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RESUMEN

El objetivo de este trabajo es estudiar la factibilidad de hacer andlisis de
elementos trazas usando el método PIXE, orientado preferentemente el estudio
de muestras bioldgicas. Esto se realiza usando las instalaciones y equipamiento
disponible en el Laboratorio de Fisica Nuclear. En base a la descripcién tedrica
de los fenémenos involucrados en cada etapa del analisis y al equipamiento em-
pleado, se estudian las condiciones experimentales que permitan conseguir limites
de deteccién cercanos a una parte por millén y reducir los errores en el analisis.

Se describe el rol de los elementos micronutrientes en el cuerpo humano y su
relacién con diferentes patologias y cuadros clinicos, algunos de alta incidencia
en Chile, evidencidndose la necesidad de disponer de técnicas analiticas confiables
que permitan hacer estudios al respecto.

Se exponen los fundamentos del método de fluorescencia de rayos—X inducida
por particulas cargadas (PIXE) y las ventajas que presenta para hacer analisis de
muestras bioldgicas.

Se trabaja con muestras de plasma sangufeo que es un componente de gran
interés biomédico. Se describe un método simple de preparar estas muestras con
un minimo de tratamiento, evitindose asi una posible contaminacién. Se analizan
varios materiales pldsticos usados como soporte de las muestras, encontrandose
que la mayorfa tienen contaminacién introducida en el proceso de fabricacion.

Se determinan empiricamente las mejores condiciones experimentales que per-
mitan analizar elementos trazas en muestras biolégicas. Se estudia el efecto de
la pulsacion, corriente y energia de las particulas del haz; materiales, blindajes ¥
colimador usado en la camara de irradiacién.

Se estudian las caracteristicas del sistema de deteccién tales como: eficiencia,

estabilidad y linealidad del detector, resolucién en energia, apilamiento de sefnales
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y efecto del tiempo muerto.

Se describe la rutina computacional usada en el analisis, integrada por tres
programas: determinacién de las areas de los picos, evaluacién de la sensibilidad
del sistema (factor de respuesta) y caleulo de las concentraciones elementales en
muestras gruesas.

Se detalla la metodologia cuantitativa usada que estd basada en un método
semiempirico; utilizando blancos de composicién elemental conocida y calculos
a partir de primeros principios. Se emplea el método de estandar interno en el
anilisis de las muestras. Esto permite eliminar errores sistemdticos y especialmente
problemas de correccién por tilempo muerto.

Se analiza el efecto de blanco grueso en relacion con la autoabsorcién de la
radiacién y pérdida de energia de las particulas del haz.

Se estudia el efecto de los parametros experimentales sobre el limite de de-
teccién. Se determina empiricamente este limite usando protones de 1.9 MeV,
2.2 MeV y 6.8 MeV.

Con el trabajo realizado se consiguié una mejora sustancial en la calidad de
los espectros: reduccién del ruido electénico y mejor resolucién en energia. Esto
sumado a la posibilidad de usar diferentes energias de las particulas del haz re-
dujo la radiacién de fondo dos ordenes de magnitud, alcanzandose limites de de-
teccién competitivos con otras técnicas analiticas. Esto permitié hacer andlisis de
elementos trazas en muestras de plasma sanguineo, pudiendose determinar con-
centraciones de una parte por millén para elementos entre titanio y zinc. EI
procedimiento para la preparacién de blancos resulté apropiado y facil de realizar.
La rutina de calibracién del método y reduccién de espectros ofrece una buena
alternativa para ser usado en futuros trabajos realizados en el laboratorio.

Se analizaron 16 muestras de plasma sanguineo como un primer paso para
futuros trabajos interdisciplinarios, determinandose las concentraciones de nueve

elementos: cinco mayoritarios y cuatro trazas (Mn, Fe, Cu, Zn).
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1 INTRODUCCION

Los seres humanos estin constituidos mayoritariamente por once elementos
quimicos esenciales: hidrégeno, carbono, nitrégeno, oxigeno, sodio, magnesio,
fésforo, azufre, cloro, potasio y calcio.

En el organismo existen también algunos elementos a nivel de trazas, es decir,
que constituyen menos del 0.01 % del peso total del cuerpo. Pese a su escasez,
estos micronutrientes cumplen un importante rol en el desarrollo y crecimiento del
ser humano. Aunque el conocimiento actual de los elementos trazas y su rol es muy
escaso, ya se ha comprobado el papel que algunos de estos juegan en el metabolismo
de humanos y animales. Entre los més investigados podemos mencionar: fldor,
silicio, vanadio, cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre, zinc, selenio,
molibdeno y iodo.

La gran mayorfa de los elementos trazas esenciales forman parte de sistemas en-
zim4ticos y sirven principalmente como componentes clave de sistemas enzimaticos
de proteinas que cumplen funciones vitales. Si estos elementos son removidos la
proteina pierde su capacidad de actuar como una enzima. Existen claras evidencias
que los metales son capaces de ejercer control sobre reacciones cataliticas tanto en
una forma cuantitativa como cualitativa [1,2].

Numerosos desérdenes clinicos y patologias esta asociados a deficiencias o exce-
sos de elementos micronutrientes (apéndice 1), muchas de las cuales aun no tienen
una explicacién aceptable en términos bioquimicos o enzimaticos. Esto sugiere que
pueden existir muchas enzimas de gran importancia metabdlica cuya funcionalidad
depende de elementos trazas y que aun no han sido descubiertas o tal vez estos

elementos participen en la actividad de otros compuestos. La multiple y com-




pleja interdenpendecia de estos elementos en el organismo es otro aspecto poco
conocido.

El ser humano ingiere, respira y retiene por contacto elementos altamente
téxicos. Estos pueden provocar alteraciones tales como: irritaciones, dafios irre-
versibles en érganos vitales e incluso causar la muerte. Por ejemplo el sistema
nervioso es el principal blanco de algunos compuestos inorganicos de metales como
el aluminio, arsénico, plomo y mercurio (apéndice 1).

Elementos como el manganeso, hierro, cobre, zinc y selenio son micronutrientes
cuyo desbalance estd asociado a patologias de alta prevalencia en Chile, como:
diarreas agudas y crénicas, diferentes tipos de anemia, alteraciones del desarrollo
y nacimientos prematuros [1,2).

El desarrollo de técnicas analiticas mas sensibles y confiables como Absorcién
Atémica, Activacién Neutrénica, Flourescencia por Rayos-X, etc, ha permitido
impulsar las investigaciones en este campo. El analisis de elementos trazas provee
de valiosa informacién para el diagndstico y la medicina preventiva. Sin embargo,
el conocimiento actual del rol e interrelacion de los nutrientes es todavia muy
escaso y se requiere de un esfuerzo mucho mayor al respecto.

En el Laboratorio de Fisica Nuclear de la Universidad de Chile se ha
desarrollado en los iltimos diez afios la técnica de andlisis elemental PIXE [3]
(Particle Induced X-Ray Emission) haciendo uso del ciclotrén isécrono de 22”
que éste posee. En este periodo se ha trabajado con distintos tipos de muestras,
especialmente con aerosoles atmosféricos. Este método es muy apropiado para el
analisis de muestras biolégicas por las sigulentes razones: es muy sensible y preciso,
es multielemental pudiéndose analizar en principio desde el aluminio en adelante,
sélo require de una pequena cantidad de muestra y es especialmente apropiado
para el andlisis de pequenas cantidades de elementos mas pesados en matrices
compuestas por elementos livianos, como es el caso de las muestras organicas.

El propésito de este trabajo fue desarrollar una metodologia usando el método
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PIXE para hacer andlisis elemental de trazas en muestras bioldgicas. Una vez
establecida esta metodologia, se analizaron muestras de plasma sanguineo en cola-
boracién con un proyecto realizado por investigadores del Instituto de Nutricién
y Tecnologia de Alimentos de la Universidad de Chile.

Las concentraciones de elementos trazas en plasma sanguineo es de una parte
por millén (ppm) o menor. Para determinar estas concentraciones se debe opti-
mizar el método de modo de conseguir el limite de deteccién necesario y disponer
de un procedimiento cuantitativo que minimice los errores del andlisis. Se debe
tener especial cuidado con la contaminacién en el tratamiento de las muestras y
en la preparacién de los blancos.

El limite de deteccién depende de las caracteristicas de la irradiacién y del
montaje experimental. Estas son: el tipo de particulas y su energia, la corriente
del haz y el tiempo de irradiacién, las caracteristicas de la electrénica y detector
(el nivel de ruido, la resolucién en energia, el drea sensible del aetector, etc); los
materiales usados en el montaje y la preparacién de los blancos.

La exactitud tiene relacién con: la calibracién cuantitativa del método, la
preparacién de los blancos, la estabilidad del sistema de deteccién, la calidad de
los espectros (linealidad y resolucién en energia), la estadistica de los picos y la
correcta determinacién de sus areas.

Los blancos fueron preparados con un tratamiento minimo de las muestras de
modo de evitar su contaminacién. A las muestras de plasma sanguineo se les agrego
un estandar interno, lo que resultd ser fundamental para normalizar el andlisis y
corregir por tiempo muerto. Se analizaron distintos materiales plésticos usados
para depositar las muestras, encontrandose en todos ellos contaminacién excepto
en uno. Este fue usado para preparar los blancos los que se pegaron en anillos de
PVC, evitdndose asi rugosidades que pudieran producir depdsitos no homogéneo
de las muestras.

Se estudiaron las mejores condiciones de irradiacién de los blancos, dentro




de las posibilidades técnicas disponibles. Se hicleron mediciones con distintas
caracteristicas del haz de protones tales como: frecuencia y ancho de pulsacién,
intensidad y energia; determindndose el efecto que estas condiciones tienen sobre
la pérdida de sefiales (tiempo muerto) y limite de deteccion.

Para reducir la radiacién de fondo se acondiciond el sistema de colimacién del
haz y se usé un blindaje apropiado.

Se determinaron algunas caracteristicas del sistema de deteccién tales como
linealidad, estabilidad y comportamiento con tasas altas de conteo. Se evalud las
condiciones de la electrénica que permiten reducir el ruido y mejorar la resolucion
en energia.

La calibracién analitica se hizo irradiando blancos de densidad superficial ele-
mental conocida y ajustando estos valores a partir de los pardmetros fisicos involu-
crados. Adicionalmente se determinaron caracteristicas del detector tales como:
4rea sensible, espesor de la capa muerta y del depésito de oro del cristal. Por
tltimo, se calcula y evalian criticamente las correcciones por blanco grueso para
muestras biolégicas.

Finalmente se analizaron 16 muestras de plasma sanguineo que fueron tomadas
de mujeres en sus ltimas semanas de embarazo. Se pudo determinar las concen-

traciones de cinco elementos mayoritarios y cuatro a nivel de trazas.




2 EL METODO PIXE

2.1 Breve resumen histérico

La radiacién X fue descubierta por Rontgen en 1895. Quince afios mas tarde
Barkla [4] obtiene una evidencia positiva de la emisién de rayos—X caracteristicos,
pero solo en 1913 Moseley [5,6] establece una relacién entre la frecuencia de la
radiacién X caracteristica y el numero atémico del elemento en cuestion.

Este fue el punto de partida de la espectrometria de rayos-X que en sus ini-
cios era utilizada solamente como una técnica de identificacién elemental, debido
a que dificultades practicas y un equipamiento insuficiente no permitian hacer
anilisis elemental cuantitativo. Entre estas dificultades las principales eran con-
seguir un vacio adecuado y evitar la casi total pérdida de energia de los electrones
(‘inica radiacién excitadora practica que existia en esa época). Pese a estas difi-
cultades, Moseley advirtio la posibilidad de determinar concentraciones de Zn y
Cu en muestras de bronce, usando la razén de las intensidades de las lineas de
rayos-X de ambos elementos.

En la década del 20 se comenzd a desarrollar la fluorescencia de rayos—X in-
ducida por fotones (XRF). Pese a que los fotones no presentaban los problemas
producidos con el uso de los electrones como fuente excitadora, no fue posible aun
implementar esta técnica como método de analisis elemental cuantitativo, debido
a la baja eficiencia de excitacién de los fotones y a los sistemas de deteccion aun
muy primitivos. Solo a comienzos de la década del 50 esta técnica comenzd a ser
utilizada para fines cuantitativos, haciendo uso de instrumentacién comercial.

En 1970 Johansson y sus colaboradores [7,8] mostraron las ventajas de usar

particulas pesadas cargadas como fuente excitadora, ventajas que quedaron evi-
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denciadas experimentalmente al irradiar muestras de aerosoles atmosféricos usando
protones de aproximadamente 2 MeV de energia. Esto sumado al uso de los recién
desarrollados detectores de Si(Li) dispersivos en energia, constituia una nueva y
poderosa técnica de andlisis elemental cuantitativo.

Desde entoces esta técnica ha sido estudiada y perfeccionada y se ha incorpo-
rado a ella todos los avances de la electrénica usada en el sistema de deteccién,
el desarrollo de aceleradores comerciales de pequefo tamafio y los avances en el
campo de la computacién que han permitido disponer de un rapido y adecuado
sistema de procesamiento de datos. Actualmente esta técnica es usada en el mundo
en diversos laboratorios que disponen de instalaciones de iones acelerados y de los
equipos de deteccién asociado, convirtiéndose en un método de analisis cuantita-

tivo multielemental rdpido y altamente sensible.

2.2 Espectro de rayos—X

Los electrones en el dtomo solo pueden ocupar ciertos niveles de energia de
acuerdo con las reglas de la Mecanica Cudntica. Estos niveles pueden ser deter-
minados resolviendo la ecuacién de onda que describe el sistema, aunque para
4tomos con varios electrones esto sdlo es posible haciendo aproximaciones, debido
a la complejidad del hamiltoniano en cuestion.

