos KL-RRS [4.5]

do(w,,m,) _(&)rzg
- = 0
dhw, @ 7T
d3q ’ I,
1— F)M . .
XI (2”)3 ( fq)‘ fi [ha)l —h(()2 _(gk +sz)]2 +F22p (4-7)
donde

\Pp-&|S)ap-&S,
m(hm _gk - le + lnv)

fi

(4.8)

Los estados |S> y |P> son funciones de onda de un electron caracterizando los

niveles 1s y 2p, q> y fq son, respectivamente, la funcion de onda y el nUmero de
ocupacion para los electrones de conduccion, ¢, y ¢, son los vectores de polarizacion
del fotdn incidente y dispersado y I, y sz son los semianchos de los niveles 1s 'y 2p

respectivamente. Para los calculos se extrajeron valores de anchos de niveles atémicos

de referencia [4.7], siendo los mismos I ;= 1,16 eV y I, = 0,33 eV (el mismo es un
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promedio entre los anchos de los niveles atémicos ['5p1/2 = 0.34 eV y I'5p3/2= 0.32 eV)

para manganeso.

Para atomos aleatoriamente orientados, los elementos de matriz al cuadrado
de la ecuacion (4.8) son independientes del dngulo entre €, y €, . Esto conduce a que
la radiacion dispersada ineldasticamente esta no polarizada [4.8].

Para tomar en cuenta efectos de vida media en el estado final se reemplazd la
funcion delta de Dirac en la ecuacién (4.5) por una funcién de Lorentz normalizada
[4.5].

En la regidn resonante, el elemento de matriz p-€ es una funcion que varia

suavemente. En este caso, la integral sobre k puede ser reemplazada por una integral

sobre &

(2m3)1/2 R 172
e )
27)’ I

3
d'q _
[—=5a-r)=
(27)

si se hace la suposicién adicional que los semianchos de las capas involucradas en la
transicion son pequeiios comparados con la energia de Fermi (justificado para
elementos en el rango de metales de transicidon, como los utilizados en este trabajo).

Entonces, realizando la integral en la ecuacién (4.7) se obtiene [4.5]

do(@, ) zd,, +I,) 1 AE? +T2
— 2 =C@, o)+ [AE,In EV
dho, @ 2, A AB [AF ((AEr —AE,)*+T;, )
AE} +T? —T} AE; +T} -T; -
+( 0 2p Ls )arctg(AEr) +( 0 Is 2p )arctg(M)]}(‘llo)
Es Es l—‘ls FZP

donde A=AE§+(F“+F2P)2, B:AEg+(l“1S—l“2p)2 y C(w,w,) es una funciéon de
@, y®, que varia suavemente, la cual contiene los elementos de matriz. A fin de

calcular los perfiles tedricos, se consider6 a C(@,,®,) como constante. AE,= h®,—

Q. — Er es la energia incidente relativa a la energia de ligadura de los electrones 1s y
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AEp = ho, - (le‘sz) es la energia del foton dispersado relativa a la energia del

pico fluorescente Ka.

Para energias incidentes por encima del umbral (AE, >>1' +1I ) la ecuacién
(4.10) predice un pico Lorentziano fluorescente centrado en AE, =0 con un ancho a
altura media (FWHM) de 2(I, +F2p) (Figura 4.1). Para energias incidentes por debajo
del umbral, AE <<—(I}, +F2p), la ecuacidn (4.10) predice un espectro con una subida
abrupta del lado de altas energias, de ancho sz ,en AE, = AE _, seguida por una cola
hacia bajas energias con una dependencia del tipo (AEO)’2 modulada por efectos de
matriz (Figura 4.2. Notar el cambio de escala).

Mediante el ajuste de los picos calculados con la ecuacion (4.10) es posible
estudiar parametros como la posicién, ancho a altura media e intensidad de los picos
fluorescentes y como estos evolucionan a medida que se varia la energia de la

radiacion incidente.

3.0 o
AEr=1 0eV
2.5 4
2.0

1.5 4

1.0

Intensidad [u.a.]

0.5

0.0

-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
AE [eV]

Figura 4.1: Perfil tedrico del espectro de dispersién obtenido a energia incidente sobre el

umbral K para muestra de Mn (pico fluorescente).
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Figura 4.2: Perfil tedrico del espectro de dispersidn obtenido a energia incidente por debajo

del umbral K para muestra de Mn (pico Raman de rayos X).

Posicion relativa AE [eV]

-8 T T T T T T T T T ///I/ T T

T 1
-10 -5 0 5 10 100 110 120
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Figura 4.3: Posicion del maximo de los espectros Raman, relativa a la posicion del pico

fluorescente, en funcién de la energia incidente respecto al umbral de absorcién K para Mn.
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Figura 4.4: Ancho a altura media (FWHM) del espectro Raman, relativo al ancho del pico

fluorescente, en funcion de la energia de excitacién relativa al umbral K para Mn.
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Figura 4.5: Intensidad de los picos Raman, normalizada a la intensidad del pico fluorescente, en

funcién de la energia incidente relativa al umbral de absorcién K para Mn.
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La figura 4.3 muestra la posicidn, relativa a la posicion del pico fluorescente ka,
del maximo del pico Raman en funcién de la energia incidente relativa a la energia del

borde de absorcién K para una muestra pura de manganeso. Puede apreciarse para

energias de excitacién por debajo del umbral de absorcién (AE <<I} +I} ) una

dependencia lineal de la posicion del maximo del pico Raman con la energia incidente

hw,= hoy— €, — Ef con una pendiente similar a AE, = AE,, hasta llegar energias de

excitacion cercanas al borde de absorcidn. A partir de alli, el espectro de dispersién

evoluciona en el pico de emision fluorescente Ka, cuya energia (rw,= Q, - sz) es

independiente de la energia de la radiacidn incidente.

En la figura 4.4 puede apreciarse el ancho a altura media, o FWHM, del pico
Raman en funcion de la energia de los fotones incidentes, siempre relativa al borde de
absorcién, para Mn. Este ancho a altura media se halla también medido respecto del
valor del ancho del pico fluorescente Ka. Para energias por encima del umbral de
absorcion ocurre un proceso real de absorcidn de electrones 1s, con la consiguiente

emision de la linea fluorescente de ancho 2(I  +1I, ), ademds de la contribucion

adicional debida a la resolucién del analizador, e independiente del ancho de banda
del haz incidente (ver Figura 4.4 en el extremo de altas energias de excitacion). Para
energias por debajo del umbral de absorcion, el electrén excitado puede encontrarse

en cualquier lugar del continuo en el intervalo 0 < € <hw,— sz— Er, el espectro de

dispersion inelastica se distorsiona notablemente, en particular se ensancha
fuertemente debido al amplio rango de energias disponibles para el estado final (ver

Fig. 4.4 en el extremo de bajas energias incidentes). En la condicién de resonancia

[T, +I,,) <AE, <I) +I,], sélo el nivel 2p se encuentra involucrado en el

proceso de dispersion, ademas de un estado del continuo correspondiente a energia
cinética nula, de modo que el espectro experimental de dispersidn resonante tiene
forma de un pico de ancho 2I';, mas el ancho de banda del haz incidente y la
resolucién de analizador. Este caracteristico angostamiento de la dispersidn resonante,

con un minimo en AE, = 0, se observa claramente en la figura mencionada.
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La Figura 4.5 muestra la intensidad, o area integrada, del pico Raman,
normalizada a la intensidad del pico fluorescente Ka, en funcion de la energia de la
radiacion incidente respecto a la energia del borde de absorcion K para Mn. La

intensidad del espectro muestra un aumento suave, de la forma (Q,, + E--ha@, )1 [4.9],

para bajas energias de excitacidn, para tornarse luego abrupto exactamente en la
condicién de resonancia (energias muy cercanas al borde de absorcidn), mientras que
para energias incidentes mayores (condicion de fluorescencia), la intensidad del pico

se mantiene constante, como es de esperarse.

Asumiendo que los atomos en la muestra dispersora estan aleatoriamente
orientados y despreciando la contribucién del término de segundo orden no resonante
en la ecuacion (4.5), que es una buena aproximacion para energias incidentes préximas
al borde de absorcién, la seccion eficaz (en la aproximacién de un electrén en campo

central) resulta isotrdpica [4.10].

Este simple modelo de atomo aislado permite estudiar como el ancho a altura
media (FWHM), la posicion relativa y la intensidad del espectro Raman evolucionan a
medida que se varia la energia de los fotones incidente en espectros 2p-1s. Se ha
probado este modelo para estudiar incluso la evolucidon de estos parametros en
espectros 3p-1s, comprobando que aun en transiciones tan externas el modelo

representa, al menos de manera cualitativa, el comportamiento esperado.

Si se quiere ahora entender un poco mejor no solo los parametros principales
de un espectro Raman sino también su estructura fina, y como ésta puede dar lugar a
informacién de entorno quimico, se debe profundizar en modelos que no consideren
al atomo bajo estudio como un atomo aislado. Para ello, se considerara el modelo

tedrico propuesto por Tulkkiy Aberg [4.11].

IV.2 - Modelo de Tulkkiy Aberg

Para entender mejor este modelo se parte nuevamente de la ecuacidon de

Kramers-Heisenberg generalizada [4.6],
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de _ 0 W
e, =0 G 2 FI2e D@ 2

(P, X IN)NE - e
_ LZ{ j j
m T Ey—E,-ho, —il}

(P NN, ™
J J

E\—E, +7hw,

I

I

Ik

+

xO0(Eg,,, — E, — 7o, - ho,) (4.5)

la cual brinda la seccion eficaz doble diferencial para el proceso de dispersién en el
orden no nulo mas bajo en los operadores creacidon y destruccidon y el gauge de

Coulomb.

Tanto el estado inicial 11> como el final IF> son usualmente estados de muchos
electrones, en cuyo caso los operadores de la ecuacién (4.5) deben incluir la sumatoria
sobre todos los electrones. Se hace notar que el primer término el cual contiene la
sumatoria sobre los estados intermedios [4.12] desaparece en la aproximacion dipolar,
exp(iE-?)~1, a menos que II> = IF>. Notar también que la ecuacion (4.5) no da
cuenta del tiempo de vida del estado final, el cual debe ser un estado discreto o
continuo. En los casos estudiados, el estado final IF> es identificado como estados
2pj"1(con j=1/2 y j=3/2) del hueco en la capa L, con el fotoelectron excitado en un

estado ligado desocupado o en el continuo de energia.

Despreciando nuevamente los términos no resonantes y despreciando ademas
cualquier multiplete y separacion del campo cristalino, la seccién eficaz diferencial
resultante es isotrdpica para ambos estados finales ij_l [4.11]. La condicién
resonante también limita la sumatoria intermedia a estados del hueco 1s™. Tomando
como ortogonales los estados intermedio y final del electrén excitado, justificado ya
que el modelo tedrico es de un electrdn, se ignora cualquier efecto de post colision y

anisotropias de interaccion en el estado final [4.13].

61

—
| —



CARACTERIZACION DE ENTORNO LOCAL ATOMICO MEDIANTE DISPERSION
Juan José Leani RAMAN RESONANTE DE RAYOS X

Se debe hacer notar que entre los dos modelos estudiados existe un cambio en
la notacién. Donde en el modelo de Eisenberger la energia de ligadura de electrones
np es Q,,, en el modelo de Tulkki y Aberg la energia de ligadura de electrones np es

hwnp

Debido a que hwy, es mayor en comparacion que I';s [4.7] no hay efectos de
interferencia apreciables entre las contribuciones discretas y continuas, denotadas por
e y ¢ mas abajo. Consecuentemente, se obtiene una superposicion incoherente de dos

secciones eficaces, dadas por,

doe(o1) — 22 (%) (wls - (Dij)gijls(wls - (Onpj)
- 0

2 glsnp5(m1 — Wzpj + Oppj — ®;)
do, ®17 (wqs + Onpj — o) + I'4,/4h?

donde w; = W1 - ®zp; + Oppj Y d815/dW = 15npS (W + Onpy),

Yy por,

doc(wy) _ angj (2) (Q1s — ®3p))82pj1s (@15 + W) (dgls> 5(wy — 3 — 0 — w5) dw
J
0

w1/ (015 +w—wg)2 + 2 /4h% \ dw
para w; < ws - ® 2p. En las dos ecuaciones anteriores, gyyj15 son los oscillator strengths
de las lineas Ka, y Ko, respectivamente. Este pardmetro muestra ser insensible al
ambiente quimico. hw; es la energia del fotén incidente, hw, la energia del fotén
emitido, hw la energia cinética del fotoelectron excitado, I'is el ancho del nivel 1s y
(dg1s/dw) la densidad del oscilador. Este parametro es proporcional a la densidad de

estados.

Debido a que la seccién eficaz de dispersién para transiciones discretas esta
sumamente localizada en la escala de energias [4.11], sélo es apreciable para un rango
de energias incidentes muy pequefio, a diferencia de las transiciones a estados
desocupados en el continuo de energia. Debido a que las energias de los fotones
incidentes utilizadas en este trabajo estan muy por debajo del valor del borde K de los
elementos bajo estudio, las secciones eficaces de dispersidon para procesos discretos

pueden ser despreciadas.

Asi, la seccién eficaz diferencial por unidad de frecuencia para la dispersion

resonante por electrones 2p; viene dada por,
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do(® wmw — Oypi i1s(ms + o) 7d
( 1) Zf W2 ( 1s ZPJ)gZp]ls 1s ( gls) 6(0)1 S 0)2) do
. (015 + © — 0;)2 +T2,/4h% \ do
La expresidn anterior puede ser escrita de manera levemente diferente, a fin de
hacer la estructura del espectro un poco mas evidente. Asi, la seccidn eficaz diferencial
promedio por unidad de frecuencia y angulo solido para electrones 2p;, con j=1/2, 3/2,

es [4.14],

d%c  _ 1_5 (07) (015—02pj)82pj1s(®15+0) (dgs
2 0\e, (4.6)

do,dQ w1 (mls—mzpj—mz)zﬂ“%s/élhz do )m15+m

donde se uso la condicion w; + w = w1 — wap; [4.15].

Como se ha mencionado antes, cuando la energia del fotén incidente hw; es
mayor a la energia del borde de absorcion K, hwys, resulta un tipico proceso
fluorescente. La energia entonces del foton Ky es hw; = h wys - h wyp, vy el resto de la

energia, hw; —hw; - hw,p, es llevada por el fotoelectrén excitado.

A medida que la energia del fotdon incidente hw; se acerca por debajo a la
energia del umbral de absorcion K, hwy, la intensidad del espectro aumenta
aproximadamente como (ws - wi)™. El espectro es continuo, ya que el fotén emitido y
el electrén excitado comparten la energia disponible hw; — hwyp;, donde np; denota el

estado final del hueco, en este caso 2p1/; 0 2ps);.

El fotoelectron excitado es dispersado por los dtomos vecinos, lo cual ocasiona
que la probabilidad de transicion, y de esta manera la densidad del oscilador (dgis/dw),
sea modulada por este efecto de interferencia. El mismo puede ser visto de manera
similar a un patron EXAFS en un espectro de absorcion, donde la energia del foton
incidente es variada a través del umbral de absorcién K. En Espectroscopia Raman de
rayos X, la energia incidente se mantiene constante y es la energia de la radiacién

dispersada la analizada.

Se ve de la expresion anterior que a una dada energia hw; = hw; — hw,, —hw la
seccion eficaz es proporcional a (dg:s/dw)w1s+w, €S decir, es directamente modulada por
el efecto de interferencia, reproduciendo asi el espectro Raman una imagen espejada

del espectro de absorcion, como funcién de la energia del fotoelectron excitado hw.
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Particularmente, se espera que el espectro Raman exhiba las oscilaciones presentes en

un tipico espectro EXAFS.

Puede apreciarse de la ecuacidon (4.6) que la intensidad RRS posee la cola
Lorentziana correspondiente a un pico fluorescente centrado en hw; = hwis — hwyy;.
Cuando hwi< hwis, el espectro Raman comienza en hw; - hw,y, y la intensidad cae a
medida que hw aumenta, es decir, hw, disminuye. De hecho, hay dos contribuciones al
espectro total debido a la superposicidn de los dos espectros correspondientes a j=1/2
y j=3/2. Cada uno de ellos es modulado por las fluctuaciones de la densidad de
oscilador (dgis/dw)wis+y. La diferencia energética hwyp1/2 - hwapsy, (entre 10eV y 20eV
para los elementos estudiados en este trabajo) es mucho menor al periodo EXAFS mas
prominente. El efecto neto se reduce aun mas cuando esta pequena diferencia es
convolucionada con la resolucion experimental utilizada, haciendo que ambas
contribuciones sean indistinguibles. Por otro lado, la linea kq, (j=1/2) posee la mitad de
la intensidad de la linea kq: (j=3/2), lo cual da como resultado que los patrones
obtenidos en las mediciones sean promedios pesados entre ambos estados de spin
total. Casos mas favorables en lo que respecta a la diferencia energética hwapiz -
hwyp3/2, comparada con el periodo de un espectro EXAFS, pueden ser estudiados. Esto

puede lograrse, por ejemplo, estudiando elementos mas pesados.