Cada nivel de energia puede ser caracterizado por tres nimeros cuanticos: n,

Ly,

n=123,.=KL,M,.. (2.21)

1=0,1,2,..(n—1) = s,p,d, ... (2.2.2)
1

=i+ (2.2.3)

(o]




Un 4tomo puede ser excitado mediante algin mecanismo que le entregue ener-
gfa a sus electrones, produciendo una o més vacancias en alguna de sus capas. La
desexcitacién se produce mediante la transicién de electrones desde alguna de las
capas més externas llenando la vacancia. Cada transicién tiene una probabiiidad
de ocurrencia y no todas estin permitidas, debiendo cumplir las siguientes reglas

de seleccidn:

An = sin restriccion (2.2.4)
Al = &l (2.2.5)
Aj=0,=+1 (2.2.6)

Esta diferencia de energla puede ser emitida como un fotén de energia igual
a la diferencia energética de los niveles, o bien a través de procesos no radiativos
tales como la emisién de electrones Auger o de transiciones Coster—Kronig [9].
Estos procesos no son radiativos puesto que, aunque producen vacancias y poste-
riormente se emite también un fotdn, la energia de éste no es igual a la diferencia
de niveles energéticos de la vacancia original y del nivel superior de donde proviene
el electrén que llena tal vacancia.

Los niveles atémicos y las transiciones se muestran en la figura 2.1. Las energias
e intensidades relativas de las lineas de emisién se pueden encontrar en tablas
[10,11,12].

En el proceso de emisién de electrones Auger, ilustrado en la figura 2.2, se
produce una autoionizacion debido a la interaccidén electrostatica entre dos elec-
trones de un dtomo que inicialmente tiene una vacancia. La energia de excitacién
es traspasada a un electrén de una capa més externa, él que es liberado del dtomo

con una energia cinética igual a la diferencia entre la energia de excitacién original
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Figura 2.1- Niveles de energia y transiciones atomicas.
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Figura 2.2- Esquema de transiciones Auger.

del 4tomo y de la energfa de ligazén de la capa en que el electrdn fue liberado.

Las transiciones Coster-Kronig se producen entre subcapas con un mismo
némero cuéntico principal y consisten en que la vacancia es llenada por un
electrén de la otra subcapa, produciendose un corrimiento en la vacancia origi-
nal (figura 2.3).

Como se mostrard en loa seccién 4.2, un detector de Si(Li) permite detectar
fotones en un intervalo de 1 keV a 30 keV, regién del espectro donde su eficiencia
es suficiente para hacer andlisis cuantitativo. Esto permite medir lineas K para
elementos con 11<Z<50, lineas L para elementos con 2230y lineas M para Z 2> 60.
En la figura 2.4 se muestra un especto de lineas de emisién de los elememtos
presentes en una muestra de material particulado suspendido en el aire de una
mina, tomado con nuestro detector. La identificacién de la energia de las lineas del
espectro y el uso de tablas apropiadas permite reconocer los elementos presentes.

Debido a las numerosas transiciones posibles en el intervalo de energia de de-
teccién y a la capacidad de resolucién del detector, son muchas las posibles su-
perposiciones de picos. Ademds estan presentes los picos de escape, producto de
la fluorescencia del Si del detector y que a veces no es reabsorbida por éste, sino
que sale del cristal produciéndose una pérdida de amplitud de 1870 eV en la sefial

original. También puede ocurrir la deteccién simultdnea o muy préxima de dos
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Figura 2.4- Espectro obtenido al irradiar una muestra de material particulado

o maés fotones, lo que produce una sendl cuya amplitud es la suma de los fotones
superpuestos en el primer caso o sefiales cuya amplitud estard entre la sefial origi-
nal y el pico suma, en el segundo caso. Esto ocurre si la tasa de conteo es alta
(tfpicamente mayor a 5000 cuentas por segundo). En el espectro de la figura 2.5

se aprecian tales efectos. Para poder hacer un analisis cuantitativo preciso, todos
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Figura 2.5- Espectro de una fuente de *Fe donde se aprecia el apilamiento de

senales.

2.3 Formulacién del PIXE como método analitico cuanti-

tativo

PIXE como método cuantitativo se basa en la proporcionalidad entre el nimero
de 4tomos de cada elemento presente en el blanco irradiado y el niimero de rayos—-X
caracteristicos detectados. Conociendo este factor de proporcionalidad se puede
determinar el nimero de dtomos de cada elemento presente en el blanco.

Supongamos que irradiamos un blanco que contenga cierto elemento de nimero
atémico Z y densidad volumétrica de 4tomos M(z,y,2). Sea dX el nimero de
rayos-X caracteristicos a ese elemento emitidos en un volumen dV' del blanco
al ser irradiado con una corriente de particulas de densidad superficial I(z,y,t).

Tomando los ejes de referencia indicados en la figura 2.6, se tiene que :

dX = op(E) I(z,y,t) M(z,y, 7) dV dt (2.3.1)
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donde op(E) corresponde a la seccién eficaz de produccién de rayos—X para

particulas de energia E y carga gq.

Sin embargo solo una fraccién de estos rayos-X es detectada, puesto que parte
es atenuada en el propio blanco (autoabsorcién) y en los distintos materiales que
encuentra a su paso, tales como la ventana de la cdmara de irradiacién, la capa
de aire y, posiblemente, filtros. Los filtros son ldminas de algin material, por lo
general plastico, que son colocados en el paso de la radiacién si se desea atenuar
preferentemente cierta region del espectro, por ejemplo la radiacién de baja ener-
gia. Ademas de esta atenuacion, solo una parte §2/4r de la radiacién alcanza al
detector, él que sustenta un 4ngulo sélido Q. Finalmente de estos fotones solo una
fraccién £ es detectada, debido a la eficiencia propia del detector.

De esta forma los dN, rayos-X detectados vienen dado por:

Qz

dN, = Ty(z,y,2) T, T. Ty —if—}—) £dX (2.3.2)

donde Ty, T,, Ta y Ty corresponden respectivamente a los factores de transmision
de los fotones al atravesar los distintos materiales que componen el blanco, la

ventana de la cAmara, la capa de aire y el filtro.

Blanco

Haz (#9 1)’_-

Detector

Figura 2.6- Sistema de coordenadas adoptado para la irradiacién de los blancos.
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Los factores de transmisién pueden ser calculados de acuerdo a la ley de

Lambert-Beer [13]:

T = ea:p[— ; Lhi :z:,] = exp[-— Z (%);pi :c,] (2.3.3)

t

donde u;, (p/p)i, pi ¥y &: son respectivamente el coeficiente de atenuacién lineal,
el coeficiente de atenuacién mésico (mds cominmente disponible en tablas), la
densidad y espesor del i-ésimo elemento componente de cada material atravesado
por la radiacién.

El coeficiente de atenuacién mésico para cada elemento depende de la energia

del fotén incidente y puede ser obtenido con las siguientes relaciones:

B Ao
- = — i
= or A (2 4)

Op = Ofe + Ocoh + Tinc (2.3.5)

donde A, es el nimero de Avogadro, A es el peso atémico del elemento en
cuestién y op corresponde a la suma del efecto fotoeléctrico, scattering coherente e
incoherente. Para las energfas de las lineas usadas en PIXE, el efecto fotoeléctrico
domina sobre los demas.

Si el material atenuador estd compuesto por mds de un elemento, como es
el caso del blanco, el atenuador y el aire, la ecuacién 2.3.4 se puede tratar mas
facilmente en términos del coeficiente de atenuacién masico del material, de la

siguiente forma:

p 7

—-= — | wy 2.3.6

=2 (5), —
donde w; son las fracciones de peso de cada elemento componente del material.

Con esto 2.3.3 queda:
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T = exp (— H—)px (2.3.7)
p
donde la densidad p y el espesor z se refiere ahora al material compuesto.

Haciendo uso de las ecuaciones 2.3.1 y 2.3.2, el nimero de rayos-X detectados

viene dado por:

dN, = op(E) I(z,y,t) M(z,y, z) Ti(z,y, VT Ty —f%’ri)- §dvdt  (2.3.8)

La integrabilidad de la ecuacién 2.3.8 requiere del conocimiento exacto de cada
uno de sus términos, algo que en la practica no es posible. Sin embargo, se pueden
manejar algunos aspectos experimentales de modo de cumplir con hipdtesis de
trabajo que simplifican el problema, ademas de usar valores medios para algunos
términos de esta ecuacién. Las siguientes hipdtesis reflejan condiciones realistas

de trabajo y permiten simplificar considerablemente la ecuacién 2.3.8:

i) La distancia entre el blanco y el detector es mucho mayor que las dimen-

siones del blanco. Con esto el 4ngulo sélido (z,y) = .

ii) Tanto la distribucién elemental en el blanco como su espesor es ho-
mogéneo, de modo que M(z,y,z) = M. Esto mas la hidtesis i) implica que

T,\_,(i',y,z) = Tb(z)'

iii) Es posible homogenizar el haz haciendo uso de una ldmina difusora o de-

senfocandolo con los cuadrupolos. En tal caso se tiene que I(z,y,t) = I(t),

iv) Algunos tipos de blancos son posibles de preparar como una lémina
delgada de modo que se puede considerar la autoabsorcién nula, es decir
Ty(z,y,2) = 1,y es posible despreciar la pérdida de energfa de las particulas

en su paso por el blanco, de modo que op(E) = 0op.
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La tltima hipétesis requiere condiciones en general mas dificiles de conseguir.
En caso que esta hipétesis no se cumpla, se tiene el caso llamado blanco grueso; el
que debe ser tratado de otra manera.

Si se cumplen las tres primeras hipdtesis la ecuacién 2.3.8 se reduce a:

-t
—3

N, = —T,T.T; f‘;g f M op(E) To(z) dV (2.3.9)

donde P es el nimero de particulas con que fue irradiado el blanco durante el
tiempo que fueron detectados los N: rayos-X y s es la seccion transversal del haz
de particulas.

Es posible calcular numéricamente la integral de esta ecuacidn considerando
que el blanco esta formado por n capas, cada una con un nimero N/n de dtomos
del elemento analizado y calculando la seccién eficaz op ¥ la autoabsorcién T, para
cada una de las j-esima capa. Asi la integral de la ecuacién 2.3.9 se puede expresar

comao:

f" M op(E) To(z) dV = NES % op[EG) To(j) = N B (2.3.10)

Con esto la ecuacién 2.3.9 se puede expresar como sigue:

P

N.=-T,T, Tf E—— ENZ (2.3.11)
s 47

Si se cumple la cuarta hipétesis, es decir, si el blanco es delgado, entonces
% =0p
Usando la simbologia y unidades indicadas en la tabla 2.1y los factores de
conversién 2.3.12 y 2.3.13, podemos expresar la ecuacién 2.3.11 en unidades mas
convenientes (ecuacién 2.3.14).
_Aom 10-8

N = —— 2.3.
- (23.12)
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P = 2.3.13
- (23.13)
& Q Q m
N, =3761x10° =T, T,T; — X — 2.3.14
¥ oL qs =4 471'f A ( )
Es conveniente definir el factor de respuesta R, de la siguiente forma:
1 Q 1

=3.761x10° =T, T, Ty — &L — 2.3.15
R 761 X . aTs oo £ " ( )

con esto la ecuacién 2.3.14 se reduce a:

8

m= N, — (2.3.16)

.':QR

Para esta Gltima ecuacidn, es conveniente distinguir dos casos:

v) El haz cubre todo el blanco, con lo que la ecuacién 2.3.16 da directamente
la relacion entre el nimero de rayos-X detectados y la masa total my del

elemento analizado. En este caso debemos conocer el drea transversal s del

haz,

~vi) El haz cubre parte del blanco, de modo que la masa m en la
ecuacién 2.3.16 se refiere solamente a la seccién del blanco irradiado por
el haz. Si el blanco tiene una densidad superficial elemental uniforme d y un

4rea total conocida, es conveniente usar la siguiente relacion:

ds

= p (2.3.17)

donde s/ cos 6 corresponde al 4rea del blanco efectivamente irradiado.

Usando la relacién 2.3.17 y la ecuacién 2.3.16, se obtiene la densidad superficial

elemental:
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Simbolo Magnitud Unidad
N ntimero de atomos del elemento -
analizado cubierto por el haz
P nimero de particulas con que es -
irradiado el blanco
d densidad superficial de masa del pg cm ™2
elemento analizado
M densidad volumétrica de atomos cm~3
del elemento analizado
m masa del elemento analizado cu- Bg
bierta por el haz
mr masa total del elemento analizado UE
presente en el blanco
s seccién transversal del haz cm?
op seccién eficaz de produccién de | barn (10-?*cm?)
rayos—X
q carga de la particula incidente carga del electrén
A masa atémica del elemento g
Q carga total irradiada uC
0 dngulo sélido de deteccién st
) 4ngulo formado por el haz y la rd
normal al blanco
A, ntimero de Avogadro 6.02486x 10% mol~!
e carga del electrdn 1.60206x1071° C

Tabla 2.1- Simbolos, unidades y magnitudes usadas.
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d—-N’ cosé
__—n—QR

expresién que es independiente de la seccién transversal s del haz. Como la masa

(2.3.18)

total del elemento analizado, viene dado por el producto de su densidad superficial
d y el 4rea total del blanco g, la relacién entre la masa total del elemento y el

néimero de rayos-X detectados, viene dado por:

N, a cosf
mr=—ER

La utilidad de definir el factor de respuesta usado en las ecuaciones 2.3.16

(2.3.19)

y 2.3.19, es que este factor se puede determinar irradiando blancos extensos ho-
mogéneos, de densidad superficial elemental d conocida, por lo general blancos

puros. Para ello usamos la ecuacién 2.3.18, teniendose que:

~ N; cos@
= _-—-—Qd

La calibracidn cuantitaiiva del método PIXE se basa en la determinacidn del

(2.3.26)

factor de respuesta.

Una alternativa a las formas de andlisis que usan las ecuaciones 2.3.16 y 2.3.19
—las que requieren del conocimiento del 4rea transversal del haz en el primer caso
y que el blanco sea homogéneo en ambos casos, lo que no siempre es posible—
es el uso de un estdndar interno. Esta técnica consiste en introducir en forma
homogénea en el blanco, una concentracién conocida Cg de un elemento que no
esté presente en el material que se estd analizando.

Haciendo uso de la ecuacién 2.3.16, se determina la masasirradiada de cada
elemento presente en el blanco, incluyendo la del estdndar. La concentracién Cg
de cada elemento, viene dado por el cuociente de su masa mg ¥ la masa del blanco

mu cubierta por el haz:
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Gy = — (2.3.21)

Puesto que la concentracién Cs del estandar es conocida, la masa del blanco

cubierta por el haz puede determinarse usando la siguiente relacion:

my = — (2.3.22)

donde el subindice S se refiere al estandar. Usando 2.3.21y 2.3.22, la concentracion

de cada elemento presente en el blanco resulta ser:

g = 8 it (2.3.23)
ms

Usando la ecuacién 2.3.16, esto ultimo se puede expresar como sigue:
NzE RS

= =c 2.3.24
Nos Rp S (2.3.24)

donde N,z y N.s corresponden al niimero de rayos—X detectados, provenientes del

Cg

elemento analizado y del estindar respectivamente.

Las concentraciones a las que se refiere la ecuacién 2.3.24 corresponden a los
valores medidos en el blanco. Sin embargo estas pueden no ser iguales a las de
la muestra original tanto para el elemento analizado como para el estindar. Esto
puede ocurrir, por ejemplo si el blanco fue preparado a partir de una dilucién
de una muestra en estado liquido, y el estindar es también una solucién. Puede
ocurrir ademds que la solucién estdndar contenga cierta cantidad de algin ele-
mento que est4 presente en la muestra, siendo necesario restar esta cantidad para
determinar la concentracién en la muestra.

Supongamos que el blanco es preparado depositando un volumen Vp de una
dilucién formada por un volumen Vi de la muestra y un volumen Vg de la
solucién del estindar. El cuociente de las concentraciones del elemento anali-

zado y del estdndar es el mismo en el blanco y en la dilucién, es decir, la
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ecuacién 2.3.24 es valida también para las concentraciones de la dilucién. Por lo
tanto la ecuacién 2.3.24 se puede expresar en términos de las masas del elemento
analizado y del estandar presentes en la dilucién, multiplicando sus concentraciones

por el volumen V; de la dilucién:

N.s Bs
NrS RE‘

donde mgp y msp son la masa total del elemento analizado y del estandar respec-

Mmgp = msp (2.3.25)

tivamente, presentes en la dilucién.
La masa del elemento analizado en la muestra es igual a mgp menos la masa
mg.p del mismo elemento introducida por el estdndar y su concentracién es el

cuociente entre esta diferencia y su volumen Vi

NrL‘ RS ] 1

Crn = RS o . 3.
EM [N:s Ry TSP mEsD| G (2.3.26)

Cabe hacer notar que la determinacién de la concentracién elemental en la
muestra es independiente del volumen depositado en el blanco.

Las ventajas de usar el método de estdndar interno son:

no requiere de blancos homogéneos, sino que el estdndar esté

homogéneamente distribuido respecto a los elementos analizados.
— no es necesario masar el blanco,

— no se necesita conocer la seccién transversal del haz: que sea homogéneo o

que cubra todo el blanco,

_ el anlisis se hace independiente de la medicién de la carga irradiada, del
angulo sélido y de otros factores geométricos que puedan variar en las dis-

tintas irradiaciones. Los errores sistematicos no alteran los resultados,

— no es necesario hacer correcciones por tiempo muerto.




2.4 Seccidon eficaz de ionizacion

Merzbacher y Lewis en su cldsico trabajo de 1958 [14], tratan el problema de la
ionizacién de capas elecirénicas internas, producida por la interaccién con protones
y particulas alfa. Sus cdlculos estdn basados en la primera aproximacién de Born
para ondas planas (PWBA). Estos resultados no sen lo suficientemente exactos
como para ser utilizados en una determinacién cuantitativa. Esta teoria se desvia
de los valores experimentales, especialmente a bajas energias del ion incidente,
debido 2 que no toma en cuenta la deflexién Coulombiana de la trayectoria del
proyectil incidente ni corrige la energfa de ligazén de los electrones en el dtomo
producidas por la presencia del proyectil.

Basbas et al. [15,16] toman en cuenta estos efectos y obtienen resultados que
concuerdan ‘muy bien con los datos experimentales.

Brandt y Lipicki [17] obtienen una expresién tedrica (ECPSSR) para la seccién
eficaz de ionizacién o basada en la PWBA, corrigiendo por la pérdida de energia
y deflexién Coulombiana del ion incidente durante la colisidn; por la variacién de
‘energfa de ligazén, la polarizacién y el movimiento relativista de los elctrones. Este
modelo mejora el acuerdo obtenido por PWBA respecto a los datos experimentales
y es utilizado por Paul [18] para obtener una funcién analitica para &y con protones
para la capa K, ajustando 3200 puntos experimentales disponibles hasta entonces.

Garcfa [19,20] desarrollé la teoria de encuentro binario (BEA) en la que trata
la colisién como la interaccién del ion incidente y un electrén libre y solamente
corrige el efecto de la repulsién ion—niicleo. Esta teorfa tiene buen acuerdo con los
datos experimentales y entrega una ley de escala para oy en términos de la energia
de ionizacién del electrén y de la energia del proyectil incidente.

Johansson et al. [21] en un completo trabajo de revisidn publicado en 1976,
mejora el acuerdo entre los valores tedricos obtenidos por BEA y los experimentales

disponibles hasta esa fecha, usando una parametrizacién de la curva universal de
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Garcia, para ajustar un polinomio de quinto grado a 316 valores experimentales
de o para la capa K y 158 valores para la L.

Orli¢ et al. [22] obtienen valores para oy a partir de la aproximacién ECPSSR
usando los obtenidos por Cohen [23] y las tablas de la funcién universal dadas por
Benka [24]. Los valores asi obtenidos son multiplicados por la funcién analitica
s dada por Paul [25] para obtener un mejor acuerdo con valores experimentales
promedio. De acuerdo a Orli¢ la seccién eficaz de produccién para la linea K,
calculada con estos resultados tienen un error menor que 2 % para 20<Z<50y de
3 % para 20<Z.

En la seccién 4.2 se comparan los valores obtenidos por PWBA, ECPSSR,

Paul, Johansson y Orlic.

2.5 Seccién eficaz de produccién

La seccién eficaz de produccién op de una capa o subcapa se define como la
probabilidad que en la interaccién del proyectil y el 4&tomo, se genere una vacancia y
esta sea llenada a través de una transicién radiativa. Esta se puede expresar como
el producto de la seccién eficaz de ionizacién o1 y el rendimiento de fluorescencia
w, el que corresponde a la probabilidad de que la vacancia sea llenada a través de
una transicién radiativa. El rendimiento de fluorescencia es entonces el cuociente
entre el niimero de fotones emitidos dividido por el nimero de vacancias primarias
llenadas en tal transicién. Expresado en términos de secciones eficaces, se tiene

que:

=2 (2.5.1)

En el caso de la capa K no son posibles transiciones Coster-Kronig, ya que este
nivel no tiene subcapas. Para el resto de las capas las transiciones Coster-Kronig

son posibles, ya que se pueden producir intercambios de vacancias entre las sub-
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capas. Por otro lado la seccidén eficaz de ionizacién es distinta para cada subcapa,
de modo que el rendimiento promedio de cada capa depende de las caracteristicas
de la radiacién ionizante. La seccién eficaz de produccién para cada capa viene

dado por la suma de las secclones eficaces de produccién de sus subcapas:

op=3.0p (2.5.2)

donde [ es el nimero de subcapas.
Cada término de esta suma debe considerar las probabilidades de transiciones
Coster-Kronig f;; entre las subcapas (denotadas por los subindices ,7), ¥y su
respectivo rendimiento de fluorescencia, que contiene el efecto de las transiciones

Auger. Por ejemplo, para la capa L se tiene:

b = ohrwy, (2.5.3)
okt = (o + of* fr2)wi, (2.5.4)
op = (o + of fn + o (frafas + fra))wi, (2.5.5)

La figura 2.7 ilustra una transicién de la serie L3 y las posibles transiciones
Coster-Kronig.

Es necesario tener cuidado con estas iltimas relaciones, debido a que la
definicién de rendimiento de fluorescencia debe ser consistente con los valores usa-
dos para las probabilidades de transicién Coster—Kronig. El trabajo de Bambynek
et al. [9] da un adecuado marco de referencia para la notacién y definiciones al
respecto. Es posible presentar el problema en términos de una distribucién de
vacancias alteradas, es decir, introducir las transiciones Coster-Kronig como un
efecto que altera la probabilidad de creacion de vacancias en cada subcapa (como

lo hemos presentado nosotros) o introduciendo estas transiciones como factores
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Figura 2.7- Transiciones posibles para la serie Ls.

lineales de los rendimiento de fluorescencia de cada subcapa. Aunque estas formas
son equivalentes, deben ser consistentes con sus propias definiciones.

Si se quiere determinar la probabilidad especifica de una linea, se debe mul-
tiplicar la seccién eficaz de produccién de la capa (para las lineas K) o subcapa
(para el resto de las lineas) por la probabilidad & de que esta ocurra. Por ejemplo

la seccién eficaz de produccién de la linea Ky viene dada por:

okt = ok kg, (2.5.6)
o para la linea Lquy:
ob = o5 k1, (2.5.7)

Los valores para w, k y f se pueden encontrar en tablas. [9,26,27,28,29].

Las transiciones Auger producen dos vacancias en capas superiores a la vacancia
original y las transiciones radiativas una vacancia. Esto debe ser tomado en cuenta
al usar las lineas L o M para fines analfticos. Otro efecto es la creacién de més de
una vacancia en la interaccién del proyectil y el 4tomo, hecho mas probable si se

usan iones mas pesados que los empleados en este trabajo.
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2.6 Produccién de fondo continuo

En un espectro obtenido con un detector de Si(Li), los picos correspondientes
a las lfneas de emisién estdn superpuestos sobre un fondo continuo de radiacién.

Este es producido principalmente en los siguientes procesos:
a) radiacién de frenado de electrones secundarios,

b) radiacién de frenado de las particulas del haz,

¢) scattering Compton de la radiacién gamma proveniente de reacciénes nu-

cleares,

d) radiacién de frenado de electrones acelerados por electrizacién de blancos

no conductores.

La radiacién de fondo a bajas energias se debe principalmente a la radiacién
producida en el frenado de los electrones secundarios, que son arrancados de los
4tomos del blanco durante la interaccién con las particulas del haz [30,12,31,32].
Tanto la teoria como los resultados experimentales [30,33] muestran que este efecto
decrece fuertemente a partir de la energfa cinética méxima Ty que puede transferir

un proyectil de masa m, y energfa cinética T, a un electrdn en reposo de masa m,.

Para particulas no relativistas se tiene que:

T 4m, m, _,
M= e B (2.6.1)
Si my, > m, se tiene que:
4m
Ty = — T, (2.6.2)
mp

Sin embargo los electrones estdn mds o menos fuertemente ligados en el dtomo
y no estén en reposo, por lo que la distribucién de energfa de los electrones se-

cundarios arrancados en la direccién del haz excede a Ty y depende del nimero
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atémico de los elementos que componen el blanco. La figura 2.8 muestra este
comportamiento.

La generacién de electrones secundarios estd directamente asociada a los proce-
sos de ionizacién de los 4tomos que componen el blanco, de modo que es importante
reducir al maximo los elementos del blanco que aportan a este proceso y que no
pueden ser analizados con PIXE. Tal es el caso de elementos livianos presentes en
la matriz como el carbono, oxigeno y nitrégeno. Se debe también usar un material
que soporte el blanco, por lo general materiales plésticos lo mas delgado posible.

El fondo producido por el frenamiento de electrones secundarios se podria en
principio reducir aun mas, si el blanco fuese lo suficientemente delgado como para
que los electrones secundarios escapen antes de ser frenados en él. Sin embargo, el
espesor necesario para obtener tal efecto es tan pequeno [21,30], que en la practica
resulta muy dificil su preparacién y manipulacién. Folkmann [30] muestra que en
blancos de grafito tan delgados como 20 pg/cm? no se evidencia una reduccién
significativa de la radiacién de fondo en este sentido. Otra caracteristica de esta
radiacién es de no ser isotrépa [21], teniendo un maximo cerca de los 90° en relacién
a la direccién del haz incidente y se reduce mas hacia dngulos mayores que hacia
los menores.

La radiacién de frenado de los iones del haz se debe a colisiones cercanas de
estos con los nicleos de los 4tomos de los distintos materiales que encuentra a su
paso, como colimadores, copa de Faraday y el blanco. En los dos primeros casos,
la radiacién producida se puede atenuar interponiendo materiales que sirvan como
blindaje, no asi en el caso del blanco. La seccién eficaz de produccidén de radiacién

para este proceso viene dada por [30]:

2 72 2
dos _ o2 2 (Z” Z) (2.6.3)

dE. ~  EE, \4, A
donde Z y A corresponden al nimero y masa atémica del dtomo respectivamente;

Z,, Ap y E corresponden al nimero atémico, masa atémica y energia del proyectil
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Figura 2.8- Distribucién energética de electrones secundarios emitidos en la di-

reccién del haz. (a) resultados experimentales, (b) aproximacién por encuentro

binario [34].

y E; la energia de la radiacién emitida. C es aproximadamente constante para las
caracteristicas del haz usado en PIXE. La ecuacién 2.6.3 indica que si la relacién
carga-masa de las particulas del haz es similar a la de los 4tomos del blanco, esta
radiacién se reducirfa considerablemente. Dado que la relacién carga-masa para la
mayoria de los elementos del blanco es cercana a 0.5, esto sugiere usar particulas
como deuterones o alfas.