Por otro lado, es de esperarse que las modulaciones debidas a la interaccién del
fotoelectron con los atomos vecinos presentes en un espectro Raman sean mas
prominentes que aquellas presentes en un espectro de absorcion. Esto se deberia a
una de las diferencias fundamentales entre ambas Espectroscopias: todas las
mediciones realizadas en espectroscopia de absorcién, como por ejemplo EXAFS, estan
convolucionadas con el ancho del nivel atédmico 1s, mientras que ese ensanchamiento
es removido en espectroscopia Raman de rayos X [4.16]. Este comportamiento
observado en los espectros Raman, sumado a un espectrémetro de alta resolucion en
energia, ayudaria a revelar una estructura fina muy rica en informaciéon atomica y
molecular, brindando una ventaja significativa sobre las actuales espectroscopias

convencionales de absorcion.

64

—
| —



CARACTERIZACION DE ENTORNO LOCAL ATOMICO MEDIANTE DISPERSION
Juan José Leani RAMAN RESONANTE DE RAYOS X

Cabe destacar que si bien mediante este modelo tedrico es admisible Ia
presencia de patrones de interferencia en un espectro de emision Raman, ningun
modelo actual permite calcular de manera puramente tedrica la estructura fina de un

espectro experimental RRS.

Claramente, es necesario aun un gran trabajo de interpretacién y desarrollo

tedrico en este novedoso campo de la fisica atdmica.

IV.3 — Discusiones Finales

Por lo visto en esta seccion, la existencia de algun tipo de informacion de
entorno quimico en un espectro de dispersion Raman es posible. En particular, es
esperable la presencia de informacién de interferencia, debido a la interaccion del
fotoelectréon con los atomos vecinos, similar a aquella contenida en un tipico espectro
EXAFS de absorcion. Aun asi, es claramente necesario un mejoramiento de los modelos
tedricos actuales a fin de explicar, interpretar y predecir la riquisima estructura fina
que presenta un espectro Raman de rayos X, la cual sera evidenciada en los siguientes
capitulos. Aun asi, deben considerarse algunas de las ventajas que presenta la
espectroscopia Raman: al removerse el ensanchamiento debido a la vida media finita
del hueco en la capa 1s, sumado al hecho de que el pico, y por consiguiente su
estructura fina, se ve ensanchado al emplear energias incidentes suficientemente por
debajo a la del umbral de absorcién K (ver Fig. 4.4), seria posible con esta técnica
obtener informacion mucho mds detallada que con cualquier Espectroscopia de

absorcion actual.
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Determinacion de la Estructura Fina del Espectro Raman de
Rayos X en Metales de Transicion

En este capitulo se analizan los espectros Raman pertenecientes a distintas
muestras puras y compuestos de metales de transicion. Las mismas se irradiaron con
radiacion de sincrotron monocromdtica con energia menor, y cercana, a la energia

perteneciente al umbral de absorcion K del elemento de interés.

Los espectros se analizaron con programas especificos a fin de ajustar
expresiones tedricas a los espectros experimentales. Luego, se determinaron los
residuos en la region de baja energia de los picos y se aplicé un procedimiento de
suavizado FFT, tomando en cuenta la funcidon instrumental del sistema de deteccion.
Empleando un sistema de deteccion de baja resolucion en energia se pueden observar
cambios en la estructura fina de los picos RRS. Se observa ademds que estos cambios
dependen del entorno quimico del adtomo absorbente. De esta manera, analizando el
patron de oscilacion presente en la cola de baja energia del pico Raman medido, se
puede determinar el ambiente quimico del elemento bajo estudio, confirmando la
prediccion tedrica del Capitulo anterior. Como se discutird a lo largo de los proximos
Capitulos, este comportamiento pude ser utilizado para sentar las bases de una nueva

técnica espectroscopica para caracterizacion estructural.

V.1 - Mediciones y Tratamiento de Datos

Las mediciones se realizaron en la estacion XRF de la linea DO9B-XRF [5.1] del
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén (LNLS) [5.2] de Campinas, Brasil. Como se
menciond anteriormente, este sincrotrén opera a una energia nominal de 1.37 GeV
con una corriente maxima de 250 mA en modo multibunch, emitiendo fotones con una

energia critica de 2.08 KeV. La linea XRF esta equipada con un doble cristal
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monocromador tipo channel-cut, con una resolucion de energia de =3 eV @ 10 KeV
usando un cristal de Si(111). Para las mediciones realizadas en este capitulo, el haz
incidente fue colimado a través de slits ortogonales a un tamafio de 1 mm x 1 mm y
monitoreado con camaras de ionizacion, resultando en un flujo sobre la muestra de
= 10® fotones por segundo @ 10 KeV. El sistema de deteccidn fue del tipo dispersivo en
energia y se utilizé un detector de estado sélido Ultra-LEGe con una ventana de Be de
8 um con una resolucion en energia de 158 eV para la linea Mn-K,. El procesamiento
de pulsos se realizdo a través de un amplificador rapido de forma triangular y el

espectro fue procesado y colectado con un MCA 8K.

La geometria utilizada en este capitulo fue la tipica configuracion 45°-45° en el
plano de las érbitas para reducir dispersiones Rayleigh y Compton. Las mediciones se

llevaron a cabo en atmosfera de aire, tomando en cuenta la absorcidon del mismo.

Aunque el valor energético del borde de absorcidon K no es necesario para el
procesamiento de datos, el conocimiento del mismo es importante a fin de corroborar
gue la calibracion en energia fuera la correcta. Es necesario asegurar que la energia de
los fotones incidentes esta por debajo del umbral de absorcidn, esto es, que no se
produzcan procesos fluorescentes. Con este objetivo, se realizé un barrido de la
energia incidente alrededor del umbral de absorcion en cada una de las muestras
estudiadas. Este paso se llevd a cabo barriendo una region de 40 eV alrededor del
umbral de absorcidn en pasos de 1 eV con un tiempo de adquisicién de 5 segundos por

punto.
Las muestras estudiadas fueron las siguientes:
* Ldminas puras de Mn, Fe y Cu (pureza >99.9%) con un espesor de 7.5 um.

* Pastillas de polvo de éxido compactado (pureza >99%) de Mn,03, MnO,, FeO,

Fe304, Fe;03, Cu,0 y CuO con un espesor de ~1 a2 mm.

Este capitulo (al igual que los capitulos VI, VIII y IX) se centra en el estudio de
muestras compuestas por metales de transicion debido a su importancia y amplia

aplicacion en ciencia de materiales, y en particular en dispositivos tecnolégicos.
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En el caso de las muestras de Mn, las mismas se irradiaron con un haz de
fotones monocromaticos con una energia de 6450 eV, esto es, 89 eV por debajo del
borde de absorcion K del Mn en su estado puro. Las muestras de Fe se irradiaron con
fotones monocromaticos de 7022 eV (90 eV por debajo del umbral de absorcion K de
Fe puro), mientras que las muestras de Cu se irradiaron con radiacion monocromatica
de 8915 eV, es decir, 64 eV por debajo del borde de absorcion K del Cu en su estado

puro.

A pesar de que un haz incidente con una energia lejana del borde de absorcion
hace decrecer significativamente la intensidad de la sefial Raman [5.3] (Fig. 4.5), una
energia incidente muy cercana a la del valor del borde de absorcion causa que el ancho
del espectro Raman se aproxime a la delgada linea fluorescente [5.4] (Fig. 4.4), donde
las oscilaciones motivo de este estudio pueden ser observadas sélo con el uso de

espectrometros de altisima resolucion.

El tiempo de medicién fue de 6500 segundos para cada muestra de Mn, 3500
segundos para cada espécimen de Fe y 3600 segundos para cada una de las muestras

de Cu.

A modo ilustrativo, la Figura 5.1 presenta el espectro Raman de rayos X
obtenido para cada una de las muestras de Mn estudiadas. Evidentemente, es
necesario realizar un tratamiento de datos sobre los espectros Raman a fin de
discriminar con claridad el entorno quimico de cada una de las muestras de Mn

estudiadas.

A fin de aislar y estudiar el patrén de oscilaciones contenido en la caracteristica
cola que se extiende hacia bajas energias en el pico Raman, se utilizaron 2 programas

para analisis de espectros: Peakfit [5.5] y TableCurve [5.6].

Haciendo uso del primero de estos programas, se procedid a ajustar el pico

Raman con la expresion utilizada para estos fines descrita en el Capitulo Il:

o (Es-E)*
y=o [FuE__E o g
0 (Qx-QL—E)? (5.1)
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donde E; es la energia de los fotones incidentes, Es la energia de los fotones
dispersados, el termino Gaussiano da cuenta de la funcién instrumental, el factor &
representa la resolucion del detector y ® es una constante que da cuenta de la

intensidad incidente, angulos sdlidos, eficiencia del detector, etc.
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—— MnO2
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©
©
ie] 4
‘@
C
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=
3000 A
04
T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1
4800 5000 5200 5400 5600 5800 6000 6200
Energia [eV]

Figura 5.1: Comparacion entre los espectros Raman de rayos X de las muestras Mn, Mn,0; y

MnO, .Energia de los fotones incidentes de 6450 eV.

Si bien el ajuste logrado con esta expresion era aceptable, la informacién de
interés para nuestra investigacidn se encuentra contenida exclusivamente en la cola de
baja energia del pico Raman. Se procedié entonces a ajustar el pico desde el centro del
mismo, esto es, el canal de maxima amplitud, hacia la zona de bajas energias,
abarcando una zona de varios centenares de eV. El ajuste de datos mas preciso en esta
zona se logrd, empleando el software TableCurve, utilizando un decaimiento del tipo

Lorentziano:

2A w
T 4 (x—xg)%+w?

Yy=Yot (5.2)

70

—
| —



CARACTERIZACION DE ENTORNO LOCAL ATOMICO MEDIANTE DISPERSION
Juan José Leani RAMAN RESONANTE DE RAYOS X

donde y; es el corrimiento de linea de base, A el drea bajo la curva, xq el centro del pico

y w es el ancho a altura media del mismo (FWHM). Se hace notar que los parametros

del modelo Lorentziano (ecuacion 5.2) son similares a los parametros definidos para el
modelo Gaussiano usado en la expresion Raman de la ecuacion 5.1; por lo tanto,
ambos ajustes son similares como es de esperarse. El ajuste logrado con la expresién
Lorentziana es en todos los casos mas que aceptable (r2 > 0.999). Por otro lado, este
alto grado de precisién en el ajuste es util a fin de corroborar que los residuos
obtenidos entre los espectros experimentales y el ajuste tedrico logrado a través de

esta expresion provean informacién fisica y no sean producto de un mero ajuste

incorrecto de datos.
La Figura 5.2 muestra un espectro Raman de rayos X para la muestra de Fe puro

y el ajuste de su cola a través del decaimiento Lorentziano descrito por la ecuacién 5.2.

Se utilizd una energia de haz incidente de 7022 eV.

6000
.‘q§
5000 - ;‘ ':_4
|t ! 1
: f
= 4000 r
= 4 #
a | 1
= /
= ¢ |
3000 /
= ¢ ty
2000 ! .\
- \
r" 4 1
1000 > +
e 4
..._..--au-‘l'-’-.-r.d..'l *
4500 5000 5500 6000 6500
Energia [eV]

Figura 5.2: Espectro Raman de rayos X para muestra de Fe puro con energia incidente de 7022

eV. La linea sdlida representa el ajuste de datos empleando la ecuacion 5.2.

En el residuo, resultante entre el espectro Raman experimental y el ajuste de

datos tedrico, se aplicé un procedimiento de suavizado del tipo Fast Fourier Transform

(FFT).
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Los espectros experimentales suelen estar contaminados por ruido originado
principalmente por la estadistica del experimento en si, como asi también del proceso

de medicion.

En este capitulo, como asi también en los subsiguientes, se emplea un método
estdndar de suavizado basado en la descomposicién de frecuencias de la seiial [5.7]. El
procedimiento de suavizado se aplica considerando una funcién instrumental
Gaussiana con un semiancho (o) de 60 a 68 eV, dependiendo del detector utilizado.
Para el detector usado en las mediciones realizadas en este capitulo, el semiancho
considerado es de 68 eV. El proceso de suavizado se realiza por la remocion de
componentes de Fourier con frecuencias mayores que (1/nAt), donde n es el nimero
de puntos considerados a un cierto tiempo y At es el espacio temporal entre dos
puntos adyacentes. La funcion utilizada para remover los componentes de alta
frecuencia es una pardbola con su maximo valor de uno a frecuencia cero vy
disminuyendo a cero a la frecuencia de corte. Los parametros de esta funcion
parabdlica son determinados por el numero total de puntos y el niumero de puntos
considerados a un mismo tiempo; a mayor numero de puntos considerados, mayor el
grado de suavizaciéon. A través de la supresion de componentes de alta frecuencia, el
ruido asociado con ellas puede ser eliminado. Este procedimiento trabaja como un
perfecto filtro pasa-bajo donde la frecuencia de corte cumple el rol de un pardmetro

durante el andlisis.

Este tipo de filtros ofrecen un muy importante sentido fisico a la hora de
estudiar datos experimentales, en oposicion a aquellos métodos que poseen bases
puramente matematicas, como por ejemplo los métodos basados en promedios

ponderados.

La Figura 5.3 muestra el residuo Raman producto del ajuste mostrado en la
figura 5.2 para una muestra de Fe puro. La linea color gris y color negra muestran los

residuos antes y después del suavizado con el procedimiento FFT, respectivamente.

V.2 - Resultados y Discusiones
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Como era de esperarse, la seccion eficaz del proceso de dispersién Raman es
resonantemente aumentada a medida que la energia de los fotones incidentes se
acerca al borde de absorcidn K de cada elemento; en adicién, el pico Raman se vuelve
cada vez mas intenso, dominando sobre otros picos de dispersion como el pico
Compton [5.8]. Este comportamiento se observa en todas las muestras. En el caso de
los 6xidos, el pico Raman cambia su maxima energia (correspondiente a un electrén
excitado con energia cinética igual a cero) de acuerdo con la ecuacién 1.2. Cada pico
Raman varia levemente su posicion desplazandose hacia la zona de bajas energias
unos pocos electron volts debido al cambio en la energia del borde de absorcién K,

como puede apreciarse en la Fig. 5.1 para las muestras de Mn.

Intensidad [a.u.]

T v T v T v T v T v T v T
4500 4800 5100 5400 5700 6000 6300

Energia [eV]

Figura 5.3: residuo Raman para muestra de Fe puro. Linea gris: residuo antes del suavizado;

linea negra: residuo luego del suavizado FFT.

Se debe aclarar que los resultados de este trabajo no toman en cuenta
contribuciones debidas a efectos de bremsstrahlung o divergencia infrarroja. Estos
efectos contribuyen principalmente en las areas de mas baja energia del espectro, no
afectando significativamente el rango de los picos dispersados, es decir, la regién del
espectro de interés para este trabajo. Por otro lado, los efectos debidos al

bremsstrahlung se traducen como funciones suaves y continuas de la energia que no
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interfieren con las rdpidas variaciones en el espectro que son motivo de este estudio
[5.9]. Mas aun, estos efectos tienen la misma distribucion energética en todas las
muestras estudiadas, siendo las mismas compensadas en la comparacidon entre

residuos.

Acerca de efectos de autoabsorcion, los mismos no se han sido tomados en
cuenta en este trabajo. Esto se debe a que tanto los fotones incidentes como
dispersados poseen una energia por debajo de la energia del umbral de absorcion,
ocasionando que la absorcion de los mismos sea relativamente débil, y por lo tanto su
influencia despreciable. Por otro lado el volumen de prueba es practicamente
constante para todo el rango de energias detectado, lo cual exime de la necesidad de

realizar correcciones de autoabsorcion [5.10].

Esta baja absorcidn permite ademads una mayor penetracion de los rayos X en la
muestra, logrando asi mejores estudios en profundidad, como se vera en detalle en
Capitulos VIl y IX. Por otro lado, la baja dosis, comparada con la de otras técnicas,
depositada en muestra vuelve este método notoriamente Util a la hora de estudiar

muestras radio-sensibles, como por ejemplo muestras bioldgicas.

—— Mn (==
] —o—Mn203
—-—MnOz

Intensidad [u.a.]

-100

-200

-300

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4800 4900 5000 5100 5200 5300 5400 5500 5600 5700
Energia [eV]

Figura 5.4: residuos Raman ente los espectros experimentales y el ajuste de datos, usando la
Ec. 5.2, para las muestras MnO,, Mn,0; y Mn. Barras de error basadas en estadistica de
Poisson.
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Por otro lado, no se espera la aparicién de errores sistematicos debido a la
simplicidad del experimento en si. Debido ademas a que cada espectro se obtiene a un
angulo fijo, cualquier efecto de standing wave en la superficie es despreciable,
produciendo (eventualmente) pequenas variaciones en la intensidad total medida, sin

afectar el patrén de oscilaciones del espectro Raman.

Las Figuras 5.4, 5.5 y 5.6 muestran los residuos de la cola del pico Raman
(empezando justo debajo del centro del pico) entre el espectro medido y el ajuste
tedrico, luego del proceso de suavizado, para las muestras de Mn, Fe y Cu,
respectivamente. También se afiadieron barras de error a la intensidad de los residuos,
considerando una distribucién de Poisson sobre la intensidad total del espectro
Raman; esto es, una desviacion de nl/z, donde n es el numero de cuentas en el canal.
En la escala de energias se considero una desviacion de 2 eV para el caso de los
espectros Raman de Mn, 3 eV para los compuestos de Fe y 4 eV para el caso de las
muestras de Cu, siendo los mismos provenientes del ancho de banda energético del
haz incidente. Cabe destacar que, a fin de realizar una mejor comparacion entre las
intensidades relativas de las oscilaciones presentes en cada uno de los residuos
Raman, se normalizaron las amplitudes maximas de todos los espectros RRS, como se

muestra en la Fig. 5.1 para el caso de las muestras de Mn.

Como se puede apreciar en general de las figuras 5.4 a 5.6, los residuos RRS
pertenecientes a los 6xidos son ciertamente diferentes entre si, y particularmente

distintos a los residuos pertenecientes a los elementos en su estado puro.

Analizando los patrones de oscilacion presentes en las muestras de Cu, Fig. 5.6,
se puede apreciar que el residuo perteneciente al compuesto Cu,0 presenta
oscilaciones suaves, similares a aquellas que podemos llegar a encontrar en el residuo
RRS perteneciente al Cu en su estado puro. Sin embargo, en algunas regiones del
espectro (ver region alrededor de 7490 eV vy la region desde 7640 eV hasta el final del
espectro), se encuentran oscilaciones muy similares a aquellas presentes en el residuo
Raman del compuesto CuO. Se ve entonces que a partir de este simplisimo analisis

cualitativo basado en la comparacion directa de los patrones de oscilacion de cada

75

—
| —



CARACTERIZACION DE ENTORNO LOCAL ATOMICO MEDIANTE DISPERSION
Juan José Leani RAMAN RESONANTE DE RAYOS X

compuesto, permitid ya predecir que el compuesto Cu,0 posee un estado de oxidacién

intermedio entre las otras muestras estudiadas (Cu y CuO).

4004—.—Fe O,

/QQ'Q\
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—Oo— Feo O/O—O.OO
2001 —— Fe ISV
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Figura 5.5: residuos Raman ente los espectros experimentales y el ajuste de datos, usando la
Ec. 5.2, para las muestras Fe203, Fe204, FeO y Fe. Barras de error basadas en estadistica de

Poisson.

Interesante informacion puede ser obtenida de la simple observacion de los
patrones RRS pertenecientes a los compuestos de Fe en la Fig. 5.5. Fijando la atencién
en el patrén de oscilacién perteneciente al compuesto Fes04, 6xido mixto Fe(ll,lll), se
puede observar que el mismo presenta oscilaciones muy similares a aquellas presentes
en el patrén del compuesto FeO (6xido Fe(ll)) desde aproximadamente 6100 eV hacia
la region de baja energia. Por otro lado, este patron Raman de Fe304 presenta
oscilaciones muy similares a aquellas que pueden encontrarse en el patrdn
perteneciente al compuesto Fe,03; (6xido Fe(lll)). Puede advertirse entonces que el
patron Raman del compuesto de Fe(ll,lll) resulta ser efectivamente una mixtura de los

patrones Raman de los compuestos Fe(ll) y Fe(lll). Ademas, considerando los patrones
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Raman pertenecientes a los éxidos Fe,03, Fig. 5.5, y Mn,03, Fig. 5.4, se puede observar
gue ambos residuos presentan un patron de oscilaciones muy similar, tanto en la
posicion como en las intensidades relativas de las oscilaciones, en todo el rango
estudiado. Esta similitud entre patrones es de esperarse, ya que estos compuestos
presentan el mismo estado de oxidacién, perteneciendo ademas a metales de

transicion de numeros atdomicos contiguos.

40

—e— CuO
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Figura 5.6: residuos Raman ente los espectros experimentales y el ajuste de datos, usando la

Ec. 5.2, para las muestras CuO, Cu,0 y Cu. Barras de error basadas en estadistica de Poisson.

Estas simples consideraciones, basadas en comparaciones puramente
cualitativas, evidencian ya que los patrones de oscilacidon presentes en los residuos
Raman exponen informacién de entorno quimico y no son provenientes de un mero

ajuste incorrecto de datos.
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V.3 - Corolario del Capitulo

Los resultados mostrados en las figuras de este capitulo sefialan la existencia de
una clara diferencia entre los residuos Raman de las muestras estudiadas, es decir, el
entorno quimico de metales de transicion. Estos resultados sugieren la posibilidad de
realizar caracterizaciones estructurales por medio de la dispersion Raman resonante
de rayos X usando un sistema dispersivo en energia combinado con radiacion de

sincrotron.

Una técnica basada en la dispersion Raman para la determinacion de ambientes
guimicos ofreceria la oportunidad de estudiar el estado de oxidacion de diversos tipos
de muestras, como muestras minerales, ambientales y biolégicas, o muestras en las
cuales una completa caracterizacion es imposible de realizarse por otros métodos,

como técnicas convencionales de absorcion.

Entre las perspectivas futuras inmediatas figuran el analisis de estos patrones
de oscilaciéon RRS por medio de un procedimiento Fast Fourier Transform (FFT) con el
objeto de estudiar sélo frecuencias caracteristicas y evitar asi cualquier efecto
secundario. Se debe considerar también el Analisis por Componentes Principales (PCA),
donde el procedimiento se realiza sobre el espectro crudo proveniente del multicanal,
esto es, sin necesidad de ningun tipo de ajuste sobre la cola Raman, lo cual permitiria
identificar la estructura fina del espectro Raman a segundos de ser colectado el
espectro. Los primeros resultados logrados con esta técnica de PCA muestran

resultados mas que alentadores a este respecto.

En esta temprana etapa de investigacion es tal vez demasiado pronto discutir
las ventajas y desventajas que puede presentar este tipo de técnica sobre las
convencionales, aunque muchas de ellas seran evidenciadas a lo largo de los siguientes
capitulos. Sin embrago, un posible beneficio importante radica en la posibilidad de
utilizar espectrémetros convencionales de FRX para la realizacion de analisis
estructurales a través del empleo de monocromadores o blancos secundarios. En
adicién, espectrémetros portatiles con blancos secundarios, o dnodos de elementos
adecuados, podrian ser usados in situ para el analisis de o6xidos en muestras

ambientales, arqueoldgicas o artisticas. A conocimiento del autor de este trabajo, no
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existen tales espectrémetros en la actualidad. A las ventajas de una posible técnica
basada en este proceso, deben sumarse aquellas que son caracteristicas de las técnicas
de emision, como la versatilidad en las geometrias de aplicacién. Se ejemplificara a

este respecto en Capitulos VIl y IX.

Acerca de los procesos atdmicos que dan origen a las estructuras que forman
los patrones de oscilacién presentes en la estructura fina del espectro Raman, se

centrara el préximo capitulo.
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Evidencia Experimental de Informacion de Interferencia
Interatomica en el Espectro Raman de Rayos X

En este capitulo se aislaron las oscilaciones presentes en la estructura fina del
espectro Raman de rayos X, mostradas en el capitulo anterior. A fin de comprender y
estudiar los procesos fisicos que dan origen a estos patrones de oscilacion, también se
aislaron las oscilaciones existentes en los espectros de absorcion de los mismos
compuestos, obtenidos a partir de un tipico experimento de EXAFS. Luego de un simple
procesamiento de datos, tomando en cuenta la resolucion experimental del sistema de
deteccion, se realizo una comparacion directa entre los patrones de oscilacion
presentes en ambos experimentos. Se observa una notable similitud entre ambas
estructuras en todos los compuestos estudiados, tanto en la posicion energética como

en la intensidad relativa de las oscilaciones.

Se observo asi, por primera vez, informacion de interferencia, es decir
modulaciones del tipo EXAFS, en un espectro Raman de rayos X utilizando un sistema

EDS de baja resolucion en energia.

Este resultado abre la posibilidad de emplear la dispersion Raman de rayos X en
una nueva técnica espectroscopica de emision para la caracterizacion de ambientes
quimicos utilizando un sistema de deteccion del tipo EDS de baja resolucion y rapida

adquisicion de datos.

VI.1 - Mediciones y Tratamiento de Datos

Todas las mediciones se realizaron en la estacién XRF de la linea DO9B-XRF del
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén (LNLS) de la ciudad de Campinas, Brasil, de
igual manera que las descritas en el Capitulo V. Para las mediciones realizadas en este

Capitulo, el haz incidente fue colimado a través de slits ortogonales a un tamafio de
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1 x 1 mm y monitoreado con camaras de ionizacion. El sistema de deteccion fue del
tipo dispersivo en energia y se utilizé un detector de estado sélido Ultra-LEGe con una

ventana de Be de 8 um con una resolucidon en energia de 158 eV para la linea Mn-Kj.

Los espectros Raman de rayos X se colectaron de la forma descrita en el
capitulo anterior. En el caso de las muestras de Mn, las mismas se irradiaron con un
haz de fotones monocromaticos con una energia de 6450 eV, esto es, 89 eV por debajo
del borde de absorcidn K del Mn en su estado puro. Las muestras de Fe se irradiaron
con fotones monocromaticos de 7022 eV (90 eV por debajo del umbral de absorcidén K
de Fe puro), mientras que las muestras de Cu se irradiaron con radiacidon
monocromatica de 8915 eV, es decir, 64 eV por debajo del borde de absorcion K del Cu
en su estado puro. Luego de obtener los residuos, producto del ajuste de la cola de los
espectros Raman con el decaimiento Lorentziano, Ec. 5.2, se realizd la suavizacion en
los mismos mediante un procedimiento de FFT considerando una funcién instrumental
Gaussiana con un semiancho (o) de 68 eV. Los residuos Raman resultantes se muestran

en las Figuras 5.4 a 5.6 para los compuestos de Mn, Fe y Cu, respectivamente.

La técnica de Estructura Fina de Absorcién de Rayos X Extendida (EXAFS,
Extended X-ray Absorption Fine Structure) refiere a las oscilaciones del coeficiente de
absorcion de rayos X en el lado de altas energias del borde de absorcion. Dichas
oscilaciones pueden extenderse, dependiendo del elemento analizado y de su entorno
guimico, mas de 1000 eV por encima del umbral. Este fendmeno, conocido hace 80
afos, tiene su origen en la modificacion del estado final del fotoelectrén emitido
debido a la presencia de atomos vecinos al atomo excitado [6.1,6.2]. Para atomos
aislados, el coeficiente de absorcién decrece mondétonamente como funcion de la
energia mas alla del borde. Para atomos en una molécula, o insertos en una fase
condensada, las variaciones del coeficiente de absorcion a energias por encima a las
del umbral de absorcién exhiben una compleja estructura fina llamada comunmente
EXAFS. La reciente disponibilidad de facilidades sincrotron de ultima generacién
permitio establecer a EXAFS como una técnica sumamente difundida para
caracterizaciones estructurales [6.3-6.6]. Esta técnica es especialmente valiosa para
analisis estructurales de algunos sistemas quimicos, como los bioldgicos, donde

métodos convencionales de difraccién no son aplicables.
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A partir del analisis del patron de oscilacion EXAFS, es decir de la posicion e
intensidad relativa de los picos, es posible obtener importante informacion de entorno
quimico, como el numero y tipo de atomos vecinos y la distancia interatdmica entre
los mismos y el atomo absorbente. Basicamente, el procedimiento para obtener un
espectro EXAFS de absorcidn consiste en realizar un barrido de la energia incidente,
desde energias apenas por debajo a las del umbral hasta varios cientos de eV por
encima del mismo. Es claro que la muestra analizada debe ser sumamente delgada, a
fin de permitir la deteccidn de los rayos X transmitidos (tipicamente, del orden de los

micrones).

A fin de obtener los espectros de absorcion, se utilizaron a modo de muestras
[dminas puras (pureza >99.9%) de Mn, Mn,03, MnO,, Fe, Fe;03, Cu, Cu,0 y CuO con un

espesor de 7.5 um.

Con el sistema montado en geometria de transmisién (haz incidente, muestra y
detector en la misma linea) se procedid a colectar el espectro de absorcién extendido
del borde K de cada una de las muestras mencionadas. Este paso se llevd a cabo
barriendo una regién de varios cientos de eV alrededor del umbral de absorcién, en
pasos de 1 eV, con un tiempo de adquisicion de 5 segundos por punto en una regién
de 40 eV alrededor del borde, mientras que el tiempo de adquisicion fue de 2

segundos en regiones mas alejadas del umbral de absorcién K.

El siguiente paso consistid en aislar las oscilaciones EXAFS presentes en el

espectro. Para ello, se utilizdé un decaimiento del tipo [6.6]
y = a+b*E>? (6.1)

donde a y b son parametros de ajuste. Se muestra la curva de ajuste en la Fig. 6.1 para

la muestra de CuO.

La Figura 6.1 muestra el espectro de absorcion EXAFS medido a partir de la
muestra de CuO. También en posible observar en el mismo el ajuste de datos con Ec.

6.1.

En la Figura 6.2 se puede apreciar el residuo entre el espectro EXAFS

experimental y el ajuste de datos, Ec. 6.1., para la muestra de CuO.
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Figura 6.1: espectro de absorcién extendido para muestra de CuO. Se puede observar en linea

de puntos el ajuste de datos (Ec. 6.1).
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Figura 6.2.: residuo ente el espectro EXAFS experimental y el ajuste de datos, Ec. 6.1., para la
muestra de CuO (curva en gris). Se muestra también el residuo suavizado, tomando en cuenta

la resolucion del sistema de deteccién (curva en negro).
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A fin de realizar una comparacién directa entre los residuos EXAFS y los
residuos Raman, se tomd en cuenta la resolucion experimental del sistema de
deteccidn, en este caso o = 67 eV. El residuo EXAFS suavizado con el procedimiento de

FFT descrito en el capitulo anterior se muestra también en la Fig. 6.2.

El mismo procedimiento de aislamiento y suavizado de los patrones de

oscilacion se llevd a cabo en cada una de las muestras estudiadas.

Posteriormente, y siguiendo las predicciones tedricas de la ecuacion 4.6, se
procedid a espejar en la escala de energia los residuos EXAFS, haciendo coincidir la
posicion energética del valle inmediatamente posterior a la linea blanca, con el valle
inmediatamente previo al maximo del pico en los residuos Raman. Esta posicion se

mantuvo fija durante todo el procedimiento.

Finalmente para realizar una comparacion directa entre los residuos de ambos
experimentos, debe considerarse otro factor. Las oscilaciones presentes en la
estructura fina del espectro Raman se hallan montadas sobre la cola del espectro, el
cual aumenta su ancho a altura media, siguiendo un comportamiento similar al que
puede apreciarse en la Fig. 4.4. Asi, los patrones de oscilacion EXAFS, debido a que los
espectros Raman se obtuvieron a energias incidentes muy por debajo de la del borde
de absorcidn K, deben ser re-escalados en energia. Se procedié entonces a cargar los
residuos EXAFS en un programa [6.7] y se definié un parametro que, multiplicando de
manera directa la escala en energia, permitiera un reajuste de la misma en cada
espectro. Este parametro se dejé como variable en el ajuste, fijando como limites

valores cercanos a los predichos por la figura 4.4, para evitar que el mismo divergiera.

Los valores de este pardmetro de ajuste, que re-escald la energia de cada
residuo EXAFS, fueron del orden de 10 para las muestras de Mn, 9 para las de Fey 6

para los compuestos de Cu.