Otro componente de la radiacién de fondo se debe a la radiacién gamma pro-
ducida en reacciénes nucleares. Esta puede sufrir scattering Compton una o mas
veces en los materiales que rodean el detector o en éste mismo, generando ra-
diacién de menor energia que puede finalmente ser detectada. La magnitud de
esta radiacién depende fuertemente de los elementos que componen el blanco y del
montaje experimental. Elementos que pudieran encontrarse en la matriz del blanco
como °F y el 2Na, presentan una alta seccién eficaz de excitacién de niveles nu-
cleares de baja energia. Especial cuidado se debe tener en los materiales usados en
el sistema de colimacién, puesto que sobre €l incide una cantidad de particulas del

haz mucho mayor que la que finalmente llegan al blanco. También es importante
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el material usado en la copa de Faraday. En relacion a esto, es conveniente usar
elementos cuya barrera Coulombiana sea superior a la energia de las particulas
del haz. No es raro encontrar en la literatura [35,36] colimadores o blindajes de
grafito, especialmente inadecuados debido a la alta probabilidad de la reaccién
12C(p,7)®N. Ademés de la radiacién gamma producida en la reaccién misma, esta
presente la proveniente del decaimiento 8% del ’N. Materiales como tantalo o
plomo son apropiados para tales propdsitos. Las ventajas de usar particulas del
haz con una relacién carga-masa igual a 0.5 comentadas en el punto b), pueden
ser anuladas por el aumento de radiacién gamma producida en la interaccién del
proyectil con el blanco. Por ejemplo, el deuterdén tiene una alta probabilidad de
formar nucleos mas pesados, en algunos casos en e§tédos excitados, a través de
reacciones del tipo ®X(d,n)**'X o *X(d,p)**'X.

Cuando se irradian blancos gruesos y con mala conductividad eléctrica estos
tienden a cargarse positivamente, debido a la eyeccién de los electrones secunda-
rios, produciendo descargas en el blanco y sus alrededores. Esta radiacién forma
un continuo que cubre todo el espectro de rayos-X [34]. Se ha sugerido diferentes
métodos para reducir este efecto, como cubrir el blanco evaporando sobre el una
delgada capa de un elemento conductor [30]. Mingat et al. [37] sugilere usar un
campo magnético de 300 G transversal al plano del blanco para evitar la pérdida
de electrones en él. Otra posibilidad [38] es poner en la trayectoria del haz y
cerca del blanco una delgada ldmina metalica, de modo que los proyectiles del haz
arranquen hacia delante electrones que lleguen al blanco neutralizandolo, pero la
forma més frecuente [39,40] es usar un cafién de electrones los que se hacen incidir

sobre el blanco.




3 MONTAJE EXPERIMENTAL

3.1 Caracteristicas del haz

En este trabajo se usé haces de protones generados con el ciclotrén isdcrono
de la Universidad de Chile, procedente de la Universidad de California, Davis,
E.E.U.U. Un esquema de sus instalaciones se muestra en la figura 3.1.

Con este ciclotrén se han desarrollado haces de protones, deuterones y
particulas alfa tanto en Davis como en nuestro laboratorio. En Davis se midié
la energia de las particulas de los haces obtenidos y se hicieron célculos de su
energfa en funcién de la frecuencia de alternancia del voltaje aplicado sobre las
"des”, Para protones en el modo de extraccién push—push se obtuvo un solo valor
a 2.1 MeV v en el modo push—pull ocho valores entre 5.0 MeV y 10.5 MeV. En
el perfodo que el ciclotrén ha estade en Chile se han extraido haces de protones
principalmente en el modo push-pull entre 6.8 MeV y 9.5 MeV y entre 1.6 MeV
y 2.2 MeV en el modo push-push.

En este trabajo se usaron protones de 6.8 MeV en el modo push-pull y de
1.9 MeV y 2.2 MeV en el modo push-push. En la seccidn 4.5 se discute por qué la
energia mds apropiada para el anélisis de elementos minoritarios presentes en las
muestras estudiadas resulta ser 2.2 MeV. Sin embargo, podria ser que protones en
‘el rango de 2.2 MeV y 3 MeV fuesen mas adecuados para este propdsito; aunque
no fué posible extraerlos. La energfa mdés alta obtenida en modo push—push fue
de 2.2 MeV y en el modo push—pull no se pudo bajar mds que a 5 MeV.

Los valores para las energias se obtuvieron a partir de la frecuencia de alter-
nancia del voltaje en las ”des” usando la curva que relaciona la energia de los

protones y esta frecuencia. La validez de esta curva ha sido verificada solamente
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una vez en los dltimos afios. En 1987 se midid la energia de un haz de protones
usando los métodos de cross—over y de tiempo de vuelo resultando ser de 6.8 MeV
en ambos casos, valor que concuerda con él obtenido con la curva de frecuencia
para 23.2 MHz en el modo push-pull.

El haz generado con este ciclotrén tiene dos pulsaciones, una rapida y una
lenta. La pulsacién rapida tiene una frecuencia que depende del tipo de particula
acelerada (masa y carga), del modo de extraccién (push-push o push-pull) y de la
energia de las particulas. Para protones en el rango de energia de 1.6 MeV a 8 MeV
la frecuencia de pulsacién rapida estd entre 11.6 MHz y 25 MHz. El ancho y forma
del pulso depende principalmente del angulo que cubren las "des”, lo que define
la regién de aceleracién del ion y depende también del modo de extraccién. Para
este ciclotrén este ancho es aproximadamente un 15 % del periodo de pulsacién,
es decir, del orden de los nano segundos.

La pulsacién lenta es forzada con una sefial externa que actua sobre el generador
de radiofrecuencia, lo que produce un pulso de conduccién del haz de ancho y
frecuencia controlada. Esta pulsacién es necesaria para permitir el enfriamiento
de la zona de aceleracién de los iones. La frecuencia maxima de esta pulsacién
es de unos 5 KHz y la limitante para usar frecuencias mayores es el transmisor
de radiofrecuencia. El periodo de conduccién del haz no debe ser mayor a 20 %
del ciclo para conseguir una adecuada refrigeracién, aunque esto depende de la
energia de las particulas. Es posible extraer el haz usando una frecuencia mayor
(10 KHz por ejemplo) si se usa un periodo de conduccién de ~40 %, aunque no es

recomendable hacerlo en forma rutinaria.

3.2 Irradiacién de los blancos

La irradiacién de los blancos se realizé en una cdmara rectangular de alu-
minio de dimenciones 22x19x19 c¢m®. Uno de sus lados es una tapa de acrilico

desmontable del resto de la cimara. Esta tapa tiene un agujero de 1 cm de
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didmetro, cubierto por una lamina de mylar (C1oHgO4), que sirve como ventana
para la radiacién proveniente de la camara. Dependiendo del propésito de cada
medicién se usé una lamina de mylar de 6.3 pm o dos ldminas de 40 pm cada una.
Frente a la ventana se coloca el detector con una separacién de 1 mm aproximada-
mente.

En la entrada de la cdmara va una ldmina de plomo de 1 mm de espesor con
una perforacién central de 2 cm de didmetro por la cual pasa parte del haz. Luego
est4 ubicado un colimador de bronce que tiene al comienzo y al final una lamina
de tantalo con una perforacién de 6 mm de didmetro que define el haz que incide
sobre el blanco.

La radiacién gamma que se produce en la zona de colimacién del haz y es
emitida hacia el detector fué atenuada con bloques de plomo de 1 cm de espesor.
Desde la ventana de mylar hacia el interior de la cdmara se puso un cilindro de
aluminio cubierto por dentro y por fuera con léminas de plomo de 1 mm de espesor,
de modo de evitar que la radiacién X inducida en materiales que no corresponden
a la muestra llegue al detector. La zona que rodea la ventana de mylar fue también
cubierta con una ldmina de plomo de 1 mm de espesor.

La cidmara tiene una torre a lo largo de la cual se mueve un portablancos, que
puede contener seis blancos soportados en marcos de dos pulgadas. El portablancos
puede moverse verticalmente desde el exterior, sin alterar el vacio de la cdmara
(1075 Torr) y haciendo uso de barras debidamente calibradas, se purde posicionar
cada blanco centrado respecto al haz. El 4ngulo formando por la direccién del haz
v la normal al blanco es de 45°. Al final de la camara se encuentra una copa de
Faraday, con una ldmina de tantalo en la zona donde incide el haz, conectada a
un integrador de carga que permite medir la carga con que ha sido irradiado el

blanco. El esquema de la cimara de irradiacién se muestra en la figura 3.2.

32




+———BARRA PORTAMUESTRA

INTEGRADOR
( FARADAY CUP)

-~

DETECTOR Si(Li) -

Figura 3.2- Cdmara de irradiacién de blancos.

33

| VENTANA (MYLAR)




3.3 Sistema de deteccién de rayos-X.

3.3.1 Descripcién del sistema de deteccién

Bl sistema espectroscépico de rayos-X usado es de marca Canberra y estd
compuesto por un detector Si(Li) serie 7300, un preamplificador Pulse Opiical
Feedback modelo 2008, un amplificador modelo 2020 y un analizador multicanal
(MCA) serie 40, modelo 4202. .

El detector consta de un cristal semiconductor de silicio dopado con litio, sella-
do al vacfo con una ventana frontal de berilio de 25 um de espesor nominal y
enfriado por un dedo frio conectado a un recipiente con nitrégeno liquido. El
funcionamiento de un cristal semiconductor de Si(Li) como detector de radiacién X
se basa en que el fotén incidente es absorbido groduciendo pares electrén—-hueco,
es decir, cargas negativas y positivas convirtiendose momentaneamente en un con-
ductor. Idealmente el nidmero de cargas libres creadas en el cristal es proporcional
a la energia del fotén absorbido. Esta carga es colectada por medio de un poten-
cial eléctrico aplicado a través del cristal, generandose un pulso de carga por cada
fotén detectado. La capacidad de alta resolucién de un detector de este tipo radica
en el gran nimero de pares creados por unidad de energia del fotén incidente. La
energia promedio necesaria para crear un par electrén—hueco en un cristal de Si(Li)
enfriado a2 77 K es 3.8-3.9 eV. Este valor es superior a la brecha de energia del
silicio de aproximadamente 1.1 eV, debido a que solo parte de la energia absorbida
forma pares y la diferencia es transformada en otros procesos de excitacidon que
comprometen a toda }a. red cristalina. )

El preamplificador tiene realimentacién dptica. Este tipo de preamplificador
tiene un nivel de ruido menor que los con realimentacién de resistencia, aunque
tiene la desventaja de producir intervalos de blogqueo cuando se descarga el con-
densador de rea.limentaci;in a través del FET (340 us aproximadamente), intervalo

en que las sefiales que llegan al preamplificador no son procesadas.
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El amplificador tiene discriminador de umbral de ruido, circuito de restauracion
de sefiales al nivel base y ancho de pulso ajustable a través del tiempo de formacién
de pulsos. El ancho en la linea base de los pulsos amplificados es cerca de cinco
veces el valor del tiempo de formacién de pulsos.

El multicanal tiene incluido el convertidor andlogo digital (ADC) con una
frecuencia de barrido de 100 MHz. El sistema amplificador-multicanal tiene
incorporado un circuito de eliminacién de sefnales apiladas (PUR) y de correccién
por tiempo muerto (LTC).

El apilamiento de sefiales ocurre cuando llegan al detector dos o mas fotones con
una separacién temporal menor al tiempo que destina el amplificador en formar el
pulso. Las sefiales apiladas son consideradas por el amplificador como una sola que
es agregada al espectro como una cuenta de energfa mayor a la correspondiente a
las sefiales individuales, las que no son contabilizadas correctamente. Esto produce

ademds un fondo continuo que empeora el limite de deteccién.

3.3.2 Correccién por tiempo muerto

La correccién por tiempo muerto se refiere al hecho de que no toda la radiacién X
detectada es almacenada en el multicanal como una cuenta en el pico asociado a su
energia. En el sistema espectroscépico usado en este trabajo esto puede ocurrir por
tres motivos: el fotdén es detectado cuando el preamplificador estd en un periodo de
bloqueo, cuando ocurren apilamientos de sefiales y por dltimo cuando una senal
llega al ADC mientras estd procesando una sefial anterior; en tal caso el ADC
no acepta la sefial posterior. Estos efectos deben ser corregidos al hacer analisis
cuantitativo, es decir, conocer el nimero de fotones no contabilizados.

El problema de corregir por tiempo muerto no es trivial y los métodos mas
utilizados para hacerlo son: usar circuitos electrénicos que permitan evaluar las
pérdidas de sefiales, usar un estindar durante la irradiacién y el tercer método

consiste en cortar el haz cada vez que un féton es detectado y no conectarlo hasta

35




que la sefial no se termine de procésar, evitdndose que se produzca apilamiento de
sefiales. A continuacién se discuten estas tres alternativas.

Los equipos comerciales para espectroscopia dispersiva en energfa, usualmente
tienen incorporados circuitos que permiten tanto eliminar sefiales apiladas como
corregir los efectos producidos por tiempo muerto, siendo su légica de fun-
clonamiento y sus caracteristicas, especificas para cada marca de fabricacién.

En figura 3.3 se muestran dos espectros de radiacién emitida por una fuente
de *5Fe, uno tomado con el PUR desactivado y el otro con el PUR activado. La
tasa de conteo es de 5000 cuentas por segundo (tiempo vivo). El apilamiento de
sefiales es de 15.3 % (cuentas por sobre la linea Kz del manganeso respecto al 4rea
K, mas Kjz), que se reduce a 2.2 % usando el PUR. El apilamiento no es eliminado

completamente debido a la resolucién temporal de este circuito.

En nuestra electrénica el circuito encargado de eliminar las sefiales apiladas
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Figura 3.3- Espectros de una fuente de **Fe. La curva con linea continuz correspon-

de al espectro tomado con el PUR activado y la punteada con el PUR desactivado.
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y corregir por tiempo muerto distingue tres situaciones. La primera es el caso
en que no ocurre apilamiento. La segunda es cuando existe apilamiento pero el
segundo pulso (en orden temporal) ingresa al amplificador cuando el primero ya ha
alcanzado su amplitud maxima y el ADC lo ha procesado. El tercer caso es similar
al anterior excepto que el primer pulso no alcanza su amplitud méxima antes de
que llegue el siguiente pulso al amplificador, caso en el cual el ADC considera la
sefial apilada como un pulso tnico.

La légica usada por la electrénica en estos tres casos se ilustra en las fi-
guras 3.4 a—c. El amplificador principal tiene dos amplificadores: uno espec-
troscépico lento (su valor se fija en el rango de 10 us a 65 us) y de alta resolucién
en energia y un amplificador rapido (de algunas décimas de us) utilizado para
identificar el arribo de una sefial, pero que tiene mala resolucién en energia.

Cada vez que una sefial ingresa al amplificador principal, el amplificador rapido
genera un pulso légico ST y cuando es analizada por el ADC, este envia un pulso
l6gico LG al amplificador principal que se prolonga desde que la sefial supera el
umbral del ADC hasta que es procesada por éste (cuando su amplitud comienza
a decrecer). Ademds es generado un pulso légico BL desde que la sefial (apilada
o no) supera la linea base hasta que vuelve a ella. Los pulsos ST, LG y BL son
usados para diferenciar los tres casos de apilamiento.

En el primer caso (figura 3.4.a) no hay apilamiento y no es generado ningin
pulso ST mientras dura el pulso LG. En este caso el amplificador no envia un
pulso de eliminacién al ADC, durante el cual éste serfa inhibido para recibir una
nueva sefal. Para la correccién por tiempo muerto el amplificador envia al MCA
un pulso DT que se extiende desde la llegada del pulso al amplificador principal
hasta que su amplitud retorna a la linea base.

En el segundo caso (figura 3.4.b) se produce apilamiento pero la primera senal
ests suficientemente separada de la segunda como para que su amplitud no sea

mayormente alterada (la subida de la segunda senal no afecta la amplitud de la

37




primera por ser muy rapida). En cambic la amplitud de la gseftal retardada si -
estd alterada debido a la superposicién con la cola de la primera sefial. E1 ADC
procesa por tanto solo la primera sefial. El circuito reconoce esta situacién ya que
el inicio de la segunda sefial ocurre cuando la primera no vuelve aun a la linea base
y entonces el amplificador manda un pulso 1égico de eliminacién al ADC para que
no acepte la sefial retardada. El pulso DT se prolonga en este caso hasta que la
Gltima sefial retorna a la linea base.

En el tercer caso (figura 3.4.c) las sefiales apiladas son producto de fotones que
liegan al detector con una pequefia separacion temporal, de modo que las sefiales
han perdido completamente su amplitud original. Esta situacion es distinguida del
caso b) ya que la segunda sefial llega antes de que la primera sea procesada por
el ADC (el pulso ST ocurre en presencia de un pulso LG). En este caso el pulso
de eliminacién comienza antes de que termine el pulso LG de modo que ninguna
de las sefiales apiladas es acumulada en el MCA. El pulso DT se prolonga en este
caso hasta que una nueva sefial es procesada por el ADC.

Para la correccién por tiempo muerto el multicanal tiene dos relojes, uno de
tiempo real y otro de tiempo vivo. Este iiltimo mide el tiempo real pero se detiene
durante los intervalos de tiempo muerto. Estos corresponden a: los intervalos
de bloqueo del preamplificador, el DT generado por el circuito PUR/LTIC y el
tiempo que ocupa el multicanal en almacenar cada cuenta. La correccién por
tiempo muerto se hace normalizando el tiempo de andlisis al tiempo vivo, es decir,
multiplicando la ecuacién 2.3.16 o 2.3.19 segiin corresponda, por el cuociente entre
el tiempo real y en tiempo vivo.

Una forma de cuantificar la frecuencia de ocurrencia de los tres casos antes
descritos y adicionalmente del bloqueo del preamplificador, es tomando un espectro
de tiempo de los pulsos DT . Esto se hace midiendo su duracién con un convertidor
de duracién a amplitud de pulso, que convierte el intervalo entre dos sefiales a un

pulso cuya amplitud es proporcional al intervalo y que finalmente es acumulado
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Figura 3.4- Diagrama de la légica usada por el circuito PUR/LTC.
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Figura 3.4.a- Caso en que no hay apilamiento de senales.
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Figura 3.4.b- Caso en que existe apilamiento pero la primera sefial conserva su

amplitud original.
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en un multicanal.

La figura 3.5.a muestra la superposicién de tres espectros de distribucién de
la duracién de sefiales DT. Esto se hizo poniendo delante del detector Si(Li) una
fuente de 3°Fe a tres diferentes distancias. El tiempo de formacién de pulsos usado
fue de 12 us. El eje de tiempo corresponde al ancho del pulso DT y el eje vertical
al nimero de eventos para cada ancho. Centrado en 65 us se encuentra el pico
correspondiente a los pulsos de DT en que se ha detectado un fotén sin producirse
apilamiento (i). El nimero de cuentas de los tres espectros se normalizé al valor
méaximo de este pico para facilitar su comparacién. A partir de 87 us los espectros
estan amplificados por un factor 150. Entre 99 us y 123 us aparecen los casos de
apilamiento (ii) en que solo una sefial es procesada por el ADC (caso ilustrado en
figura 3.4.b), por tanto 123 us es el tiempo minimo de separacién entre el comienzo
de la primera sefal y el término de la segunda para que no ocurra el apilamiento,
es decir, casi el doble del ancho del pulso. 99 us es el limite por debajo del cual

el apilamiento produce la pérdida total de la amplitud de las sefiales. A partir
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de 123 us se extiende un fondo continuo (iii) que corresponde a casos en que hay
apilamiento de sefiales muy cercanas entre si en que el ADC no acepta ninguna de
ellas. En 340 us aparecen los pulsos asociados al bloqueo del preamplificador (iv).

La figura 3.5.b corresponde a un espectro similar a los anteriores con una
escala maxima de tiempo de 870 us. Esta figura muestra que el fondo continuo
producido por el tratamiento electrénico del tiempo muerto es mucho mas ancho
que las sefiales producidas por el amplificador. A este fondo se le ajusté una
funcién exponencial que simula bastante bien esta distribucién a partir del pico
de bloqueo (iv) y es posible usarla para calcular el nimero de cuentas para esta

distribucién a partir del limite superior que el instrumento nos permite medir.

En la tabla 3.1 se da el nimero de cuentas para cada tipo de sefial DT, la
contribucién de cada caso al tiempo muerto total (producto del niimero de cuentas
y tiempo asociado a cada punto) y su contribucién porcentual al tiempo muerto
total.

De estos resultados se desprende que la mayor contribucién al tiempo muerto
proviene de las sefiales no apiladas. Esto no tiene mucho sentido ya que estas
no estian involucradas en procesos en que se pierdan sefiales y todas ellas son
almacenadas en el MCA. De los eventos en que si hay apilamiento, el caso en que
ninguna de las sefiales apiladas es aceptada por el ADC contribuye mas al tiempo
muerto, al menos en los casos de tasas de conteo mds altas. La contribucién total
de los pulsos de bloqueo del preamplificador es despreciable, pese a ser bastante
largos cada uno de ellos. La fraccién del tiempo total de bloqueo respecto al
tiempo real de coleccién es menor en todos los casos al 1 en 1000, es decir, solo
un porcentaje menor a 0.1 % fue detectado mientras el preamplificador estaba en
periodos de bloqueo. La correccién debida a pérdidas de sefiales usando el tilempo
muerto medido en el MCA no parece tener una légica muy convincente y como
veremos méas adelante en la practica no funciona bien.

Se podria pensar que la informacién que entregan los espectros de tiempo de
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Tipo de DT Cuentas totales Tiempo asociado (s) % del tiempo total

Figura 3.5.a Curva 1
(i) 353947 22.83 75.7
(ii) 19001 2.10 7.0
(iii) 20067 5.06 16.8
(iv) 480 0.16 0.5
Figura 3.5.a Curva 2
(i) 342773 22.19 90.6
(i1) 8693 0.96 3.9
(iii) . 4663 1.21 4.9
(iv) 414 0.14 0.6
Figura 3.5.a Curva 3
(i) 355482 22.99 96.8
(ii) 3327 0.37 15
(iii) 921 0.25 1.1
(iv) 446 0.15 0.6
Figura 3.5.b
(i) 1251806 82.60 42.6
(i) 93167 11.11 5.7
(iii) 161783 64.90 33.5
(iv) 20891 0.71 0.4
(v) 29182 34.41 17.8

Tabla 3.1- Integral de cuentas y contribucién al tiempo muerto total para sefales
no apiladas, apiladas y de bloqueo del preamplificador para los espectros ilustrados

en la figura 3.5.
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DT (figuras 3.5) pudieran ser usados para contabilizar las cuentas que no son
almacenadas en el MCA, es decir, una cuenta por cada vez que se produce un
apilamiento del tipo ii) y dos cuentas para los del tipo iii). Sin embargo esto no
es correcto, puesto que no es posible distinguir si el apilamiento es producto de
la deteccién simulténea de dos o méas de dos fotones. Una forma mas directa de
evaluar esto es usando el pulso que genera el amplificador rapido cada vez que
una senial es detectada. Puesto que por cada pulso DT se almacena una cuenta
en el MCA, comparando el nimero de pulsos ST generados por el amplificador
rapido (fotones detectados) y los pulsos DT (fotones realmente contabilizados),
seria posible corregir por tiempo muerto. Esta posibilidad serd discutida maés
adelante cuando evaluemos que tan bien corrige por tiempo muerto este circuito.

Para probar si la normalizacién a tiempo vivo es correcta, se irradié un blanco
preparado con material particulado del aire proveniente de una mina con distin-
tas intensidades de haz usando un tiempo de formacién de pulsos de 12 us y una
pulsacién lenta del haz de 5000 Hz. Los resultados se muestran en la figura 3.6.
Las curvas corresponden al drea K, mas Kg normalizada a la carga irradiada y
corregida por tiempo muerto. El error estadfstico de las dreas es despreciable. El
espectro tomado con la corriente més baja tuvo una tasa de conteo de 300 st
(tiempo real) y para la corriente mayor 1400 s~1. Si la correccién fuese correcta,
el area de los picos de cada elemento normalizada a la carga irradiada debe ser
constante. Esto no ocurre y el drea va decreciendo al aumentar la corriente me-
dia (carga/tiempo real). Las dreas obtenidas en la tercera medicién (corriente
~0.2 nA) son inferiores a las medidas con la corriente inmediatamente mads alta,
debido a que la corriente del haz fué inestable, con valores que a ratos fueron
bastante mas altos que el promedio; lo que muestra lo sensible que son estos resul-
tados a la corriente del haz. En la figura 3.7 se muestra el valor para las arcas de
cada elemento normalizado al silicio. Los valores relativos tampoco son contantes

a distintas corrientes.
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Si existe saturacién de sefiales en la electrénica, esta debiera reducirse si se
aumenta la frecuencia de pulsacién lenta del haz a igual corriente y porcentaje
de conduccién, es decir, dividiendo la carga de cada pulso de haz en fracciones.
Por ejemplo, aumentar la frecuencia al doble reduce la corriente instantanea a
la mitad, lo que disminuiria el apilamiento de sefiales; siempre que la separacién
de los pulsos del haz sea mayor que ancho de las sefales. Para verificar si esto
es cierto se irradié el blanco usado en la medicidn antes comentada con distintas
frecuencias de pulsacién lenta del haz, usando una corriente constante de 0.5 nA
y un tiempo de formacién de pulsos de 12 ps. Los resultados se muestran en la
figura 3.8. El eje vertical representa el nimero de cuentas de las lineas K de cada
elemento normalizado a la carga irradiada y corregido por tiempo muerto. El eje
horizontal representa la frecuencia de pulsacién lenta del haz con un periodo de
conduccién del haz de 20 %, excepto para la frecuencia de 10000 Hz en que se us6
un porcentaje de conduccién mayor (40 %), debido a dificultades de extraccién
del haz a esa frecuencia. Estos resultados muestran que a mayor frecuencia de los
pulsos mayor es el nimero de cuentas por unidad de carga irradiada, siendo la

variacién de un factor 10 entre la frecuencia de 100 Hz y de 10000 Hz.

De estos resultados se concluye que este método de correccién por tiempo
muerto es inadecuado para ser utilizado con fines de andlisis cuantitativo, exis-
tiendo una fuerte saturacién de la electrénica la cual no es capaz de corregir las
pérdidas por apilamiento de sefiales. Para tasas de conteo del orden de 100 cuentas
por segundo ya se manifiestan problemas de pérdidas de sefiales, pese a que estas
tienen una duracién bastante corta (65 us). Esto sugiere que el pulso de haz debe
ser mucho mas corto que el 20 % del periodo de conduccién del haz y por tanto con
una corriente instantinea muy alta. Esto estarfa en acuerdo con el hecho de tener
un mayor numero de cuentas al usar frecuencias de pulsacién mayores. Otrc efecto
que hace notar la saturacién producida en la electrénica es que el porcentaje de

tiempo muerto (cuociente entre el DT y el tiempo real) es en algunos casos mayor
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que el porcentaje de conduccién del haz. Esto ocurre a partir del cuarto valor de
corriente de las mediciones ilustradas en la figura 3.6.