VI.2 — Resultados y Discusiones

Las figuras 6.3 a 6.5 muestran comparaciones directas entre los residuos EXAFS

y Raman de las muestras de Mn, Fe y Cu estudiadas, respectivamente.
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Figura 6.3: comparacion entre residuos EXAFS y Raman, luego del tratamiento de datos, para

las muestras de Mn.

Como puede apreciarse en las figuras 6.3 a 6.5, los residuos EXAFS reproducen

de manera notable el comportamiento general de las oscilaciones presentes en los

residuos Raman de todos los compuestos estudiados, tanto en la posicion energética

de las oscilaciones como en su intensidad relativa. Puede observarse también que el

patron de oscilacion Raman es, generalmente, mas prominente que aquel presente en

el residuo EXAFS. Esto puede explicarse considerando que, aunque ambos espectros

estan suavizados con el mismo parametro de resolucién experimental, el espectro
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Raman esta naturalmente librado del ensanchamiento introducido por la vida media
finita del hueco en la capa 1s [6.8], como se explicé anteriormente en el capitulo IV,
dando lugar asi a una estructura fina mas detallada. Puede observarse también en el
compuesto Cu,0 de la figura 6.5, la existencia de un pico en el residuo Raman que no
esta presente en el residuo andlogo de EXAFS. No se halléd explicacién para la
existencia de este pico en el espectro de emisidn. Su energia, cercana a los 7115 eV, no
corresponde a la energia de emisién de ningln elemento, ni tampoco a la de un pico
escape. Se puede concluir que, tal vez, el espectro de emision Raman posea en su
estructura fina aun mas informacion que la debida al fenédmeno de interferencia del
fotoelectron excitado, es decir, a la informacidn contenida en un espectro de

absorcion EXAFS.

— EXAFS —— Raman
| ! | ! | ! | ! | ! | ! |
5600 5700 5800 5900 6000 6100 6200
Energia[eV]

Figura 6.4: comparacion entre residuos EXAFS y Raman, luego del tratamiento de datos, para

las muestras de Fe.
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Los resultados expuestos en este capitulo explican el origen del patrén de
oscilaciéon presente en la estructura fina del espectro Raman de rayos X: el
fotoelectron excitado experimenta una interaccion con los dtomos vecinos al emisor,
esto modifica la densidad de estados y la configuracion de estado final del atomo,
traduciéndose como patrones de interferencia en el espectro Raman de rayos X. Se

confirman asi los vaticinios tedricos que se desprenden del modelo de Tulkki y Aberg

del capitulo IV.
CuQ
Cu,O
Cu
I—_EX,IAFS' I : I : TR_am.lan
6800 7000 7200 7400 7600 7800
Energy [eV]

Figura 6.5: comparacion entre residuos EXAFS y Raman, luego del tratamiento de datos, para

las muestras de Cu.
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En este capitulo se muestra evidencia, por primera vez, de informacién de
interferencia, es decir patrones de oscilacion encontrados en un tipico espectro EXAFS,
en un espectro Raman de rayos X, utilizando un sistema EDS de baja resolucién en

energia y alta tasa de conteo.

Claramente, es posible entonces obtener informacidn de interferencia
interatémica de tipo EXAFS, es decir cantidad, tipo y distancia de atomos vecinos, a
través del analisis de la estructura fina del espectro Raman de rayos X. Ademas de la
obvia ventaja de que el mismo se colecta a energia incidente fija, la técnica Raman de
rayos X puede aplicarse en varias geometrias gracias a que se trata de una técnica de

emision. Esta cualidad se explota en préximos capitulos de esta tesis.

VI.3 - Conclusiones

Como se menciond anteriormente, en este capitulo se confirman las
predicciones tedricas realizadas a finales del capitulo IV, observando por primera vez
informacién de interferencia en un espectro de dispersion, utilizando un sistema de
deteccion del tipo EDS. Se explica asi también el origen de los patrones de oscilacion
presentes en la estructura fina del espectro Raman de rayos X, observados en el

capitulo V.

Este resultado sugiere la posibilidad de crear una nueva técnica para la
caracterizacion de estructura local atdmica basada en la dispersién Raman de rayos X.
Ademas de las ventajas que poseen las técnicas de emisidn sobre las convencionales
de absorcion como EXAFS, el espectro Raman se obtiene a energia incidente fija, es
decir, no se requiere ningln barrido en energia de la radiacidn excitante. De esta
manera, se puede obtener informacion de entorno quimico utilizando un tubo de
rayos X con un anodo rotante constituido por elementos de interés, o simplemente
usando un target secundario adecuado. Ademas, debido a la versatilidad de las
técnicas de emision, un sinnimero de posibilidades aparecen de la combinacion de
esta herramienta analitica con otras técnicas de rayos X, como reflexidn total para

estudios superficiales, o incluso andlisis tridimensionales mediante el uso de
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espectroscopia Raman de rayos X en geometria confocal. Hacia estas novedosas

aplicaciones se centraran los Capitulos VIl y IX.
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Discriminacion de Entorno Quimico en Muestras
Bioldgicas y Compuestos de Arsénico

En este capitulo se presentan los primeros resultados tendientes a la
discriminacion del entorno quimico del atomo de calcio en diversas capas dentales y del
dtomo de arsénico en distintos compuestos por medio de la dispersion Raman
resonante de rayos X, utilizando radiacion monocromdtica de sincrotron y un sistema

dispersivo en energia.

El objetivo de este capitulo es realizar una aplicacion bdsica de esta nueva
herramienta Raman, la cual permite realizar una caracterizacion estructural usando
Espectroscopia de emision, a muestras complejas como bioldgicas y de interés en

ciencias de la salud.

Los resultados muestran que mediante el andlisis de la estructura fina del
espectro Raman es posible discriminar el entorno quimico de un elemento bajo estudio,
aun en muestras tan complejas como las bioldgicas o en aquellas donde el tipo de

compuesto formado es de vital importancia para determinar la toxicidad del mismo.

VII.1 - Analisis de Muestras Bioldgicas

La correcta determinacidon de los elementos que componen una muestra
bioldgica, su posterior cuantificacion y la discriminacion de entornos quimicos, es un
problema aun vigente en la actualidad. La complejidad que presentan las muestras
bioldgicas a este respecto, debido a la diversidad de elementos livianos presentes en
las mismas y a la variedad de los compuestos que forman, hacen que estas muestras,
generalmente de gran interés en diversas ramas de la medicina, sean dificilmente

caracterizables.
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Las muestras bioldgicas analizadas en este capitulo consisten de cortes
transversales de dos dientes humanos embebidos en una matriz de elementos livianos
con espesores de ~1 mm y ~4 mm (Figura 7.1 y Figura 7.2, respectivamente). Las
muestras fueron irradiadas en cuatro capas diferentes: dentina, dentina con caries,
cemento y calculo externo en el caso de la muestra dental delgada (Fig. 7.1); dentina
en dos posiciones diferentes, esmalte y calculo externo (con contribucién de esmalte)

en el caso de la muestra dental gruesa (Fig. 7.2).

Figura 7.1: la muestra dental delgada esta compuesta por un corte transversal de un diente
humano embebido en una matriz liviana. Es posible observar en la misma los puntos de

medicién estudiados.

Las mediciones se llevaron a cabo en la estacion XRF, linea D0O9B-XRF,
sincrotrén LNLS de Brasil. EI montaje y los detalles experimentales utilizados en esta

experiencia son los mismos que los descritos en el Capitulo V. Se colimé el haz de la
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radiacion incidente a 400 um en la vertical y 500 um en la horizontal mediante la
utilizacidn de slits ortogonales. Se usé un detector de estado sélido Ultra-LEGe con una

ventana de Be de 8 um con una resolucién en energia de 158 eV para la linea Mn-K,.

Figura 7.2: la muestra dental gruesa esta compuesta por un corte transversal de un diente
humano embebido en una matriz liviana. Es posible observar en la misma los puntos de

medicién estudiados.

La geometria utilizada en esta experiencia fue la tipica configuracién 45°-45°.
Las mediciones se llevaron a cabo en atmosfera de aire, tomando en cuenta la

absorcion del mismo.
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La energia de los fotones incidentes se selecciond en 3950 eV, es decir 88.5 eV

por debajo del valor del umbral de absorcién K del Ca. El tiempo de adquisicidon fue de

12000 segundos por cada capa estudiada en el caso de la muestra delgada y de 10000

segundos para la muestra dental gruesa.

Los espectros Raman de rayos X obtenidos fueron analizados con programas

dedicados al analisis de espectros ([7.1,7.2]) para ajustar los datos experimentales

mediante la utilizacién de una curva tedrica. Para ello se procedié a ajustar el pico

Raman desde el centro del mismo, esto es, el canal de maxima amplitud, hacia la zona

de bajas energias, de igual manera a la explicada en el capitulo V. El ajuste de datos

mas preciso se logrd en este caso, empleando el software TableCurve [7.2], utilizando

un decaimiento del tipo logistico:

ayexp (—x_al)

az

a, [1+exp(—x;2al)]2

y:

donde ag es el area del pico, a; su centro y a, es el ancho de la distribucidn.

Intensidad [u.a.]

—— Dentina
——————— Dentina con caries P
—e+— Cemento o \

— o— Calculo / \

Muestra delgada

s Eo e N B S m e o S e e e
3.48 350 352 354 356 358 360 3.62 3.64 3.66 3.68

Energia [KeV]

(7.1)

Figura 7.3: residuos entre el espectro Raman experimental y el ajuste de datos logistico para
las capas de dientes estudiadas en la muestra dental delgada (ver Fig. 7.1).
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Una vez determinados los residuos Raman entre la cola del espectro
experimental y el ajuste de datos utilizando la ecuacidon anterior, se procedio, de la
misma manera que el capitulo V, a aplicar un procedimiento de suavizado del tipo Fast
Fourier Transform (FFT) [7.3], considerando una funcién instrumental Gaussiana con

un semiancho (o) de 68 eV.

La figura 7.3 muestra los residuos Raman resultantes para las cuatro capas
dentales estudiadas en la muestra dental delgada (Fig. 7.1). La figura 7.4 muestra lo

propio para la muestra dental gruesa (Fig. 7.2).

L
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Figura 7.4: residuos entre el espectro Raman experimental y el ajuste de datos logistico para
las capas de dientes estudiadas en la muestra dental gruesa (ver Fig. 7.1).

Como puede apreciarse de las figuras 7.3 y 7.4, el patron de oscilacion de los
residuos Raman pertenecientes al calcio de cada una de las capas dentales son
distintos entre si; sin embargo, en el caso de la muestra dental gruesa (Fig. 7.4), los
residuos Raman del esmalte y del cdlculo externo presentan patrones de oscilacion

muy similares. Un comportamiento analogo puede observarse en los patrones de
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oscilaciéon de los dos residuos de dentina. Por otro lado, los residuos Raman
pertenecientes a la capas dentales de la muestra delgada (Fig. 7.3) presentan
similitudes en los patrones de oscilacién de ambas dentinas y también entre los
residuos de las capas de cemento y calculo externo. Mas auln, en los residuos Raman
de las capas de dentina estudiadas en ambas muestras los patrones de oscilacién son
todos muy similares, evidenciando que el calcio se encuentra, al menos de manera
mayoritaria, en la misma estructura quimica en todas ellas. Asi mismo, es notable la
discrepancia en las estructuras Raman de las capas mas externas de los dientes entre
ambas muestras. Esto puede deberse a la complejidad de las muestras tratadas, ya
gue, aunque el calcio suele estar presente en dientes principalmente en la forma de
hidroxiapatita, los resultados sugieren que otros compuestos de calcio, como
whitlockita, brushita, carbonatos de calcio e incluso fosfatos tricalcicos y octocalcicos,
pueden estar también presentes [7.4-7.12]. Mas aun, la hidroxiapatita es una molécula
muy flexible, por lo que, dependiendo del ambiente molecular, cambios en los

residuos Raman debido a alteraciones en su estructura pueden ser también posibles.

Estos resultados de prueba son los primeros de su tipo y es necesario aun un
importante trabajo de interpretacion fina de los resultados. En adicidn, las muestras
biolégicas presentan una gran complejidad debido a que el elemento bajo estudio
suele encontrarse en una variedad de estados y configuraciones. Aun asi, el
comportamiento observado en los residuos pudo ser usado para discriminar la
estructura local del calcio presente en las distintas capas de una muestra bioldgica

compleja como es una pieza dental.

VII.2 — Analisis de Compuestos de Arsénico

La toxicidad de los compuestos de arsénico es ampliamente conocida. El
arsénico puede encontrarse de manera natural, como por ejemplo en ceniza volcanica
y material geoldgico, o de manera artificial como en pesticidas, residuos de industria
minera, cenizas aéreas de compuestos de carbdn, etc. [7.13-7.15]. En dreas ricas en

arsénico, puede ocurrir polucién de cultivos, de reservas de agua potable y suelos en
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general, contaminando distintos eslabones de la cadena alimenticia, incluyendo a

ganado y seres humanos [7.16,7.17].

Para realizar una evaluacion realista del riesgo que representa el arsénico se
debe determinar correctamente su especie quimica, debido a que su toxicidad y
movilidad varian con el estado quimico y su estado de oxidacién. Las especies mas
téxicas son As(lIl) y As(lV) inorganicos, conocidos como arsenito o arsénico trivalente y
arsenato o arsénico pentavalente, respectivamente. Por ejemplo, estudios in vivo
indican que la toxicidad de compuestos reducidos de As como el arseniuro de galio (y
por analogia, arsénico elemental (As) y arsenopirita (FeAsS)) son significativamente
menores que compuestos inorgdnicos de As conteniendo As(lll) y As(V), debido
principalmente a su baja solubilidad [7.18]. Sin embargo, bajo ingesta, compuestos

reducidos de As son lentamente convertidos en As(lll) inorganico y/o As(V) [7.19].

La forma mas comun de exposicion humana al arsénico es por ingestion de
fluidos o alimentos contaminados. La contaminacion de fuentes de agua y alimentos
por As es un grave problema en salud publica, por lo que la correcta cuantificacion y
caracterizacion de las especies de arsénico representa un desafio de suma importancia
en ciencia aplicada. A este respecto, varias técnicas para el analisis de este elemento
han sido usadas y estan establecidas en la actualidad. Analisis por Reflexién Total de
Rayos X (TXRF, Total Reflection X-Ray Fluorescence), Espectrometria Optica por Emisidn
de Plasma Acoplada Inductivamente (ICP-OES, Inductively Coupled Plasma-Optical
Emission Spectrometry), Espectrometria de Masa por Emisién de Plasma Acoplada
Inductivamente  (ICP-MS, Inductively  Coupled Plasma-Mdss Spectrometry),
Espectrometria de Absorcion Atdmica por Generacidon de Hidruros (HG-AAS, Hydride
Generation-Atomic Absorption Spectrometry) y Espectrometria de Absorcion Atdmica
Electro-Térmica (ETAAS, Electro-Thermal Atomic Absorption Spectrometry) son las

técnicas espectroscopicas mas utilizadas.

Como se mencioné anteriormente, As(lll) y As(V) son las especies mas
comunmente encontradas en zonas acuiferas y en sedimentos y suelos en general,
mientras que especies organicas de As han sido observadas en tejidos bioldgicos

[7.20,7.21].

97

—
| —



CARACTERIZACION DE ENTORNO LOCAL ATOMICO MEDIANTE DISPERSION
Juan José Leani RAMAN RESONANTE DE RAYOS X

En general, la determinacion de especies de arsénico demanda
preconcentraciones quimicas y procedimientos de separacion, entre otros métodos de
preparacidon de muestra, debido a que la mayoria del instrumental disponible presenta
una carencia en la sensibilidad requerida para una determinacion y selectividad
directa. Los métodos analiticos frecuentemente utilizados para la separaciéon y
preconcentracion de muestra son extraccion de solvente [7.22], precipitacion y co-
precipitacion, Cromatografia de Intercambio l6nico (IEC) [7.23], Cromatografia de

Gases (CG) y Cromatografia Liquida de Alta Performance (HPLC) [7.24].

Corrientemente, los métodos analiticos mencionados en los ultimos parrafos
proveen informacion acerca de las concentraciones de arsénico. Especiacion requiere
otros tipos de técnicas como difraccién de rayos X o de absorcion de rayos X, como

XANES o EXAFS.

Las mediciones se realizaron en la misma linea del LNLS de Brasil. EI montajey
los detalles experimentales utilizados en esta experiencia son los mismos descritos en
el capitulo V. Se colimd el haz de la radiacion incidente a 0.5 mm en la vertical y 1 mm
en la horizontal mediante la utilizaciéon de slits ortogonales. Se usé un detector de
estado sélido Ultra-LEGe con una ventana de Be de 8 um con una resoluciéon en

energia de 158 eV para la linea Mn-K,.