Hay dos razones por las que el circuito de correccién por tiempo muerto no
es capaz de dar cuenta de los efectos de saturacién. Una es debido a que el haz
es pulsado y esta forma de correccién exige que la radiacién sea emitida a una
tasa constante, como es el caso de una fuente radioactiva de vida media larga o
en el caso de un haz continuo. En las mediciones anteriores se usé una pulsacién
rdpida (propia del modo de aceleracién del ciclotrén) de unos 40 ns, que comparado
con 65 us de la sefial amplificada se puede considerar como un haz continuo. El
problema esta en la pulsacién lenta en que el pulso de conduccién del haz tiene
una duracién del orden de la sefial procesada por el amplificador y en que el haz

estd cortado durante un 80 % del tiempo de irradiacién. La segunda razén es que
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el amplificador espectroscdpico (lento y de alta resolucién) procesa sefiales a partir
de un umbral equivalente a unos 200 eV de modo de no tomar en cuenta el ruido;
en cambio para el amplificador rapido debido a su mala resolucién (~800 eV) su
umbral de ruido debe ser ajustado en al menos 1000 eV, por lo que no identifica
el total de las sefiales producidas por deteccién de fotones con energia inferior a
1800 eV.

Esto es ademds muy sensible al ajuste del umbral del PUR lo que se puede
verificar f4cilmente contando los pulsos ST en funcién del ajuste del umbral. Es
posible hacer este ajuste introduciendo al amplificador sefiales producidas por un
generador de pulso (con una amplitud equivalente mayor a 1500 eV) de modo que
su ndmero sea igual al nimero de pulsos ST y DT. Al hacer esto y repetir las
medidas usando como sefial los fotones detectados de una fuente radioactiva, el
nimero de pulsos ST serd muy distinto a los de DT, puesto que un espectro real
tiene muchas cuentas por debajo de los 1500 eV, especialmente de ruido electrénico
en los primeros canales del espectro. Esto hace que la correccién por tiempo muerto
realizada normalizando a tiempo vivo no de buenos resultados. Por la misma razén
no funciona la correccién usando el cuociente entre el nimero de sefales ST y las
senales DT.

El uso de un estdndar para corregir por tiempo muerto puede hacerse de varias
formas. Una es poniendo una fuente radioactiva cerca del detector y tomar un
espectro en ausencia del haz y otro durante la irradiacion del blanco. La correccién
se hace multiplicando el resultado del analisis elemental por el cuociente entre el
4rea del pico de los fotones emitidos por la fuente colectados sin haz y su drea
colectada durante la irradiacién. Los valores del cuociente deben normalizarse a
un mismo valor de tiempo de coleccién.

Una forma similar es introducir en el preamplificador una senal producida por
un generador de pulsos y hacer una correccién similar a la usada con la fuente.

Este método es mejor que el anterior puesto que la resolucién del pico producido
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por estas sefiales es mucho mejor que la obtenida con la fuente y se puede ubicar
en una regién del espectro donde no exista interferencia con otros picos.

Ambos métodos no son adecuados si la irradiacién se hace con un haz pulsado
como es el caso nuestro, ya que las sefiales producidas por el estindar se ven
afectadas por el tiempo muerto en forma distinta a las sefiales producidas por la
radiacién X emitida por los elementos del blanco.

El uso de un estindar interno es el mejor método para corregir por tiempo
muerto dadas las caracteristicas del haz y electrénica usada en este trabajo. El
estdndar interno es usado en el andlisis de acuerdo a la ecuacién 2.3.24 en la que se
hace un cuociente entre el niimero de cuentas de los picos asociados a los elementos
presentes en la muestra y del estdndar que le hemos agregado. Si el porcentaje de
pérdida de cuentas dt.el estdndar es el mismo que para las cuentas de los picos de los
demés elementos, el efecto que el tiempo muerto tiene sobre el anélisis cuantitativo
se anula. No hay razones para que esto no sea asi, excepto si el ancho del pulso de
la lfnea del estdndar no fuera igual al ancho de los pulsos de las demas lineas. Sin
embargo, el efecto global del apilamiento de las sefiales provenientes del estdndar
con sefiales de distinta duracién del resto de los elementos, debiera ser en promedio
adecuado para corregir por tiempo muerto dentro de los errores experimentales.

La correccién por tiempo muerto con este método fue probada irradiando con
distintas corrientes de haz una muestra de plasma sanguineo a la que se le agregd
una cierta cantidad de estandar. Esto se hizo con protones de 6.8 MeV y un tiempo
de formacién de pulsos de 6 us. Los resultados se muestran en la figura 3.9. Se
analizaron los elementos que tienen mejor estadistica (error menor al 2 %), es
decir, CI, K y Ca. Los simbolos vacios corresponden a las dreas normalizadas
al estdndar y al valor medio de cada elemento en los seis andlisis. Los simbolos
llenos representan el drea de cada elemento normalizada a la carga irradiada,
corregida por tiempo muerto usando el cuociente de tiempo total y tiempo vivo y

normalizada a la obtenida para cada elemento en la irradiacién con menor tasa de
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conteo. El eje horizontal de la figura corresponde al nimero total de cuentas de
cada espectro dividido por el tiempo vivo. La primera irradiacidn se hizo con una
corriente media de 0.5 nA (tasa de conteo menor) y se fue subiendo la corriente
hasta 10 nA para la irradiacidén con mayor tasa de conteo. Después de esto se
tomdé un nuevo punto con una corriente baja de 0.9 nA (segundo valor en tasa
de conteo) para verificar que la caida de los valores normalizados a la carga no se
debiera a pérdida de material en el blanco durante las irradiaciones.

Estos resultados muestran la validez de la correccién por tiempo muerto usando
estindar interno. La desviacidn porcentual media es de 2.0 % para el Cl, 1.6 %
para el K y 3.0 % para el Ca. Por el contrario la normalizacién a la carga, pese

a ser corregida por tiempo vivo y total, resulta muy mala. Se puede también
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apreciar que aunque se usé un tiempo de formacién de pulsos menor al maximo
que permite el amplificador (12 ps), los efectos de saturacién de la electronica son
aun muy importantes.

Las irradiaciones de las muestras de plasma analizadas se hicieron de modo que
la tasa de conteo no superara 250 cuentas por segundo (valor maximo obtenido
en estas mediciones). Se usé también las mejores condiciones de pulsacién del haz
para reducir apilamientos, es decir, la frecuencia mds alta posible que permitiera
extraer un haz estable.

Para poder hacer andlisis de elementos trazas con las condiciones actuales de
nuestro sistema PIXE (caracteristicas del haz, dngulo sélido, etc.), es necesario
irradiar los blancos con una carga tipicamente de 60 uC. Esto requiere de una
corriente del haz de al menos 10 nA, para que el andlisis se realice en un tiempo
razonable. Esta corriente produce una tasa de conteo en que la correccién por
tiempo muerto es absolutamente necesaria, por lo que todos los andlisis cuantita-
tivos se hicieron usando el método de estandar interno.

Es conveniente destacar que un método que permita corregir por pérdidas de-
bido al tiempo muerto no elimina las pérdidas en si, sino que solo reduce los errores
asociados a este problema. Lo éptimo serfa no tener pérdidas de cuentas. Esto
se puede conseguir usando un dispositivo que permita cortar el haz cada vez que
un fotén es detectado. Esto no solo elimina el problema de correccién por tiempo
muerto y aumenta la eficiencia del método al poder usar tasas de conteo mas altas,
sino que se induce menos radiacién gamma durante la irradiacién y el blanco se
carga menos eléctricamente (especialmente en caso de muestras no conductoras
como es el caso de las bioldgicas), reduciendo asi el fondo del espectro y mejo-
rando el limite de deteccién. Ademds las muestras sufren menos calentamiento,
reducindose la posibilidad de evaporacién de elementos mas volatiles.

En relacién a esto se construyé un circuito que comanda la pulsacién lenta del

haz y que es controlado por el sistema de amplificacién de sefiales provenientes del
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detector (figura 3.10). Su funcionamiento es la siguiente: mientras este circuito
envia un pulso hacia el transmisor de radiofrecuencia el haz es extraido; cuando un
fotén es detectado, el amplificador manda una senal a este circuito, el cual corta
el pulso que estd enviando al transmisor y por lo tanto deja de haber haz. Una vez
que se ha procesado la senial proveniente del detector, el circuito vuelve a generar
un pulso activando nuevamente el haz. Puesto que no puede haber ciclos con mas
de 20 % de conduccién de haz para permitir la refrigeracién del acelerador, el
circuito vuelve a conectar el haz solo cuando este requisito se ha cumplido.

Esta forma de trabajo no solo permitiria cortar el haz cuando la electrénica estd
ocupada procesando sefiales, sino que ademds durante esos intervalos el acelerador
se estd enfriando, reduciendose asi el 80 % de tiempo perdido en que no hay
conduccién de haz.

Este circuito no alcanzé a ser probado con haz, debido a que el transmisor
debe estar en éptimas condiciones de funcionamiento y no se le alcanzé a hacer la
mantencion requerida.

El exito de esta idea, en el sentido de reducir pérdidas de cuentas, dependera
de la inercia del transmisor al recibir la sefial de corte y de que una vez recibida se
pierda rapidamente el sincronismo en todas las érbitas de la zona de aceleracidn.

Una forma alternativa de controlar el haz de acuerdo a su demanda, es pro-
ducir en su recorrido un campo eléctrico tal que el haz se deflecte y no alcance
al blanco mientras la electrdnica esta procesando una senal anterior. Esto se con-
sigue poniendo dos placas paralelas en el recorrido del haz, con una diferencia de
potencial de unos 3000 V, lo que al parecer tiene la ventaja de ser mas rapido que
el circuito antes descrito, aunque no se aprovecharia el 80 % de tiempo en que no

hay conduccién de haz.
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Figura 3.10- Circuito pulsador de ciclo forzado del haz.
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3.3.3 Resolucion del sistema de deteceién

Una caracteristica importante del sistema de deteccidn es su resolucién en energfa,
medida por el ancho a media altura (FWHM) de los picos. De ella no solo depende
la capacidad de resolver entre las distintas lineas de un espectro y determinar
correctamente sus 4reas, sino que como veremos en la seccién 4.5 al mejorar la
resolucidén mejora el limite de deteccién.

La resolucién depende del detector y de la electrénica de amplificacién en
conjunto a través de dos efectos independientes: el ruido electrénico F'WH Mg
generado tanto en el cristal detector como en el preamplificador y los cables de
transmisién de sefiales y un segundo efecto debido al proceso estadistico de la
transferencia de la energia del fotén al cristal detector. Por tanto el ancho a media

altura de los picos para un detector de Si(Li) puede expresarse asi:

FWHM = \/(FWHM )4 + (2.35)*FcE (3.3.1)

donde el segundo término de la raiz corresponde a la dispersién estadistica: F
es el factor de Fano que para detectores de Si(Li) esta en el rango 0.10-0.13, ¢
corresponde a la energfa necesaria para crear un par hueco—electrén y E es la
energia de la radiacién detectada.

Una componente del ruido electrénico es el generado por la radio frecuencia
propia del ciclotrén, la que induce ruido en los componentes electrénicos y espe-
cialmente en los cables de transmisién de sefiales, empeorando la resolucién. Para
reducir este problema se extendieron los cables que van desde el premplificador
hasta el amplificador unidos de modo de reducir el efecto antena y se colocaron a
nivel del suelo donde la radio frecuencia es menos intensa.

Las vibraciones y movimiento del detector producen ruido electrénico, efectos
de corrimiento de los picos en el espectro y pérdida de resolucién como se puede

ver en el espectro de la figura 3.11. En la coleccién de este espectro el detector se
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movié ¥ quedd topando con la cdmara de irradiacién lo que produjo vibraciones
en el detector. En el espectro aparece corrimiento de los picos hacia energias mas
bajas, que es mayor para las lineas de mayor energfa (comparar el pico de itrio
con el de cloro).

Se debe evitar el movimiento y traslado del detector durante las horas previas a
su uso, asf como las vibraciones durante su funcionamiento (motores o bombas de
vacfo cercanas). También la humedad ambiente condensada sobre los conectores y
especialmente en el preamplificador produce abundante ruido. Es necesario elimi-
nar esta humedad antes de usarlo. La presencia de humedad en el preamplificador
puede ser detectada ficilmente ya que produce una corriente de fuga en el circuito
de polarizacién mayor a su valor tipico, que para nuestro detector es de 0.020 pA.

Para conseguir una buena resolucién con un detector Si(Li), es necesario un
tiempo largo de integracién de la carga generada en el detector, lo que estd rela-
cionado con el tiempo de formacién de pulsos que se fija en el amplificador. La
figura 3.12 muestra la resolucién (FWHM) en funcién del tiempo de formacién
de pulsos para nuestro sistema de deteccién, para la linea K, del Mn (5.9 keV),
medida con una fuente de %Fe. La resolucién mejora considerablemente hasta 6 us
y varia muy poco para tiempos de integracién mayores.

Debido a los problemas de pérdidas de sefiales por efecto de apilamiento , los
analisis de plasma se hicieron usando un tiempo de formacién de pulsos de 6 us,
ya que usar un valor més alto no mejora sustancialmente la resolucién y en cambio

aumenta la probabilidad de apilamiento de seiiales.
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3.3.4 Estabilidad del sistema de deteccién

La estabilidad del sistema de deteccién dentro de un periodo de irradiacién
(tipicamente 8 horas) se evalué tomando un espectro de una fuente de 5'Co e
integrando el niimero de cuentas del espectro en intervalos de 500 segundos. Los
resultados se muestran en la figura 3.13. El eje de tiempo corresponde al intervalo
transcurrido desde el inicio de las mediciones y la ordenada al nimero de cuentas
por segundo en cada intervalo. La tasa de conteo promedio fue de 31.7 s™* con
una desviacién estiandar de 0.25 s~1. Un 70.4 % de los puntos estan dentro de una
desviacién estdndar. Al ajustar por minimos cuadrados una recta entre el tiempo

y la tasa de conteo por intervalo se obtiene:

N.=316+313x10"%x ¢ (3.3.2)

donde N. es la tasa de conteo y t es el tiempo en horas.

La diferencia entre los valores extremos del ajuste (inicio y final) est4d dentro
del 20 % de la desviacién estindar, existiendo un pequefio aumento en la tasa
de conteo al transcurrir el tiempo. Este aumento significa una variacion menor
a 0.1 % en el transcurso de las irradiaciones hechas en un dia (ocho horas), por

tanto el comportamiento del sistema de deteccidn es estable.
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Figura 3.13- Medicién de la estabilidad del sistema de deteccién.

3.3.5 Linealidad del sistema de deteccion

La linealidad entre la energfa del fotén detectado y la posicién en el espectro del
pico asociado es una caracteristica importante, puesto que es un {ndice del estado
y condiciones del funcionamiento del cristal detector y del sistema electrénico. La
pérdida de linealidad se puede producir por una coleccién de carga incompleta
en el detdctor, debido a efectos como el atrape y recombinacién o a un campo
eléctrico de polarizacién insuficiente. Una tasa alta de conteo produce un corri-
miento de la linea base de las sefiales en el sistema electrénico, lo que produce un
corrimiento no necesariamente lineal en la ganancia del sistema de amplificacién.
Este efecto es funcién de la tasa de conteo y del tiempo de formacién de pulsos,
y en nuesfro sistema espectroscépico esto es mas marcado debido a la saturacién

de la electrénica producto de la pulsacién del haz. La importancia mayor de la
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radica en que la mayoria de los programas computacionales usados para
las 4reas de los picos, determinan la posicién de su centroide usando
5n lineal entre la energia del fotdn detectado y la ubicacién del pico
en el espectro. Este es el caso del programa utilizado en este trabajo.

16 la linealidad en un espectro de plasma.‘determinando el centroide de
ue estuvieran bien resueltos y con buena estadistica. En la figura 3.14
el corrimiento porcentual del centroide de los picos, respecto a la recta
i6n calculada con el centroide del cloro y de la linea K, del itrio {puntos
el programa para determinar la calibracién). El corrimiento mayor se
ra los picos con mala estadistica (K, Fe y Cu), lo que se debe més a la
de ajuste que a un corrimiento real del pico. El error en la determinacién
as producto de corrimientos es despreciable ya que cada espectro fue

separadamente en tres pequefias regiones {ver seccién 4.1).
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3.4 Fondo continuo

De acuerdo a lo expresado en la seccién 2.6 el fondo de radiacién continua
depende principalmente de las caracteristicas de la cdmara de irradiacién; del
blanco y de la energia de las particulas con que se irradia el blanco.

Los malteriales usados en la cdmara de irradiacién sobre los cuales incide el
haz fueron|elegidos de modo de producir la menor cantidad de radiacién gamma
posible. Phra esto se usaron materiales con un mimero atémico alto (téntalo y
plomo), log que tienen una barrera coulombiana elevada. Antes de este trabajo se
usaba un cplimador de grafito, material que produce una alta cantidad de radiacién
gamma al ser irradiado, especialmente con protones de energia mayor a 3 MeV.
En la figura 3.15 se muestra dos espectros de fondo, es decir, sin poner un blanco
en el paso [del haz, uno tomado con un colimados de grafito y otro con el sistema
de colimacién y blindajes usados en este trabajo, usando protones de 6.8 MeV. La
diferencia del fondo es notable, siendo la integral del espectro en el primer caso

igual a 362180 cuentas y en el segundo espectro 16116 cuentas.

La radjacién producida por el frenamiento de los electrones secundarios en el
soporte de|la muestra y la muestra misma es lo que mds contribuye a la radiacién
de fondo. En este trabajo se usé kapton (C;2H;9N204), de 6.3 um de espesor como
soporte de la muestra. Este fué el material més delgado disponible que no tenia
contaminagcion.

La eliIinacién de la materia orgdnica de la muestra también reduce el fondo,
especialmente en el caso de muestras biolégicas en que los elementos orgdnicos
constituyen casi la totalidad de la masa. La densidad superficial de los blancos

preparados en este trabajo es similar a la del soporte en que se depositaron las

muestras, [por lo que se reduciria significativamente el fondo al eliminar la materia
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orgénica. Este proceso require de un tratamiento de la muestra, por ejemplo
digestidn en 4cidos, en él que se debe tener especial cuidado de no comtaminarlas,
sobre todo jsi se estd analizando elementos trazas. Por esta razdén en este trabajo
no se intentd eliminar la materia orgdnica de las muestras, aunque pensamos que
en el futurg seria interesante estudiar esta posibilidad.

La energia de las particulas del haz tiene una alta influencia en la radiacion
de fondo, fanto en su intensidad como en su distribucién en energfa. Mientras
menor sea Ja energfa de las particulas menor serd la radiacién de fondo, tanto la
producida por la radiacién gamma como la debido al frenamiento de electrones
secundarios. La radiacién debida al frenamiento de las particulas del haz se pro-
duce principalmente en el colimador y en la copa de Faraday, sectores que estdn
dabidamente blindados por lo que su aporte a la radiacién de fondo es pequeiio.

Dado e] montaje de la cdmara de irradiacién usado en este trabajo y especial-

mente el blindaje puesto en ella, la mayor contribucién al fondo de los espectros se
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debe a la radiacién que no puede ser blindada, es decir, la proveniente del blanco

y en especial la producida por frenamiento de electrones secundarios. De acuerdo

a esto, convendria usar particulas de energias bajas. Sin embargo, la seccidn eficaz

de ionizacidn aumenta con la energia (en el rango de energias que es posible obtener

con este cidlotrén), de modo que se debe llegar a un compromiso entre radiacién

de fondo y peccién eficaz de ionizacién para definir la energia mas apropiada para

tener un mejor limite de deteccién. Esto se discute en la seccién 4.5.

Para determinar la contribucién de las distintas fuentes de radiacién a la ra-

diacién de {fondo medida por el detector, se tomaron espectros del haz pasando

libremente |hasta la copa de Faraday (sin blanco) e irradiando el kapton usado

como soporte de las muestras. Esto se hizo con protones de 1.9 MeV, 2.2 MeV

y 6.8 MeV| con 60 uC de carga irradiada y una corriente de ~8 nA la que pro-

duce una thsa de conteo en que el efecto de tiempo muerto es despreciable. Los

espectros t
cuentas en
6.8 MeV.

En las

tal de cue

omados sin blanco se dan en las figuras 3.16 a-b. El nimero total de

los espectros es de 1050 para 1.9 MeV, 924 para 2.2 MeV y 16116 para

figuras 3.17 a—d se muestran los espectros del kapton. El nimero to-

ntas a 1.9 MeV, 2.2 MeV y 6.8 MeV es de 28130, 90246 y 1064168

respectivamente.

En la figura 3.18 se compara la radiacién detectada sin blanco e irradiando
una ldmina de kapton con protones de 2.2 MeV. De estos resultados se desprende
que la mayor contribucién a la radiacién de fondo proviene de la generada por el
frenamientlo de los electrones secundarios, al menos para protones con las energias
usadas en leste trabajo. Esto muestra que el blindaje y colimacién es adecuado y
que no se [gana mucho al respecto con usar deuterones, los que de acuerdo a la
ecuacién 2|6.2 permitiria reducir la radiacién de frenado producida por estos. Esto
se debe a que el frenamiento fundamentalmente se produce en la copa de Faraday

y no en el|blanco, como veremos en la seccién 4.3.
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Figura 3.16- Espectros de fondo sin blanco tomados con protones de (a) 2.2 MeV
y (b) 6.8 MeV. El espectro para 1.9 MeV es similar al de 2.2 MeV.
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Figura 3.17
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Figura 3.18- Espectros de fondo sin blanco (a) y de kapton (b), tomados con

protones de 2.2 MeV.

Las ventajas de usar protones de energia mds baja en relacién al fondo pro-
ducido, np solo se ven evidenciadas en la integral de cuentas del espectro sino que
también en su distribucién. La energia de corte Ty determinada por la ecuacién
2.6.1 es de 4.1 keV, 4.8 keV y 14.8 keV para protones de 1.9 MeV, 2.2 MeV y
6.8 MeV respectivamente. Ese efecto se ve claramente en la figura 3.17.d donde se

comparan los espectros del kapton tomados a esas energias.
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3.5 Preparacion de blancos

Las mjuestras de plasma fueron tomadas de mujeres que se encontraban en

sus Gltimas semanas de embarazo. Previo a la extraccién de sangre se les puso

azul de 1

las muest

sobrenada

Lias mues

Las m

pudieron

lo que no

las muest

buena en

transpare

una dilug
al 1040 p
forma de
8721). L
fue analig

El itr
muestras
de detecc
como clo
niente us
elemento

itrio es p

nitrato i

etileno en el torrente sangufneo para hacerles otro tipo de analisis. A
ras de sangre se les puso anticoagulante y se centrifugaron, quedando un
imte mds claro del cual se tomé 1 cc para el anslisis hecho en este trabajo.
rras se mantuvieron congeladas hasta que se prepararon los blancos.
uestras al ser descongeladas presentaban .cimulos de protefnas que no
ser separadas con ultrasonido. Estas proteinas pudieran ser fibrinégeno
era de interés incluir en el andlisis, por lo que fue separado centrifugando
ras durante una hora a 5000 rpm. La separacién de los ciimulos fue
algunos casos y en otros regular, aunque siempre quedd una fraccién
nte con la que se prepararon los blancos. Una vez hecho esto, se prepard
i6n mezclando 200 pl de la muestra con 800 ul de una solucidn de itrio
pm y 1600 ul de agua bidestilada y desionizada. El itrio usado estd en
cloruro hexahidratado (YCl; 6H;0) de calidad analitica (Merck cddigo
bs voliimenes fueron medidos con pipetas digitales. La solucidn de itrio
ada con PIXE y no se encontrd ningin elemento contaminante.

jo es un elemento apropiado para ser usado como estindar interno en
biolégicas, puesto que en ellas su concentracién es muy inferior al limite
16n de este método. En compuestos comerciales se encuentra cominmente
ruro, como nitrato y como 6xido, todos en forma muy pura. Es conve-
ar un estindar soluble en agua pue.sto que ella se puede tener libre de los
5 que se estdn analizando y el plasma estd en forma acuosa. El éxido de
heo soluble en agua en cambio el nitrato y el cloruro son muy solubles. El

ene la ventaja que no contiene otros elementos que se estdn analizando,
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pero tiene el problema que es muy higroscdpico y al preparar la solucién se debe
eliminar el agua que ha absorbido. El cloruro de itrio es menos higroscépico que el
nitrato y se puede mantener seco durante un periodo mds prolongado, sin embargo
tiene el problema que se estd introduciendo cloro en las muestras. Las dificultades
que esto produce se discuten en la seccion 4.1.

Los blancos se prepararon depositando 35 ul de la dilucién sobre kapton de
6.3 um de espesor, él que fue limpiado con alcohol etilico de calidad analitica
(Merck).

Antes de hacer el depésito, el kapton fue montado en anillos de PVC de 38 mm
de didmetro. Esto se hizo extendiendo el kapton sobre una superficie lisa de vidrio
evitando que quedara con plieges. Fue pegado a los anillos con un pegamento de
secado rapido, lo que le da mds tensién. Es necesario que la ldmina quede muy
plana para evitar que el depdsito de la dilucién se extienda en forma no homogénea.

El didmetro del anillo de PVC no puede ser mucho menor que el usado puesto
que parte del haz incidirfa sobre él, haciendo fluorescer los elementos presentes en
el PVC (Cl, Ca, Fe), afectando el andlisis de las muestras. Se probaron anillos
de 22 mm de didmetro y en el espectro aparecen los elementos que tiene el PVC.
Aunque el didmetro de colimacién del haz es bastante menor, esto se debe al efecto
de la inclinacién del blanco respecto al haz y a las particulas dispersadas por el
colimador.

Como material de soporte de las muestras se eligié el pldstico mas delgado
disponible y que no tuviera contaminacién de los elementos que se pueden analizar
con PIXE. Se disponia de mylar de 3.6 um (Somar Laboratories, Inc.) y 6.3 pm
(marca Spex) ambos para analisis por fluorescencia de rayos-X y kapton de 6.3 ym
(marca Spex) y de 25 um (marca Goodfellow). Estos plasticos fueron analizados
y se encontré zinc y fésforo en los dos mylar y calcio en el mylar més grueso.
Adicionalmente se analizé una ldmina de mylar grueso (40 um) y se encontré ambos

elementos. También el mylar usado como soporte para los blancos Micromatter
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tienen al menos calcio y fésforo (cuando se usan no son irradiados con carga
suficiente como para ver trazas de zinc). Parece que en la fabricacién de este
material es comun su contaminacién con estos elementos. En la figura 3.19 se
muestra un espectro del mylar de 6.3 um irradiado con 60 uC. En él se ve el pico
de fésforo, calcio y zinc. Este plastico tiene una concentracién equivalente a una
muestra de plasma con 45.4 ppm de calcio y 6.4 ppm de zinc, por lo que no es
conveniente usar este material para hacer analisis de estos elementos.

El kapton resulta ser menos contaminado ya que él de 25 um tiene sélo calcio y
en él de 6.3 um no se detectd ninguna contaminacién dentro del limite de deteccién
alcanzado en este trabajo. Este tltimo fue él que se usé para preparar los blancos
puesto que ademds de no estar contaminado, es bastante delgado.