Las muestras de arsénico analizadas fueron dos muestras minerales en distintos
estados de oxidacion, As(lll) y As(V), y dos formas bioldgicas, acido de arsénico
monometilico (MMA(V), monomethylarsonic acid) y dacido de arsénico dimetilico
(DMA(V), dimethylarsinic acid). Las muestras fueron diluidas y depositadas en obleas
de silicio, para luego permitirse su secado. La cantidad de liquido depositado en el

reflector antes de la evaporacion fue del orden de 20 ul por muestra.

Estas muestras fueron irradiadas, en atmosfera de aire, con fotones
monocromaticos de 11816 eV, es decir, 51 eV por debajo del umbral de absorcién K

del As. El tiempo de medicién fue de 3600 segundos por muestra.

Las mediciones se llevaron a cabo en geometria de reflexion total. Debido a la
escasa cantidad de muestra disponible, se utilizd esta técnica de medicion debido a la

alta relacién sefial-fondo, o pico-ruido, que la misma presenta [7.25]. A este respecto,
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la reflexion total de rayos X permite la determinacién de elementos minoritarios, e
incluso trazas, mediante el Unico requerimiento de emplear un angulo de radiacién
incidente pequefio. El detector se posiciond perpendicular (90°) respecto a la
superficie de la muestra y bien cercano a la misma a fin de aumentar el angulo sélido

de deteccidn.

Las muestras se colocaron en un portamuestra movil con una resolucién
angular de 0.1 mrad y fueron posicionadas en condiciones de incidencia rasante a
aproximadamente 1 mrad con respecto al haz incidente, a fin de producir la reflexién

total de los fotones excitantes.

A modo de ejemplo, la Fig. 7.5 muestra el espectro medido de la muestra de
arsénico monometilico (MMA(V)) en la region de interés. Se hace notar que el pico
Raman del arsénico se encuentra montado sobre la cola del pico coherente. Esto no
representa ningun problema para nuestra investigacion, ya que, al no presentar la cola
del espectro coherente ninguna oscilacion, a lo sumo la presencia de la misma se
traduce como un leve desplazamiento vertical de la estructura Raman objeto de

nuestro estudio.
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Figura 7.5: espectro medido de la muestra de arsénico monometilico (MMA(V)) en la regién de

interés.

—

99

—t



CARACTERIZACION DE ENTORNO LOCAL ATOMICO MEDIANTE DISPERSION
Juan José Leani RAMAN RESONANTE DE RAYOS X

Como es ya costumbre, los espectros Raman de rayos X obtenidos fueron
analizados con programas dedicados al analisis de espectros ([7.1,7.2]) para ajustar los
datos experimentales mediante la utilizacion de una curva tedrica. Para ello se
procedid a ajustar el pico Raman desde el centro del mismo, esto es, el canal de
maxima amplitud, hacia la zona de bajas energias, de igual manera a la explicada en el

capitulo V.

El ajuste de datos se llevd a cabo utilizando el software PeakFit [7.1],
empleando la ecuacién 5.1, debido al conveniente decaimiento Gaussiano que la

misma presenta:

o (Bs=E)°
y=o [t __E__ o ~5w g (7.2)

0 (Qg—QL—E)?

donde E; es la energia de los fotones incidentes, Es la energia de los fotones
dispersados, Qg y Q, las energias de los bordes de absorcion Ky L, respectivamente. El
término Gaussiano responde a la funcién instrumental, representando 6 la resolucién
del detector. ® es una constante que representa parametros experimentales como la
intensidad del haz incidente, dngulos sélidos, eficiencia del detector, etc. Las variables
de ajuste a considerar en la ecuacidn anterior son el limite superior de la integral y el

factor O.

Nuevamente, en el residuo resultante entre el espectro Raman experimental y
el ajuste de datos tedrico, se aplicd un procedimiento de suavizado del tipo Fast
Fourier Transform (FFT) [7.3], considerando una funcidn instrumental Gaussiana con

un semiancho (o) de 68 eV.

La Figura 7.6 muestra los residuos Raman de baja energia (empezando justo
debajo del centro del pico Raman) entre el espectro medido y el ajuste tedrico de la Ec.

7.2, luego del proceso del suavizado, para las muestras de arsénico.

Como puede apreciarse, los residuos Raman de las diferentes especies de
arsénico presentan patrones de oscilacién diferentes. Se hace notar que de los cuatro
compuestos de arsénico estudiados, tres de ellos presentan el mismo estado de
oxidacion, por lo que es esperable que los residuos Raman presenten caracteristicas

muy similares en algunas regiones del espectro. Sin embargo, sobre todo en la regién
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de mads baja energia, las cuatro estructuras Raman son claramente diferenciadas entre
si, lo cual evidencia la sensibilidad de esta nueva herramienta analitica basada en la
dispersion Raman de rayos X. A este respecto, la nueva técnica RRS en desarrollo
mostro ser capaz de discriminar mas alld del estado de oxidacién del elemento bajo
estudio, observando en el espectro cambios debido a la coordinacién molecular que

sufre el &tomo de arsénico en cada compuesto.
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Figura 7.6: residuos Raman ente los espectros experimentales y el ajuste de datos, Ec. 7.2, para

las muestras de arsénico.

VII.3 - Discusidon General

Este capitulo presenta una primera aplicacion de esta nueva herramienta
Raman, la cual como se ha visto anteriormente permite caracterizaciones estructurales
usando espectroscopia de emisién, al calcio presente en diversas capas de piezas
dentales. A este respecto, las muestras biolégicas presentan una gran complejidad

debido a que los elementos de interés pueden estar presentes en una variedad de
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estados de manera simultanea. Aun asi, el comportamiento observado en los residuos
RRS puede ser utilizado para discriminar la estructura local atomica de diversos

elementos en cualquier muestra biolégica bajo estudio.

Esta nueva herramienta espectroscopica basada en el fendmeno Raman mostro
también la capacidad de discriminar distintos compuestos de arsénico, incluso mas alla
del estado de oxidacion, lo cual es de suma importancia debido a que la toxicidad y
movilidad del arsénico varian con su estado quimico. A este respecto, uno de los
aspectos mas importantes de este método reside en la posibilidad de utilizar para esta
discriminacion, y posterior caracterizacién, el mismo espectrometro que se utiliza
generalmente para el analisis por fluorescencia de rayos X. Mas aun, seria posible
aplicar esta técnica, por ejemplo utilizando un espectrémetro movil, para realizar
estudios in situ de contaminacidn de arsénico en suelos, zonas acuiferas, etc., logrando
informacién no sélo de la concentracion de este elemento sino también del tipo de

compuesto en que se encuentra presente.
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Dispersion Raman en Geometria de Reflexion
Total. Caracterizacion de Entornos Quimicos
en Profundidad con Resolucion Nanométrica

La dispersion Raman de rayos X es aplicada en condiciones de incidencia
rasante con el objetivo de identificar cambios en el entorno quimico de elementos de
interés en diferentes capas de materiales estratificados utilizando un sistema dispersivo
en energia de baja resolucion, permitiendo estudios en profundidad con resolucion
nanométrica. Primeramente se estudiaron Idminas de hierro y cobre oxidadas en agua
salada y corriente, respectivamente. Seguidamente, se estudiaron dos muestras nano-
estratificadas de oxidos de hierro. Las mediciones se llevaron a cabo en condicion de
incidencia rasante, variando el angulo del haz de la radiacion de excitacion, con energia

menor y cercana al umbral K del elemento bajo estudio.

Los resultados permiten caracterizar nano-capas de oxido, no observables con el
uso de geometrias convencionales, logrando la identificacion del entorno quimico del
elemento de interés presente en una profundidad particular de la superficie de la
muestra, con resolucion nanomeétrica, o incluso superior, utilizando un sistema de baja

resolucion en energia.

VIII.1 - Generalidades y Motivacion

Todas las mediciones de este capitulo se llevaron a cabo en la estacién XRF de
la linea DO9B-XRF [8.1] del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén (LNLS) [8.2] de la
ciudad de Campinas, Brasil. Para las mediciones realizadas en este capitulo, el haz
incidente fue colimado a través de slits ortogonales a un tamafio de 0.5 mm (vertical) x
1 mm (horizontal). El sistema de deteccion fue del tipo dispersivo en energia y se
utilizd un detector de estado sélido Ultra-LEGe con una ventana de Be de 8 um con

una resolucion en energia de 139 eV para la linea Mn-K,.
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Con el sistema montado en tipica geometria convencional (45°-45°), al igual
gue en capitulos anteriores, se procedio a intentar determinar el 6xido formado sobre
una muestra de cobre sumergida en agua corriente. La muestra utilizada consistié de
una lamina de Cu pura (>99.99%) con un espesor de 0.1 mm. Acerca del proceso de
oxidacidén, la mitad de la Idmina de Cu fue sumergida en agua corriente por un periodo

de tiempo de 82 horas.

La muestra fue irradiada con fotones monocromaticos de 8899 eV (es decir, 80

eV por debajo del umbral de absorcion K de Cu) a fin de estudiar las emisiones Raman.

Luego, se procedio a ajustar la cola de los espectros Raman obtenidos, al igual
que se hara con todos los espectros Raman de este capitulo, con expresiones

Lorentzianas del tipo

y=yo+ 2 L (8.1)

T 4 (x—xp)2+w?

donde yq es el corrimiento de linea de base, A el area bajo la curva, xo el centro

del pico y w es el ancho a altura media del mismo (FWHM).

Posteriormente, se procediod a suavizar los residuos obtenidos entre el espectro
Raman y el ajuste de datos a través de un procedimiento FFT, como se describio en el
capitulo V, considerando una funcién instrumental Gaussiana con un semiancho (o) de

60 eV.

La Figura 8.1 muestra los residuos Raman (comenzando justo en el centro del
pico y extendiéndose hacia bajas energias) entre el espectro RRS y el ajuste de datos
(ecuacion 8.1), luego del proceso de suavizado, para la muestra de Cu en tres puntos
de interés: la parte sumergida en agua, la parte sin exponer y la interface entre ambas

regiones.

Es evidente analizando los residuos Raman de la figura 8.1 que los tres
espectros son indistinguibles para cualquier propdsito practico. Esto se debe a que en
geometrias convencionales de 45°-45° los rayos X caracteristicos se producen en el
bulk del material, algunos micrones debajo de la superficie. La capa de éxido presente
en la muestra es muy delgada debido al proceso de oxidacion empleado, no siendo la

misma correctamente excitada con el uso de geometrias convencionales de
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irradiacion. Es claro entonces que para detectar la presencia de este tipo de éxidos
delgados, y para su posterior caracterizacion, es necesaria la utilizacion del método de

caracterizacion estructural propuesto en otras geometrias.
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Figura 8.1: residuos entre la cola del espectro Raman y el ajuste de datos, ec. 8.1, para muestra
de Cu en tres puntos de irradiacion diferentes: sin oxidar (muestra pura), interface y muestra

oxidada. Mediciones realizadas en geometria convencional (45°-45°).

VIII.2 - El Fendmeno de la Reflexidon Total de Rayos X

La reflexion total de rayos X es un fendmeno que da lugar a muchas técnicas
espectroscdpicas que permiten estudiar la superficie de diversos materiales [8.3-8.6].
Desde el trabajo pionero de Parrat [8.6] en el afio 1954, donde se realiza un minucioso
estudio de la intensidad reflejada de rayos X, muchos trabajos han sido publicados
mostrando la potencialidad de la reflexién total combinada con otras técnicas en una

amplia variedad de muestras y rangos de energia [8.3-8.11]. En particular, con el
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objetivo de obtener informacidon de entorno quimico, estas técnicas estudian las
caracteristicas del borde de absorcion barriendo la energia del haz incidente a través

del umbral.

Como el indice de refraccion es menor a uno, los rayos X son, tedricamente,
totalmente reflejados si el angulo de la radiacidén incidente es menor a un angulo
critico derivado de la ley de Snell [8.12]. Incluso cuando los rayos X son totalmente
reflejados, una onda evanescente penetra las primeras capas atomicas de la superficie
de la muestra [8.13]. Haciendo uso de este fendmeno, diferentes profundidades de
superficies pueden ser estudiadas por el simple mecanismo de barrer el angulo de la
radiacion incidente alrededor del angulo critico de reflexién total. A este respecto, el
analisis de la intensidad reflejada, o de la emisidn fluorescente, provee un método
para estudiar propiedades superficiales, como variaciones de la densidad electrénica
con la profundidad (por ejemplo corrosion, porosidad, inhomogeneidad, etc.) con una
resolucién tipica en profundidad que va desde los nandmetros hasta los micrones

[8.6].

La profundidad, medida de manera normal respecto de la superficie de la
muestra, a la cual la intensidad de la radiacion incidente es reducida a 1/e de su valor

inicial es [8.6],

A

Z1)e = B (8.2)

donde A es la longitud de onda del fotdn incidente y el parametro B esta dado

por,
B = %{[(cbz S RS I (A

siendo ¢ el angulo del haz incidente, ¢ el angulo critico del medio, 8 = uA/4m la parte
imaginaria del indice de refraccion y p el coeficiente de absorcidn lineal.
El angulo critico ¢ puede ser representado como [8.12]
b = V26 (8.3)

el cual se deriva desde la ley de Snell. 6 es la parte real del indice de refraccién y esta

dado por
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ne?\?

2mmc?

n = N(Z/A)p es el nimero total de electrones dispersores por unidad de volumen, N
el nimero de Avogadro (~6.022141 x 10%®> mol™), Z el nimero atémico del elemento, A

el peso atémico y p la densidad de la muestra.

A fin entonces de contar con una guia que nos permitiera estimar la
profundidad observada en muestra en funcién del angulo de la radiacién incidente,
como asi también comparar las predicciones del modelo tedrico descrito mas arriba
con nuestras mediciones experimentales, hemos creado una rutina en MATHCAD
[8.14]. Esta rutina provee una herramienta para, luego de cargar datos referentes a la
muestra bajo estudio, estimar la profundidad desde la cual proviene la radiacién

caracteristica en funcion del angulo del haz incidente.

El oxido presente en un metal tiene un volumen mayor que el volumen de masa
original de muestra, debido a que el proceso de oxidacién resulta en una densidad

electronica atenuada.

A este respecto, la profundidad de penetracién calculada es una mera
estimacion. La reduccién de la densidad electrdnica respecto a la superficie no oxidada
induce una discrepancia en el valor calculado 6, siendo esta discrepancia arrastrada
por el valor de z;.. Mas aun, porosidad, inhomogeneidades y otros efectos pueden
causar que la penetracion sea de alguna manera mayor a la calculada, siendo estos
efectos muy dificiles de tomar en cuenta y mas aun cuantificarlos. En cualquier caso,
las consideraciones hechas anteriormente no representan un serio problema para el
anadlisis que se lleva a cabo. El principal propdsito de este capitulo es mostrar la
potencialidad de la Espectroscopia Raman de rayos X en el régimen de reflexién total
como una nueva herramienta para el estudio de cambios en el ambiente quimico de
un elemento en funcion de la profundidad, siendo los valores calculados

suficientemente buenos para esta finalidad.

VIII.3 - Laminas de Fe y Cu Oxidadas

VIII.3.a - Mediciones y Tratamiento de Datos
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En cuanto a las muestras utilizadas, las mismas consistieron de ldminas de Fe y

Cu puras (>99.99%) con un espesor de 0.1 mm.

Acerca del proceso de oxidacidn, la mitad de la lamina de Cu fue sumergida en
agua corriente por un periodo de tiempo de 82 horas, mientras la muestra de Fe fue
sumergida en una solucion de ~70 cm3 de agua corriente con ~5 gr de cloruro de sodio

(sal de mesa) por 58 horas.

La muestra se encuentra montada sobre un portamuestra movil, el cual
permite variar el angulo de la radiaciéon de incidencia. El detector se encuentra
formando un angulo de 90° con respecto a la superficie de la muestra y se ubica
cercano a la misma a fin de aumentar el angulo sélido y de esta manera la tasa de
adquisicion.

Con el sistema asi montado se procedio a realizar una serie de mediciones en
geometria de reflexion total barriendo el angulo de la radiacion incidente alrededor del
angulo critico del hierro y el cobre. La energia incidente fue seleccionada y fijada algo
menor a la energia del umbral de absorcion K de ambos elementos a fin de
inspeccionar el espectro Raman resultante. Las muestras fueron irradiadas con fotones
monocromaticos de 7052 eV en el caso de Fe y 8899 eV para la muestra de Cu (60 eV y

80 eV por debajo del umbral de absorcion K de Fe y Cu, respectivamente).

El angulo del haz de excitacion, y la profundidad aproximada correspondiente

(Ec. 8.2), respecto a la superficie de la muestra, fueron:

Lamina de Fe) ¢ = 0.01° (2.11nm), 0.05° (2.13nm), 0.1° (2.19nm), 0.15° (2.3nm), 0.25°
(2.82nm), 0.56° (231.2nm), 1.12° (429.2nm) y 2.12° (870.4nm).

Lamina de Cu) ¢ = 0.8° (488.85nm), 0.9° (563.85nm), 1° (637.25nm), 1.1° (709.59nm),
1.2°(781.18nm), 1.3° (852.17nm) y 45° (22840nm).

Los valores para el coeficiente de atenuacién lineal u fueron extraidos de

Hubbell y Seltzer [8.15] y las densidades para ambos elementos de Lide [8.16].

Los tiempos de adquisicion para cada angulo incidente fueron de 3000

segundos y 2000 segundos para la [dmina de Fe y Cu, respectivamente.

110

—
| —



CARACTERIZACION DE ENTORNO LOCAL ATOMICO MEDIANTE DISPERSION
RAMAN RESONANTE DE RAYOS X

Juan José Leani

Se procedio a ajustar la cola de los espectros Raman obtenidos de Fe y Cu con
expresiones Lorentzianas (Ec. 8.1). Luego, se suavizd los residuos obtenidos entre el
espectro Raman y el ajuste de datos a través de un procedimiento FFT considerando

una funcion instrumental Gaussiana con un semiancho (o) de 60 eV.

VIII.3.b - Consideraciones sobre los Procesos de Oxidacion

La oxidacion, también llamada corrosién, es un proceso natural que ocurre
cuando los materiales expuestos a la interaccion con el medio ambiente se deterioran

debido a reacciones electroquimicas.

El agua como medio cambia el ambiente del metal a una forma ligera de acido
el cual ayuda al metal a oxidarse mas rapidamente. La presencia de sal en agua causa
que esta transformacion acida ocurra en un ambiente menos acido y el mismo se torna
un electrolito mas poderoso, facilitando el proceso de corrosion. El agua forma una
solucidn acida que permite la formacion de 6xido facilmente, el agua salada trabaja

incluso mejor, debido a que ya es un catalizador.

El oxido de hierro es un proceso electroquimico que comienza con la
transferencia de electrones desde el hierro al oxigeno [8.17]. Como se menciond en el
parrafo anterior, la tasa de corrosion es afectada por la presencia de agua y acelerada

por electrolitos, como sal en el agua. La reaccion clave es la reduccién del oxigeno:
O+4e +2H,0->40H

Debido a la formacidon de iones hidréxidos, este proceso es fuertemente
afectado por la presencia de acido. Ciertamente, la corrosion de metales por oxigeno
es acelerada a bajo pH. Proveyendo los electrones para la reaccion descrita arriba, la

oxidacién del hierro puede describirse como
Fe > Fe’"+2e

La siguiente reaccion redox (reduccién-oxidacion) es crucial para la formacién
del 6xido

4Fe” +0,> 4Fe* +20”
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Adicionalmente, el curso de formacién de dxido se ve afectado por la reaccidn
multiple

Fe®* +2 H,0 <> Fe(OH); + 2H"
Fe** + 3 H,0 <> Fe(OH); + 3H"
Al igual que los equilibrios de deshidratacidn siguientes
Fe(OH), <> FeO + H,0
Fe(OH)3; <> FeO(OH) + H,0
2 FeO(OH) ¢ Fe,03 + H,0

El hidroxido Fe(ll) puede también ser oxidado para formar oxido Fe(lllll) y

también hidréogeno molecular. Este proceso es descrito por la reaccién Schikorr,
3 Fe(OH);, ¢ Fe304 + H; + H,0

El 6xido Fe(ll, ) cristalizado (Fes04) es termodindamicamente mas estable que el

hidroxido Fe(ll).

De las ecuaciones anteriores se ve también que los productos de la corrosién
son dictados por la disponibilidad de agua y oxigeno. Con oxigeno disuelto limitado, se
favorecen estados conteniendo Fe(ll), incluyendo FeO y Fes04. Concentraciones
mayores de oxigeno favorecen estados férricos con férmula nominal Fe(OH);Oy/,. La
naturaleza de los dxidos es muy compleja y puede cambiar con el tiempo, reflejando

algunas veces las bajas tasas de reaccién de los sdlidos.

Mas aun, estos complejos procesos de oxidacion son afectados por otros iones
comunmente presentes en el agua, como por ejemplo Ca”, el cual funciona como un
electrolito y acelera la formacion de 6xido, o combinandose con los hidréxidos y dxidos

de hierro para precipitar en una variedad de especies del tipo Ca-Fe-O-OH.

La precisa identificacién del hidréoxido Fe(ll) es de suma importancia, ya que el
mismo se ha investigado para su uso como agente en la remocion de iones téxicos de
selenato y selenito de diversos sistemas acuiferos. El hidréxido Fe(ll) reduce estos

iones a selenio elemental, el cual es insoluble en agua y entonces precipita [8.18].
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Similarmente, el cobre metdlico es oxidado por la combinacién de agua y
oxigeno disuelto en él. Esta oxidacién es un proceso electroquimico que comienza con
la transferencia de electrones desde el cobre al oxigeno. Debido a que los estados de
oxidacién posibles para el cobre son Cu(l) y Cu(ll), en presencia de agua, hay dos
posibilidades

Cu-> Cu+2e

2Cu - 2Cu™ + 4e’
La reaccién total en agua es,
Cu - CuO + H;
2Cu - Cu,0 +H,

Acerca de la estructura molecular de los posibles éxidos formados, el éxido
cuproso (Cu,0) tiene una estructura cubica, mientras el 6xido cuprico (CuO) tiene una
estructura monolitica. La celda unidad de Cu,0 contiene cuatro atomos de cobre y dos
de oxigeno, siendo los dtomos de Cu arreglados en un patrén de subred fcc y los
atomos de O en uno bcc. En el arreglo de la molécula de CuO, el atomo de Cu esta
coordinado por cuatro atomos de oxigeno en una configuracion aproximadamente

plana cuadrada [8.19].

Como se menciond anteriormente, la formacion de oxido cuprico o cuproso
depende de la disponibilidad de agua, oxigeno y, ademas, de las condiciones de la
reaccion. Sumergido en agua corriente a temperatura ambiente, el estado de
oxidacion mas comun para el cobre es el Cu(ll), siendo el 6xido Cu(l) mds comun
formado a temperaturas de reaccion mayores. Como en el caso del hierro, los procesos
de oxidacién en cobre pueden ser afectados por otros iones presentes en el agua,
cambiando asi la dindamica del proceso de corrosién o incluso combinandose con los
mismos y precipitando en una variedad de especies de cobre. A este respecto, se ha
observado recientemente que las tuberias de cobre se deterioran bajo la influencia de
microorganismos, como por ejemplo Pseudo-monas fluorescence, Ps. Aerugenosa,
Nocardia Azotobacter vinelandii, Xanthomonas campestris, y otras cepas aun no
caracterizadas, incluyendo hongos, conocidos por estar presentes en las superficies

acudticas. Los mecanismos de estos procesos de corrosidon continuan siendo
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desconocidos [8.20]. Finalmente, es un hecho bien sabido que compuestos del tipo
Cu(l) degradan, con el transcurso del tiempo, a éxidos del tipo Cu(ll) en presencia de

aire [8.21].

Claramente, todos los efectos mencionados en estas consideraciones, algunos
de ellos de mecanismos no determinados, afectan el proceso de formacidn de dxido de
una manera imposible de cuantificar. A este respecto, no es viable una satisfactoria
separacion, identificacion y/o control de las variables fisicas y quimicas involucradas en

tal proceso, lo que resulta en una muestra que dista mucho de ser ideal.

VIII.3.c - Resultados Y Discusiones

Las figuras 8.2 y 8.3 muestran la profundidad observada, Ec. 8.2, en funcién del

angulo de la radiacion incidente para Fe y Cu, respectivamente.

Las figuras 8.4 y 8.5 muestran los residuos Raman entre el espectro
experimental y el ajuste de datos, Ec. 8.1, como funcién de la profundidad observada

para la ldmina de Cu y Fe, respectivamente.

A pesar de que la forma de los patrones de la figura 8.4 no cambia de manera
significativa, la intensidad de las oscilaciones presenta una cierta dependencia con el
angulo de la radiacion incidente, es decir, con la profundidad observada. La intensidad
de las oscilaciones de aquellos patrones mas cercanos a la superficie (véase por
ejemplo 488,85nm) cambia ligeramente con la profundidad, tornandose las mismas
mas suaves y menos intensas, alcanzando a suficiente profundidad los patrones suaves

carentes de oscilaciones pertenecientes al bulk (véase 22840 eV).

La figura 8.6 muestra los residuos Raman entre el espectro experimental y su
ajuste tedrico para compuestos de Cu, medidos en geometria convencional a partir de

pastillas de polvo de alta pureza compactado [8.22].
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Figura 8.2: Profundidad observada calculada (Ec. 8.2) en funcidn del angulo de la radiacion
incidente para Fe y Fe,0s.
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Figura 8.3: Profundidad observada calculada (Ec. 8.2) en funcidn del angulo de la radiacion
incidente para Cuy CuO.

115

—
| —



CARACTERIZACION DE ENTORNO LOCAL ATOMICO MEDIANTE DISPERSION
RAMAN RESONANTE DE RAYOS X

Juan José Leani

Si se realiza una comparacion entre los patrones presentes en la figura 8.4
(véase por ejemplo 637.25nm) y el patréon perteneciente al compuesto CuO de la
Figura 8.6, puede apreciarse una notable similitud entre ambos (préstese especial

atencidn a la region cercana a 7050 eV y 7500 eV).

Los resultados claramente exponen el hecho de que las capas superficiales de la
muestra se han oxidado principalmente como éxido cuprico (CuO), disminuyendo
suavemente la intensidad de la oxidacion con la profundidad, aunque manteniendo el

mismo estado, hasta alcanzar el Cu en su estado puro a suficiente profundidad.

Profundidad
observada[nm]

488,85

563,85

637,25

709,59

781,18

852,17

22840
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00 70 7100 7200 730 7400 /A0 780 7700 780

Energia[eV]
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G
-

Figura 8.4: residuos entre la cola del espectro Raman y el ajuste de datos, ec. 8.1, en funcidn

de la profundidad para muestra de Cu oxidada.
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En el caso de la lamina de Fe, se puede apreciar de la figura 8.5 que los
patrones de oscilacion presentes en los residuos cambian suavemente en funcién de la
profundidad observada. Las capas mas externas de la superficie (véase 2.11nm)
muestran acentuadas oscilaciones a ~5900 eV y ~6000eV. A medida que el angulo del
haz incidente aumenta y la radiacién penetra mdas en la muestra, informacién
proveniente de capas mas profundas es revelada. Si bien ahora el patrén de oscilacién
es similar, la oscilacion ubicada en la region a ~6000 eV ha desaparecido (véase
2.82nm). Si se continua aumentando la profundidad observada (véase por ejemplo
231.2nm), la marcada oscilacion en ~5900 eV se torna menos intensa, siendo el patrén
correspondiente cada vez mas suave. Finalmente, cuando el angulo incidente es
mayor, la profundidad observada revela un patrén sumamente suave y carente de

oscilaciones significativas.

La figura 8.7 muestra los residuos Raman entre el espectro experimental y su
ajuste tedrico para compuestos de Fe, medidos en geometria convencional a partir de

pastillas de polvo de alta pureza compactado [8.23].

Si los patrones de oscilaciéon presentes en los residuos de los compuestos
mostrados en la figura 8.7 son comparados con los patrones expuestos en la figura 8.5,
puede obtenerse relevante informacién. Los patrones pertenecientes a las capas mas
superficiales (véase 2.11 nm) parecen ser una mixtura entre los patrones de Fe,03 y
Fes04, debido a que los picos mas intensos de las oscilaciones estan presentes a ~5900
eV y 6000 eV. Capas levemente mas profundas (por ejemplo 2.82 nm) exponen
patrones muy similares al correspondiente a Fe,03, debido a que el pico en ~6000 eV
ya no esta presente. A medida que las capas observadas son cada vez mas profundas,
el patrén tipo Fe(lll) correspondiente se torna mas suave, arribando finalmente al
patron desprovisto de oscilaciones perteneciente al Fe en su estado puro (véase 870.4

eV).

Los resultados demuestran que la lamina de cobre pura sumergida en agua
corriente se oxidé como 6xido cuprico (CuO), decreciendo gradualmente la intensidad
de la oxidacion a medida que la profundidad analizada aumenta. En el caso de la

[dmina de hierro oxidada en agua salada, la misma parece haberse oxidado
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principalmente como 6xido férrico (Fe,03) decreciendo suavemente la intensidad de la
oxidacién a medida que la profundidad estudiada crece, presentando también una
contribucién, sumamente delgada, de dxido férrico ferroso (Fes04) en las capas mas
externas de la superficie. Estos resultados presentan un comportamiento consistente

con los argumentos relativos a los procesos de oxidacién descritos anteriormente.

Profundidad
Observada [nm]

2.11

2.13

2.19
2.3

231.2

429.2
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Figura 8.5: residuos entre la cola del espectro Raman y el ajuste de datos, ec. 8.1, en funcidn

de la profundidad para muestra de Fe oxidada.
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Figura 8.6: residuos entre la cola del espectro Raman y el ajuste de datos, ec. 8.1, para

muestras puras de Cu, Cu,0 y CuO. Mediciones realizadas mediante la irradiacién de muestras

puras en forma de polvo compactado en geometria convencional de 45°-45°,
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Figura 8.7: residuos entre la cola del espectro Raman y el ajuste de datos, ec. 8.1, para

muestras puras de Fe, FeO, Fe;04 and Fe,0;. Mediciones realizadas mediante la irradiacién de

muestras puras en forma de polvo compactado en geometria convencional de 45°-45°.
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A pesar de que estos resultados representan aun sélo resultados cualitativos, y
considerando que las contribuciones no controladas al proceso de oxidacidon
mencionado anteriormente pueden estar también presentes, la aplicacion de esta
nueva herramienta Raman en geometria de reflexion total no sélo permitié observar la
presencia de 6xidos muy finos, invisibles con el uso de geometrias convencionales, sino
gue también permitié la discriminacién e identificacion del ambiente quimico en una

profundidad particular de la muestra con resolucion nanomeétrica, o incluso superior.

VIII.4 - Muestras Estratificadas de Fe

Con el resultado obtenido en la caracterizacion del delgado éxido presente en
las muestras anteriores, se planted el objetivo de utilizar esta metodologia Raman en
geometria de reflexion total para la caracterizacién, debido mayormente a su
importancia y utilizacién en dispositivos tecnoldgicos, de muestras nano-estratificadas

de hierro.
VII1.4.a - Mediciones y Tratamiento de Datos

Las muestras consistieron de dos laminas de hierro (pureza >0.999), con un
espesor de 0.1 mm, sobre las cuales se depositd via sputtering: muestra a) una capa de
aproximadamente 10nm de hierro a 200°C sobre una capa de aproximadamente
200nm de hierro depositada a temperatura ambiente (~20°C), ambos procesos
realizados en una atmosfera rica en 0O, (20%). Muestra b) una capa de
aproximadamente 5nm de hierro, depositada en una atmosfera rica en O, (20%), sobre
una capa de aproximadamente 50nm de hierro depositada en una atmosfera pobre en

0, (5%), ambas depositadas a temperatura ambiente (~20°C).

Las muestras fueron irradiadas con fotones monocromaticos de 7052 eV, es
decir 60 eV debajo de la energia del borde de absorcion K del hierro, con el objeto de

estudiar la emisién Raman.

Se realizd un barrido del angulo del haz incidente alrededor del angulo critico

en ambas muestras.
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Las figuras 8.8 y 8.9 muestran la profundidad de penetracion calculada (Ec. 8.2)
como funcién del angulo del haz incidente para las muestras a y b, respectivamente,

con una energia de la radiacién incidente de 7052 eV. Los angulos de irradiacidn son

también indicados en los graficos.
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Figura 8.8: profundidad de penetracion calculada, Ec. 8.2, como funcién del angulo de la
radiacidn incidente para muestra a. Los angulos de irradiacién son sefialados.

Los angulos de la radiacion incidente (y la correspondiente penetracién
calculada), respecto de la superficie de la muestra, fueron:

a) 0,01° (~2,12nm); 0,35° (~6,05nm); 0,7° (~332nm); 0,8°

(~4,11nm); 1° (~500nm); 5° (~2114nm); 45° (~19141nm).
b) 0,2° (~2,45nm); 0,3° (~3,5nm); 0,4° (~68nm); 0,5° (~152nm); 0,6° (~220nm);
0,75° (~295nm); 1° (~411nm); 5° (~2100nm); 45° (~18958nm).

El tiempo de adquisicidon fue de 600 segundos por cada angulo de la radiacién

incidente.

(~379nm); 0,9°
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A modo ilustrativo, la figura 8.10 muestra una comparacion directa entre los
espectros Raman de rayos X obtenidos a tres profundidades diferentes (152nm,

411nmy 18958nm) para la muestra b.
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Figura 8.9: profundidad de penetracidn calculada, Ec.8.2, como funciéon del angulo de la
radiacidn incidente para muestra a. Los angulos de irradiacién son sefialados.

Intensidad [u.a.]

14000

12000 +

10000 +

8000

6000

4000

0 4

——18958nm (45°)
411nm (1°)
152nm (0,5°)

5500 5600 5700 5800 5900 6000 6100 6200 6300 6400 6500 6600
Energia [eV]

Figura 8.10: comparacién entre espectros Raman de rayos X obtenidos a tres profundidades
diferentes (152nm, 411nm y 18958nm) para la muestra b.
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Una vez mas, los espectros fueron analizados con programas especificos. El
ajuste de datos de la cola hacia bajas energias del espectro Raman se logro a través de
la expresién Lorentziana descrita en la ecuacién 8.2. Posteriormente, se procedid a
suavizar los residuos obtenidos del ajuste de datos a través de un procedimiento FFT,

considerando una funcién instrumental Gaussiana con un semiancho (o) de 60 eV.

VIII1.4.b - Resultados Y Discusiones

Las figuras 8.11 y 8.12 muestran los residuos Raman en funcion de la

profundidad observada para las muestras a y b, respectivamente.

Profundidad
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Figura 8.11: residuos entre la cola del espectro Raman y el ajuste de datos, Ec. 8.1, en funcién

de la profundidad estudiada para muestra a.
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Figura 8.12: residuos entre la cola del espectro Raman y el ajuste de datos, Ec. 8.1, en funcién

de la profundidad estudiada para muestra b.

Si se realiza una comparacién entre los patrones de oscilacién presentes en los
residuos de las muestras medidas (Fig 8.11 y 8.12) y los patrones de referencia
presentes en los compuestos puros (Fig 8.7), se puede apreciar una notable similitud

entre ellos, revelando significativa informacién de entorno quimico.

El patréon de oscilacion perteneciente a la capa mas externa de la muestra a
(Fig. 8.11) presenta picos marcados a ~6000 eV y ~5770 eV, los cuales se corresponden
con el patrén de referencia del compuesto FesO, (Fig. 8.7). El estrato inmediatamente

debajo del superficial presenta un Unico pico bien marcado a ~5900 eV,
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correspondiéndose con el patrén de referencia del compuesto Fe,0; en la Fig. 8.7. La
capa mas profunda, el sustrato, revela un patrén suave, carente de toda oscilacién
prominente, similar al patrén correspondiente a Fe puro en los patrones de referencia.
Los resultados indican que el estrato mas superficial, depositado a 200°C, parece
haberse oxidado como Fe304 (Fe(ll,Ill)), mientras que la capa intermedia, depositada a
temperatura ambiente en la misma atmosfera de O,, parece estar oxidada como Fe,03
(Fe(l1)). Estos resultados tienen un comportamiento consistente con trabajos previos

[8.24].

En el caso de la muestra b (Fig. 8.12), ambas capas, la mas externa y la
intermedia, presentan un patrén de oscilacion con un Unico pico a ~5900 eV, similar al
patron correspondiente con el compuesto Fe,03 en los patrones de referencia (Fig.
8.7). El patrén de oscilacion correspondiente al sustrato de Fe revela nuevamente una
patron sumamente suave, del tipo del Fe puro en los patrones de referencia. Los
mismos indican que ambas capas, la mas superficial depositada en una atmosfera de
0, al 20%, y la intermedia, depositada en una atmosfera de O, al 5%, parecen haberse
oxidado como Fe,03 (Fe(lll)). Debido a que ambos estratos fueron depositados a
temperatura ambiente, los resultados revelan que la disponibilidad de oxigeno al
momento del proceso de oxidacién puede acelerar la tasa de formacién de oxido pero
no modifica el estado de oxidacion del mismo si la deposicidn se realiza a la misma

temperatura.

En ambas muestras, a y b, la sefial Raman proveniente del sustrato muestra

gue la ldmina de Fe mantiene su estado puro.

Se hace notar aqui que la profundidad calculada expuesta en Fig. 8.9 y 8.10 no
predice con exactitud los resultados experimentales observados. En particular, algunas
capas parecen tener un espesor mucho mayor de lo esperado. A este respecto, debido
al proceso de fabricacion, las capas mas profundas van siendo consecutivamente
expuestas al calor intenso y atmosferas oxidantes durante el procedimiento de
sputtering, resultando, probablemente, en un proceso de oxidacién superficial que no
ha sido tomado en cuenta en los calculos. Mas aun, otros factores relacionados al

proceso de sputtering pueden también presentar alguna contribucion, resultando en
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un proceso de oxidacion no idealmente controlado. A este respecto, como se
menciond anteriormente, la idea principal de este capitulo es mostrar la potencialidad
del fendbmeno Raman aplicado en incidencia rasante como una nueva herramienta
para el estudio de cambios en el entorno quimico de un elemento en funcion de la

profundidad, por lo que el presente modelo tedrico resulta aceptable para este fin.

En cualquier caso, esta novedosa herramienta RRS en geometria de reflexidn
total permitié no sdlo observar y discriminar delgadas capas de oxido de Fe (no
observables con el uso de geometrias convencionales) sino que también permitid la

correcta identificacion del tipo de compuesto presente en esas capas.

Mas aun, en estudios de muestras estratificadas, debido al hecho de que la
intensidad reflejada de rayos X cambia suavemente con el angulo de la radiacién
incidente cuando el mismo es muy pequefo, la medicién del espectro Raman en una
malla cerrada de angulos incidentes provee un instrumento para determinar la
posicion y el ancho de capas de diferentes compuestos, o de cualquier capa donde el
atomo absorbente presente un cambio en su entorno quimico. En capas
suficientemente superficiales, es posible incluso alcanzar resoluciones sub-
nanométricas mediante el uso de un sistema de deteccidn del tipo EDS, es decir, de

baja resolucion en energia.

Se debe hacer notar que estos resultados han sido obtenidos utilizando un
sistema dispersivo en energia, lo cual permite tiempos de medicion mucho mas
reducidos que aquellos necesarios en la utilizacidon de dispositivos de alta resolucion,
como espectrometros dispersivos en longitud de onda (WDS). Mas aun, la geometria
de retrodifraccién, usualmente usada en sistemas del tipo WDS, no permite la
adquisicion de la totalidad del espectro Raman para elementos comprendidos entre
los metales de transicion debido a la limitacion del angulo de adquisicién (ri/2), por lo
cual el tipo de andlisis llevado a cabo en este capitulo es irrealizable. Alternativamente,
tomando en cuenta que la dispersidn Raman es un proceso de segundo orden,
sistemas de alta resolucion basados en espectrometros de dos cristales analizadores
requieren un tiempo de medicion extremadamente largo para la obtenciéon de un

espectro de estadistica aceptable.
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VIIL.5 - Comentarios Finales

La dispersién Raman de rayos X se utilizd en condiciones de incidencia rasante
como una nueva herramienta con el objetivo de caracterizar compuestos en nano-
capas de muestras oxidadas y muestras nano-estratificadas utilizando un sistema de

deteccion del tipo EDS.

El fendmeno Raman es asi, por primera vez, utilizado en geometria de reflexiéon
total para la discriminacidn y posterior caracterizacion de entornos quimicos en capas
nanométricas superficiales utilizando un espectrémetro de baja resolucién en energia.
La principal contribucién de este capitulo reside en la posibilidad de obtener
informacion estructural local del elemento de interés con resolucién nanométrica, o
incluso sub-nanométrica, utilizando un tipico sistema de deteccidn dispersivo en
energia. Este resultado abre la posibilidad de obtener detallada informacién espacial
de entorno quimico en una variedad de muestras, lo cual es imposible de lograr con el

uso de técnicas convencionales de absorcion.
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Dispersion Raman de Rayos X en Geometria Confocal.
Caracterizacion de Entornos Quimicos en 3D con
Resolucion Micrométrica

En este capitulo la dispersion Raman de rayos X es utilizada por primera vez en
arreglo confocal con el propdsito de determinar el tipo de compuesto de un elemento
en una muestra multicapa de gran espesor. Esta herramienta hibrida permite la
determinacion de ambientes quimicos en el régimen tridimensional usando un sistema

de deteccion del tipo dispersivo en energia.

Los primeros resultados logrados son relevantes debido a que posibilitan
observar la presencia de diferentes capas de compuestos del mismo elemento,
imposibles de discriminar con el uso de geometrias convencionales de irradiacion. Los
mismos también permiten la caracterizacion del ambiente quimico del un elemento de
interés presente a una profundidad particular de la muestra, con resolucion

micromeétrica, utilizando un sistema de baja resolucion en energia.

IX.1 - El Microanalisis Tridimensional

Este capitulo se centra en una de las nuevas fronteras de la Espectroscopia: el

Microanalisis Tridimensional por Fluorescencia de Rayos X (3Du-XRF).

El microandlisis por fluorescencia de rayos X (u-XRF) se ha desarrollado de
manera vertiginosa durante la década pasada, gracias principalmente a los avances en
las facilidades sincrotrén. Debido a la reciente posibilidad de realizar barridos en una
muestra en el régimen del micrén, la técnica u-XRF se tornd rapidamente en un
método analitico bien establecido en una amplia variedad de campos de investigacion,
como ciencia de materiales, geologia, ciencias de la tierra y, ya que p-XRF permite
estudios de distribucion elemental no destructivos, en investigaciones arqueoldgicas y

de obras de arte. Esta novedosa rama de la fluorescencia de rayos X tuvo su auge
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gracias al arribo de las nuevas Opticas de rayos X, en particular al desarrollo de los
capilares [9.1]. Esta Optica de capilares es ampliamente utilizada en arreglos
experimentales, tanto en facilidades sincrotrén como en laboratorios menores
provistos con tubos de rayos X. A este respecto, experimentos de 3Du-XRF han sido
llevados a cabo de manera exitosa utilizando fuentes de radiacion sincrotrén [9.2-9.4]

y tubos de rayos X [9.5-9.7].
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Figura 9.1: esquema del volumen confocal generado por la superposicion de los dos focos de

los policapilares pertenecientes a los canales de excitacion y deteccion, respectivamente.

La realizacién de estudios de perfiles de profundidad es posible gracias a un
micro-volumen, generalmente llamado volumen confocal (Fig. 9.1), generado de la
superposicion de los focos de los dos capilares utilizados, uno en el canal de excitacion
y otro en el canal de deteccidon, como se puede apreciar en la Figura 9.2. Puede
observarse también, en la imagen superior izquierda, una fotografia del arreglo
experimental utilizado en las experiencias de este capitulo. La totalidad de la sefial
detectada (radiacién fluorescente, radiacion dispersada, etc.) es proveniente,
idealmente, sdlo de este volumen confocal. Este arreglo experimental puede

proporcionar informacion sensible a la profundidad, o incluso en tres dimensiones,
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sobre la composicion elemental de una muestra con resolucién espacial del orden de
los micrones. La utilidad de esta nueva técnica 3Du-XRF ha sido ya mostrada en
aplicaciones multipropdsito [9.3-9.5,9.8]. Un notable campo de aplicacién para esta

técnica es el estudio de muestras estratificadas [9.2,9.9,9.10].

Policapilar canal |
de deteccion

fente
policapilar

i P‘a.r:'ccipifu'r canal
de excitacidén
=

lente
policapilar

Figura 9.2: esquema de un experimento de 3D p-XRF. Imagen superior izquierda: fotografia del

arreglo utilizado en los experimentos de este capitulo.

En los ultimos afios, se han desarrollado procedimientos de cuantificacién
aceptablemente precisos [9.11,9.12]. La limitacion mas importante de estos
procedimientos de cuantificacidon es la existencia en muestra de elementos de bajo
numero atdmico de los cuales no es posible detectar senal fluorescente. Este problema
llamado de matriz oscura no esta aun resuelto y es actualmente la limitacién mas seria

gue presenta esta técnica [9.12].

133

—
| —



CARACTERIZACION DE ENTORNO LOCAL ATOMICO MEDIANTE DISPERSION
Juan José Leani RAMAN RESONANTE DE RAYOS X

IX.2 - Mediciones y Tratamiento de Datos

Como de costumbre, las mediciones se realizaron en la linea DO9B-XRF [9.13]
del LNLS [9.14] de Campinas, Brasil. Para las mediciones realizadas en este capitulo, el
haz incidente fue colimado a través de slits ortogonales a un tamafio de 1 mm x 1 mm.
El sistema de deteccidn fue del tipo dispersivo en energia y se utilizd un detector de
estado sélido Ultra-LEGe con una ventana de Be de 8 um con una resoluciéon en
energia de 139 eV para la linea Mn-K,. Como en todas las experiencias anteriores, el

experimento se realizd en atmosfera de aire

La muestra consistié de un arreglo de capas de compuestos de cobre sobre un
sustrato puro del mismo elemento. En las capas de compuestos, los polvos de Cu,0 y
CuO (pureza > 97%) fueron diluidos al 10% en una base acrilica, teniendo un espesor
aproximado de 140 um cada capa. Se utilizd para el sustrato una ldamina de cobre puro
(pureza >99%) de 100 um de espesor. La muestra quedo asi dispuesta con un sustrato
de Cu puro, una capa intermedia de Cu,O y una capa superficial de CuO, con un

espesor total de ~ 380 um.

El arreglo confocal se logré mediante la implementacion de lentes policapilares
tanto en el canal de excitacion como en el de deteccion. El policapilar utilizado en el
canal de excitacidn posee una distancia focal de ~18 mm y un tamano de spot sobre la
muestra de ~95 um. Con respecto al policapilar utilizado en el canal de deteccién, el
mismo tiene una distancia focal de ~16 mm y un tamafio de spot sobre la muestra de
~30 um. Las magnitudes brindadas para los dos policapilares utilizados en este capitulo
son las estimadas para el rango de energias usadas en esta experiencia. Asi mismo, se
desea aclarar que el policapilar utilizado en el canal de excitacion fue fabricado en

nuestro Laboratorio de Técnicas por Fluorescencia no Convencionales de FaMAF-UNC.

Se realizd un perfil de intensidad fluorescente para una lamina delgada de
cobre puro de 7.5 um. Esta delgada lamina se movié a través del volumen confocal,
obteniendo asi el perfil de intensidad graficado en la Fig. 9.3. Se considerd un paso de
2,5 um con un tiempo de adquisicion de 97 segundos por punto. La energia de los
fotones incidentes se selecciond en 9300 eV a fin de excitar de manera eficiente el

proceso fluorescente (es decir, 321 eV por encima del borde de absorcién K del cobre).
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El tamafio del volumen confocal, determinado como el ancho a altura media (FWHM)

del ajuste Gaussiano mostrado en la misma figura, se estimoé en 85 um.
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Figura 9.3: Perfil de intensidad fluorescente para |lamina de Cu de 7.5 um (puntos) obtenido del
paso de la lamina por el volumen confocal. El tamafio del volumen confocal estd determinado

por el FWHM del ajuste Gaussiano (linea sdlida) y se estimd en 85 um.

Similarmente, se le realizd a la muestra multicapa de cobre un barrido
fluorescente en profundidad con el objetivo de chequear la disposicion de sus capas.
La energia del haz incidente fue nuevamente de 9300 eV. El perfil fluorescente
resultante se muestra en la Figura 9.4. Se midieron 201 puntos con un tiempo de

adquisicion de 90 segundos por punto, dando un paso de 2,5 um.

Se efectud a continuacion un barrido Raman en profundidad. La muestra se
irradié con fotones monocromaticos de 8899 eV, es decir 80 eV por debajo del valor
del umbral de absorcidn K del cobre, con el objeto de inspeccionar las emisiones

Raman. Se midieron tres puntos distintos (ver Fig. 9.4): cuspide del pico de CuO
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(~*100 pm debajo de la superficie), cuspide del pico de Cu,0 (a ~270 um de la

superficie) y el sustrato de Cu (~350 um debajo de la superficie de la muestra).
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Figura 9.4: perfil de fluorescencia en profundidad para la muestra multicapa de Cu.

Una vez obtenidos los espectros Raman de rayos X, se procedid a ajustar el pico
desde el centro del mismo, esto es, el canal de maxima amplitud, hacia la zona de
bajas energias, abarcando una zona de varios centenares de eV. El ajuste en esta zona

se logré utilizando un decaimiento del tipo Lorentziano:
2A w
= +—=— 9.1
y=DYo T 4 (x—xg)%+w? (3-1)
donde y; es el corrimiento de linea de base, A el drea bajo la curva, xg el centro del pico

y w es el ancho a altura media del mismo (FWHM).
En el residuo, resultante entre el espectro Raman experimental y el ajuste de

datos tedrico, se aplicd un procedimiento de suavizado del tipo Fast Fourier Transform
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(FFT), considerando una funciéon instrumental Gaussiana con un semiancho (o) de 60

ev.

IX.3 - Resultados y Discusiones

La Figura 9.5 muestra los residuos Raman entre los espectros experimentales y
el ajuste de datos, Ec. 9.1, para las tres capas de la muestra estudiada, es decir, CuO,

Cu,0 vy el sustrato de Cu.

La Figura 9.6 exhibe los residuos Raman, entre los datos experimentales y su
ajuste, para compuestos puros de cobre medidos en geometria convencional (45°-45°),

considerados como espectros de referencia [9.15].

1—e*—capa CuO
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i J 3
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Figura 9.5: residuos Raman entre los espectros experimentales y el ajuste de datos para las

capas de la muestra de cobre estudiada.

Aunque existen algunas discrepancias al respecto, se observa que los patrones

de oscilacién presentes en los residuos Raman de la muestra multicapa de Cu (Fig. 9.5)
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reproducen de manera general las caracteristicas principales existentes en los residuos
correspondientes de los espectros de referencia (Fig. 9.6). Debido al proceso de
fabricacidon de la muestra, pueden existir en la misma diversas anomalias del tipo no
cuantificables, como porosidades, inhomogeneidades y demdas defectos. Estas
anomalias ocasionan, entre otros inconvenientes, una estimacién incorrecta del
espesor de las capas que componen la muestra. A este respecto, es posible también
qgue el volumen confocal no estuviera totalmente contenido dentro de cada una de las
capas estudiadas, es decir, que los residuos Raman de cada compuesto presenten una

pequefia contribucién debida al compuesto de alguna capa vecina.

40 -
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T
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Figura 9.6: residuos Raman entre los espectros experimentales y el ajuste de datos para
muestras puras de compuestos de cobre medidas en geometria convencional (espectros de

referencia) [9.15].

A pesar de estos inconvenientes, los resultados muestran relevante

informacidn, debido a que los mismos permiten la discriminacién del entorno quimico
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del elemento bajo estudio, en este caso cobre, presente en una muestra, con una

resolucion micrométrica y en tres dimensiones.

La aplicacion de esta herramienta de caracterizacion estructural basada en el
efecto Raman mostro que es posible también aplicar este fendmeno de dispersion en
geometria confocal utilizando un sistema de deteccidn del tipo EDS de baja resolucion
en energia. En adicion, este resultado puede ser utilizado como una herramienta para
determinar la matriz oscura presente en una muestra con el objetivo de establecer un
procedimiento de cuantificacion completo y confiable, donde ninguna informacién

previa sobre la muestra es necesaria.

IX.4 - Corolario del Capitulo

Aunque en este estudio se muestran solo resultados del tipo cualitativo, la
aplicacién de esta nueva técnica RRS en arreglo confocal no solo permitié observar la
presencia de diferentes capas de compuestos, imposible de lograr con el uso de
geometrias convencionales de irradiacion, sino que también permitid la identificacion
del tipo de compuesto presente en una profundidad particular de una muestra

multicapa con resolucion micrométrica y utilizando un sistema dispersivo en energia.

Debido a la versatilidad de las técnicas de emisidn, varias posibilidades
aparecen de la combinacion de esta nueva herramienta Raman con otras técnicas de
rayos X. La aplicacion de esta técnica en geometria confocal promete brindar, en un
futuro inmediato, una oportunidad Unica para el estudio de cambios en ambientes
guimicos en el régimen tridimensional en una amplia variedad de muestras de interés,
logrando asi una caracterizacion completa, imposible de conseguir en la actualidad con
técnicas de absorcion tradicionales. Finalmente, se hace hincapié en que la
espectroscopia Raman de rayos X brinda una solucidn al actual problema de la matriz
oscura presente en una muestra, lo cual permite establecer un procedimiento de
cuantificacion completo y constituir al Microandlisis Tridimensional por Fluorescencia

de Rayos X en una técnica analitica plena y confiable.
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Breve Sumario y Conclusiones Finales

X.1 - Breve Sumario

En esta tesis se realizd un estudio integral del comportamiento del espectro

Raman resonante de rayos X, y en particular de su estructura fina.

El Capitulo I presenté una breve introduccién al estado actual de las
investigaciones y a los procesos fisicos a nivel atdmico que dan lugar al proceso,
considerado de segundo orden, conocido como la dispersion Raman resonante de

rayos X.

En el Capitulo II se realizé un estudio tedrico-experimental de la seccion eficaz
de este efecto, a fin de lograr un mejor entendimiento del comportamiento que
presenta la intensidad de la sefial Raman en virtud de la energia de los fotones
incidentes, brindando ademas un método que permite conocer y calcular las secciones

eficaces para cualquier elemento y energia de excitacion.

En el Capitulo III se efectud un analisis tedrico con el objetivo de senalar la
importancia que la dispersion Raman de rayos X puede tener en un espectro de
fluorescencia de rayos X ante determinadas muestras y condiciones experimentales.
También se presentd un nuevo y completo algoritmo de facil aplicacion para estos

fines.

El Capitulo IV brindd un importante marco tedrico que permitié entender mas
profundamente las caracteristicas de un espectro Raman de rayos X (ancho a altura
media, desplazamiento, intensidad, etc.), como asi también el estado actual de
desarrollo de estos modelos. Hacia el final del capitulo, se plantea la posibilidad, si bien

de manera somera, de la existencia de informacion de entorno quimico en la
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estructura fina del pico Raman, posiblemente debida al fendmeno de interferencia

interatdmica.

El Capitulo V mostré los primeros experimentos conducentes a observar la
estructura fina del espectro Raman de rayos X. Se observé, por primera vez, evidencia
de informacién de entorno quimico en un espectro de dispersién de rayos X utilizando
un detector del tipo EDS de baja resolucién en energia, abriendo la posibilidad de una

nueva herramienta para caracterizacién estructural.

En el Capitulo VI se realizd, a fin de entender mejor el origen de los patrones
de oscilacién observados en la estructura fina del espectro Raman, una comparacién
directa ente estas oscilaciones y las presentes en el espectro EXAFS de absorcidn de los
mismos compuestos quimicos. Luego de un breve tratamiento de datos, la notable
similitud entre ambos confirma experimentalmente la presencia de informacién de
patrones de interferencia en el espectro Raman de rayos X, confirmando asi, por
primera vez, la prediccién hecha por el modelo teérico de Tulkki y Aberg a finales del

capitulo IV.

El capitulo VII amplido exitosamente el espectro de aplicacién de esta
herramienta Raman de rayos X a otros tipos de muestras, mas alld de los metales de
transicion estudiados en el capitulo V y VI. Las complejas muestras analizadas son de
gran interés en dos ramas muy disimiles de las ciencias de la salud: muestras
bioldgicas, como las dentales, y de interés ambiental, como los compuestos de

arsénico.

En el capitulo VIII se realizé un cambio en la geometria de irradiacion,
explotando las ventajas que ofrece la reflexidon total de rayos X, es decir, la incidencia
rasante. Se estudiaron con esta nueva herramienta Raman muestras imposibles de
caracterizar a través de métodos convencionales de absorcidn, lo cual permitio
discriminar e identificar en profundidad compuestos de elementos de interés con una

resolucidn nanométrica, utilizando un sistema de baja resolucidn en energia.

El capitulo IX mostrd las primeras mediciones de Espectroscopia Raman de
rayos X logradas en geometria confocal. Los resultados muestran que es posible no

solo identificar los elementos presentes en una muestra en tres dimensiones con
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resolucién micrométrica, sino también sus entornos quimicos, logrando asi una
completa caracterizaciéon de la muestra donde ninguna informacion previa sobre la
misma es necesaria. Esta herramienta Raman de rayos X en geometria confocal
propone asi una respuesta al actual problema de matriz oscura, el cual es la principal

limitacion que presentan los procedimientos de cuantificacion en 3D.

X.2 - Conclusiones Finales

Por lo visto en este trabajo, el fendbmeno Raman de rayos X presenta una
importante contribucion al fondo de espectros de fluorescencia de rayos X. Su
influencia, mucho mayor que la debida a otros procesos, y al reforzamiento
secundario, bajo determinadas condiciones experimentales amerita no sdélo un
mejoramiento integral de los modelos tedricos, sino también su inclusién en
programas de calculo y simulacion de espectros de rayos X. Por otro lado, la riquisima
estructura fina presente en su espectro, y exhibida aqui por primera vez, no esta
contemplada aun en ningun modelo tedrico existente, lo cual muestra lo fértil que es

el campo de investigacion actual de este complejo proceso.

Si bien es verdad que mucho queda por hacer aun a este respecto, esta tesis
busca sentar las bases de una nueva técnica espectroscopica de caracterizacion de
entornos quimicos basada en la dispersidn Raman de rayos X. Debido a la versatilidad
de las técnicas de emisién, muchas posibilidades surgen de la combinacion de la
dispersién Raman con otras técnicas de rayos X. Esta nueva técnica RRS en desarrollo
ofrecera una oportunidad Unica para estudiar la estructura local atomica de cualquier
elemento de interés en diferentes tipos de muestras. Explotando las ventajas de la
reflexion total, por ejemplo, logrando asi discriminar e identificar capas manométricas
a nivel superficial de nuevos materiales, o en geometria confocal, consiguiendo una
caracterizacion completa de muestras en 3D, con resoluciones del orden del micrén;
todos estos estudios imposibles de lograr mediante el uso de técnicas convencionales

de absorcidn.

El espectro de aplicacion de tal técnica seria vastisimo, pudiendo mencionar

nuevos materiales, como los nano-estructurados, materiales en base a metales de
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transicién, debido a su importancia en dispositivos tecnolégicos y superconductores,

muestras del tipo arqueoldgicas y médicas, como huesos, tejidos e incluso protesis,

muestras minerales e industriales varias, como las del industria del acero y la

cementera, la industria del petrdleo, estudios de obras de arte, entre muchas otras.

Si bien es posible sea muy pronto aun para hablar de las ventajas que

presentaria este tipo de técnica Raman sobre las técnicas convencionales actuales,

algunas de las mas inmediatas son:

La técnica es no-destructiva, lo cual la hace una candidata perfecta para el
estudio de muestras de importancia histérica o cultural, como muestras

arqueoldgicas, obras de arte, etc.

Tanto la energia incidente como la estudiada presentan un valor por debajo
del umbral de absorcidn. Esta caracteristica, Unica de este fendmeno, exime
de la necesidad de correcciones por auto-absorcion en muestra, lo cual
introduce menos error en los calculos y torna la técnica mas sencilla de ser
aplicada. Por otro lado, la baja absorcién permite llegar mas profundo en la
muestra, logrando asi mejores estudios en profundidad. Ademas, sefiala a
esta técnica como una candidata perfecta, debido a la baja dosis
depositada, para el estudio de muestras sensibles a la radiacion, como las

bioldgicas y las utilizadas en estudios de catalisis.

A diferencia de las demas técnicas, en este proceso Raman de rayos X la
energia incidente se mantiene fija durante todo el experimento. Esta
ventaja Unica posibilita el empleo de esta técnica en cualquier laboratorio
gue cuente con un tubo de rayos X, utilizando un anodo de elemento
adecuado, o empleando simplemente un target secundario. Incluso seria
posible emplear esta técnica en un espectrémetro portatil. A este respecto,
se podrian realizar estudios in situ no sélo de los elementos constitutivos de
diversas muestras, sino también de sus entornos quimicos. Al conocimiento
del autor de esta tesis, ninguna técnica en la actualidad puede realizar este

tipo de estudio.
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e Es posible emplear esta técnica en arreglos experimentales de alta
resolucién en energia, por ejemplo utilizando un espectrémetro del tipo
WDS de 2 cristales, debido a que en la condicion resonante se remueve el
ensanchamiento introducido por la vida media finita del hueco en la capa
1s, lo cual permite un estudio de la estructura fina del espectro Raman, y en
particular de los patrones de interferencia, muy superior a cualquier técnica

existente.

Finalmente, se mencionan algunas de las perspectivas a futuro préximo.

En lo que respecta al analisis del espectro Raman de rayos X, la técnica
conocida como Analisis de Componentes Principales (PCA) resulta sumamente
prometedora. En estadistica, esta técnica es utilizada para reducir la dimensionalidad
de un conjunto de datos. La misma permite hallar las causas de la variabilidad de ese
conjunto y ordenarlas por importancia. Una de sus ventajas para reducir la
dimensionalidad de un grupo de datos es que retiene aquellas caracteristicas del
conjunto que contribuyen mas a su varianza, manteniendo un orden de bajo nivel de
los componentes principales e ignorando los de alto nivel. El objetivo es que esos
componentes de bajo orden pueden contener el aspecto mas importante de la
informacién. De implementarse esta técnica de manera exitosa, la misma permitiria
discriminar la estructura fina del espectro Raman con sélo analizar el espectro
completo crudo proveniente del multicanal. De esta manera se evitaria hacer el ajuste
de datos de la cola del pico Raman y el proceso de suavizado FFT, obteniendo la

informacién de entorno quimico a segundos de ser colectado el espectro de rayos X.

Del punto de vista tedrico, es evidente la necesidad de incluir la dispersion
Raman de rayos X en programas de cdlculo y simulacidn de espectros de rayos X. Se
espera avanzar a este respecto implementando algoritmos RRS en cddigos de calculo y
simulacién, como los conocidos SHAPE y MCSHAPE a corto plazo, en colaboracién con
la Universidad de Bologna. Es claro también que deben mejorarse los modelos tedricos
que describen el fendmeno Raman de rayos X. La informacién brindada en este trabajo

puede ser utilizada para definir de manera apropiada la densidad del oscilador
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(dg1s/dw) presente en la seccion eficaz diferencial RRS, lo cual permitiria identificar, e
incluso predecir, la estructura fina del espectro Raman de rayos X, y de esta manera el
entorno quimico del elemento bajo estudio. A este respecto, la complejidad de las
modificaciones propuestas a los modelos tedricos RRS actuales conllevara un tiempo

significativo.

Existe una gran variedad de perspectivas a futuro proximo en lo que concierne
al aspecto experimental. Entre las mismas pueden destacarse el estudio de muestras
de importancia tecnoldgica, como superconductores basados en metales de transicién.
Este estudio se llevarda a cabo en los préoximos meses en el sincrotron DAFNE de
Frascati, Italia, en colaboracidn con la Universidad de Roma vy el Instituto Nacional de

Fisica Nuclear (INFN) de Italia.

Por otro lado, se espera realizar, a partir de mediados de este afio, desarrollos
instrumentales en una nueva linea del laboratorio sincrotron ELLETRA de la cuidad de
Trieste, Italia, en colaboracion con la Agencia Internacional de Energia Atdmica (IAEA),

dependiente de Naciones Unidas.

Asi mismo, en términos de desarrollo experimental, se planea el disefio y
construccion de un doble espectrémetro de alta resolucion, esto es, alta resoluciéon de
energia en el haz incidente (posiblemente mediante monocromadores de doble cristal)
y alta resolucién en energia en el sistema de deteccién, basado en cristales
reflectores/focalizadores sagitales y detectores lineales sensibles a la posicidn. La
construccion de un doble espectrometro de estas caracteristicas es un desafio de
importancia, pero su concrecién permitiria obtener haces incidentes y detectados con
resolucién del orden del electronvolt simultdneamente. De esta manera, se podran
realizar estudios sumamente detallados de patrones de interferencia, siendo los
mismos muy superiores a los logrados con cualquier técnica de absorcién de la

actualidad.

También se planea la aplicacion de esta herramienta RRS utilizando un
espectrometro basado en un tubo de rayos X con targets secundarios en el laboratorio
local. Asi, serd posible realizar experimentos de caracterizacion estructural sin la

necesidad de contar con una facilidad sincrotrén.
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Finalmente, se desea remarcar que el campo de aplicacién posible para este
tipo de técnica RRS seria sumamente vasto, desde estudios de fisica basica hasta
muestras bioldgicas e incluso petroliferas, incluyendo obras de arte y nuevos

materiales de importancia tecnoldgica.
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