Es necesario conocer la densidad superficial de los blancos, ya que es utilizada
en el cdlculo de la seccién eficaz de ionizacién (que es funcién de la energia -de
los protones al atravesar el blanco) y en la absorcién de la radiacién X en el
blanco. Para hacer esto se puso 175 ul de la dilucién sobre liminas de aluminio,
se secaron y pesaron en una balanza digital de 10 ug de precisién. No se pesaron
los blancos directamente, puesto que los anillos de PVC usados son cuatro ordenes
de magnitud més pesados que el depésito de la dilucién y la determinacién de la
masa tendria mucho error. Ademds los materiales plasticos son dificiles de pesar
debido a que se electrizan y la estabilizacién de la masa dada por la balanza es
muy lenta. El 4rea de los blancos se determiné midiendo su radio, dado que el
depésito queda de forma circular. Con las areas y la relacién entre el volumen de
la dilucién y su masa seca, se determiné la densidad superficial de cada blanco.

Los valores obtenidos para la densidad superficial van entre 0.9 mg/cm? y
1.7 mg/cm?. Las masas depositadas fluctuaron entre 0.22 mg a 0.40 mg. Puesto
que se deposité el mismo volumen en cada blanco, la cantidad de materia seca en
las distintas muestras es muy diferente (especialmente las proteinas que son los

compuestos que mas contribuyen al peso seco).
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Figura 3.19- Espectro de mylar de 6.3 pm.

Inmediatamente después de hacer el depdsito sobre el kapton, se puso el blanco
en un recipiente de vidrio sellado (desecador), al cual se le hizo vacio con una
bomba de membrana hasta que se evapord toda el agua. Los blancos deben ser
secados al vacio para evitar depdsitos de polvo y particulas que se encuentran
suspendidas en el aire. No es conveniente usar bombas de vacio de aceite ya que
éste puede contaminar el blanco.

El depdsito de la muestra quedd bastante homogéneo en algunos casos, pero
solo regularmente homogéneo en otros. En los que no quedaron homogéneos se
distingue una parte blanca. Al hacer la dilucién con plasma y cloruro de itrio,
parte de las proteinas toman un color blanco y si la dilucién se deja en reposo por
algunos minutos, estas proteinas precipitan quedando el resto transparente. Al
agitar :« ' rduce una rapida resuspension del material. Al parecer cierto tipo de
proteinas reacciona con el cloruro de itrio, las precipita y cambia su coloracién.

Todas las diluciones presentaron este fenémeno pero la cantidad de precipitado fue
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variable en las distintas muestras. Los blancos que quedaron homogéneos tienen un
color lechoso: en cambio los no homogéneos quedaron con una parte lechosa (con
mayor cantidad de proteinas que precipitan) y otra parte transparente, formada
mayoritariamente por la fraccién que no precipita en la dilucién, aunque con una
capa de espesor similar a la parte lechosa. El material depositado en el kapton
queda bien adherido y no se ve pérdida de material al manipular el blanco ni

durante la irradiacidén.
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4 ANALISIS ELEMENTAL

4.1 Reduccién de espectros

La determinacién de las dreas de los picos se hizo con el programa computa-
cional AXTI, [41] versién 3.0 {Analysis of X ray Spectra by Iterative Least Square).
Este programa ajusta gaussianas a los picos asociados a cada linea espectral y una
funcién al fondo continuo sobre el cual van superpuestos. Estas funciones depen-
den de pardmetros que son ajustados por el programa de modo de minimizar el
valor de chi-cuadrado [41].

Cada gaussiana tiene tres pardmetros ajustables: la posicién de su centroide,
su ancho a media altura y su altura. Su posicién es definida por una funcién
lineal que relaciona el ndmero de canal y la energia del pico, a su vez con dos
parametros ajustables: el punto cero y la pendiente de la recta. El ancho de cada
pico es calculado con la funcién 3.3.1 la que tiene como paridmetros ajustables el
factor de Fano y el ruido electrénico. Tanto la posicién de los picos como el ancho
a media altura son inicializados por el usuario antes del ajuste, durante el cual son
variados levemente por el programa. El valor inicial de la calibracidon en energia
se puede obtener tomando un especiro de una fuente radioactiva, cuyas emisiones
den picos en el rango de energia de interés, por ejemplo una fuente de 3Co. Se
puede también hacer una calibracién con lineas conocidas presentes en el espectro
que se estd analizando. Para inicializar el ruido electrénico y el factor de Fano se
pueden usar valores tipicos (140 eV para el ruido y 0.12 para el factor de Fano).

La funcidén que ajusta el fondo continuo puede ser elegida de entre algunos
modelos que ofrece el programa. Estos tratan de simular distribuciones de la

radiaciéon de fondo de acuerdo a la forma de excitacién usada. Estas funciones
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dependen de pardmetros que son ajustados durante el anélisis del espectro. El
programa permite también ajustar un polinomio de hasta quinto grado en que los
parametros ajustados son los coeficientes del polinomio.

Puesto que las funciones que ajustan el espectro no son lineales en sus
pardmetros (excepto el ajuste del fondo si se usa un polinomio), no existe una
solucién general para el sistema de ecuaciones formadas por las derivadas par-
ciales de chi—cuadrado respecto a los pardmetros. Para minimizar chi-cuadrado
AXIL hace iteraciones sucesivas usando el algoritmo de Marguard modificado.

Los valores de chi-cuadrado obtenidos en un buen ajuste varian entre uno y dos,
aunque cuando hay presencia de picos con un gran niimero de cuentas (tipicamente
mayor a 50000), el valor de chi-cuadrado es mayor. Esto no significa que el ajuste
sea malo, sino que se debe a que se producen diferencias mayores entre los valores
del espectro y los ajustados, pero la determinacién de las 4reas es correcta.

El programa determina la posicién de las distintas lineas espectrales usando la
calibracién en energia y una base de datos que contiene las energias de las lineas
K, L y M de todos los posibles elementos presentes en el blanco.

Los elementos que el programa ajusta deben ser ingresados por el usuario, lo
que se hace identificando las lineas presentes en el espectro. Esto puede parecer
una deficiencia del programa pero no es asi por la siguiente razén. En un espectro
de rayos—X en que sus picos tienen un ancho a media altura tipicamente de 180 eV,
existen un gran nimero de superposiciones posibles especialmente entre 1 keV y
4 keV, region donde estan las lineas K de los elementos livianos, que son por lo
general los mds abundantes. Los picos tienen aproximadamente una distribucién
gaussiana, pero no en forma exacta [42]. Si el programa hiciera un ajuste de todas
las lineas posibles se obtendrian valores no nulos para lineas de elementos que no
estan presentes en la muestra, por ejemplo lineas M de tierras raras. Por esta razén
es necesarlo ser cuidadoso en la identificacién de las lineas espectrales, ayudado

con el conocimiento previo de la composicidn elemental de las muestras analizadas.
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AX, permite ajustar picos de las lineas K, L y M con una relacién de in-
tensidades fija entre los grupos de las lineas (K, y Kg; L1, Lyr ¥ Ly, ete) o por
separado. En el primer caso el programa usa una biblioteca con datos de la proba-
bilidad de transicién de cada grupo y son corregidas por los factores que modifican
esta relacion segiin sea el montaje experimental, es decir, toma en cuenta la atenua-
cién en el blanco, ventana de la cdmara, en el filtro, en la capa de aire y eficiencia
del detector. La otra alternativa es ajustar los picos de cada serie por separado.
Este modo es especialmente 1itil para analizar las lineas L, puesto que la relacidn
de intensidades de sus series dependen del modo de excitacién (tipo de particula
y energia} a través de la seccidn eficaz para cada subcapa. En la literatura se
encuentran pocos datos al respecto. Sin embargo, el modo de relacién de intensi-
dades fija es siempre recomendable si éstas se conocen o no dependen del modo de
excitacidn (caso de las lineas K), ya que de lo contrario el cilculo de areas suele ser
erréneo si existe superposicién entre lineas correspondientes a series de distintos
elementos. Por ejemplo si se hace un ajuste de lineas K, y Kg por separado y la
linea Kg estd superpuesta a la linea K, correspondiente al elemento de niimero
atémico superior (por ejemplo Mn y Fe) y este ditimo es muy abundante, el 4rea
de la linea Ky resultard sobre evaluada.

El andlisis de los espectros se hizo dividiendolos en tres regiones: una que
cubre las lineas entre el fdsforo y el calcio, otra entre el manganeso y el zinc y
una para el itrio. Esto permite que el fondo sea mejor simulado y que una posible
pérdida de linealidad afecte menos la determinacién de las dreas. El fondo fue
ajustado en cada una de las tres regiones con un polinomio de cuarto grado, el
que resultd ser la mejor funcién. El programa AXTL no tiene ninguna funcién que
ajuste correctamente un espectro PIXE completo, por eso es necesario hacerlo por
regiones, elegidas de acuerdo al tipo de blanco y por consiguiente a la forma del
fondo.

Una vez hecho el ajuste, AXIL entrega un archivo de salida que contiene el
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rea de las lineas de los elementos analizados, el error asociado al 4rea, el nimero
de cuentas del fondo bajo el pico, ademds de informacién complementaria como
la calibracién en energia, ancho a media altura, transmisién total de la radiacién

para cada elemento, etc.

4.2 Determinacién del factor de respuesta

La calibracién del sistema PIXE como método de anélisis cuantitativo requiere
de la determinacién del factor de respuesta definido en la ecuacién 2.3.15. Esto
se puede hacer a través de primeros principios, es decir, con un calculo teérico o
mediante la determinacién experimental. En este trabajo se determind el factor de
respuesta en forma semiempirica, haciendo un ajuste de los valores experimentales
a partir de una curva tedrica que contiene los pardmetros fisicos involucrados.
Algunos de estos padmetros son conocidos como el espesor de laminas plésticas
dado por el fabricante, otros son determinados por métodos indirectos (energia de
las particulas del haz) y el resto se obtiene en el ajuuste.

Esto se hizo irradiando blancos delgados de densidad superficial (ug/cm?) ele-
mental conocida, con lo que se determiné el niimero de cuentas de cada linea por
pg/cm? de depdsito del elemento en el blanco y por uC de carga irradiada. A
estos valores del factor de respuesta se ajusté una curva que contiene las magni-
tudes fisicas involucradas (ecuacién 2.3.15), dejando como pardmetros ajustables
el dngulo sdlido y la eficiencia del detector, que no pudieron ser calculados ya que
no se disponia de las caracteristicas del detector, es decir, el drea del cristal, el
espesor del depdsito de oro y la capa muerta. Estos fueron ajustados de modo de
minimizar el valor de chi-cuadrado entre los valores experimentales y del ajuste.

Los blancos calibrados usados son de marca Micromatter. En la tabla 4.1 se
da la densidad superficial elemental dada por el fabricante.

En la tabla 4.2 se da los resultados para el factor de respuesta medido, usando

protones de 2.2 MeV y una ventana de mylar de 6.3 um. La corriente con que se
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Blanco | Elemento | Densidad Superficial (ug/cm?)
Al Al 32.0
Si0 Si 21.7
CuS S 11.4

' Cu 38.0
KCl K 25.2

Cl 22.8

CaF, Ca 193
Cr Cr 42.0
Fe Fe 37.0
Cu Cu 44.0
InTe Zn 14.9
Te 29.1

CdSe Se 18.2
Cd 25.8

CsBr Br 19.9
Cs 33.1

YF; Y 25.0

Tabla 4.1- Blancos usados en la calibracién cuantitativa. El error nominal de la

densidad superficial es 5 %.

irradié los blancos fue de ~0.5 nA lo que produce una tasa de conteo menor a 50
cuentas por segundo, con la que el tiempo muerto es muy reducido.

Los valores del factor de respuesta medidos dos veces para algunos blancos se
tomaron con varios dias de diferencia y su variacién estd dentro del error experi-
mental. Incluso la reproducibilidad es muy buena para elementos como el Al y Si,
para los cuales los resultados son muy sensibles al espesor de la capa de aire (en
cada dia de irradiacién se posiciona el detector nuevamente) y a la eficiencia del
detector.

Para el ajuste del factor de respuesta experimental se usé la base de datos
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Blanco | Elemento | Factor de respuesta
(4C pg/cm®)~!

Al Al 1160
1184
Si0 Si 1949
2046
CuS S 1425
1401
Cu 124
Cu 129
KCl Cl 2043
Cl 1989
K 1424
K 1368
CaF, Ca 1305
Cr Cr 563
Fe Fe 301
Fe 296
Cu Cu 147
ZnTe Zn 87.2
CdSe Se 43.9
CsBr Br 31.3
YF, Y 11.1

Tabla 4.2- Factor de respuesta experimental para la linea K, con protones de

2.2 MeV y ventana de mylar de 6.3 um.

empleada por el programa TTPIXAN (descrito en la seccién 4.3). Aunque es-
tos datos pudieran no ser los mas apropiados, fue necesario usar estos para que
sean consistentes los valores ajustados del factor de respuesta y el andlisis de las
muestras de plasma que fueron analizadas por dicho programa.

Los factores de transmisién para la ventana, atenuador de mylar, capa de aire

et




y de los componentes del detector (ventana de berilio, depédsito de oro y capa
muerta), fueron calculados con los coeficientes de atenuacién mésico dados por la
aproximacion semi-empirica dada por Leroux y Think [43,44]. La precisién de
estos valores es de 5 % excepto para los bordes de absorcién que es de 10 % [22].
En el apéndice 2 se comparan estos valores y con los obtenidos con otras bases de
datos.

Para la ventana de la cdmara de irradiacién se usé una ldmina de mylar de
6.3 pm (valor nominal). La capa de aire fue de 1.54+0.3 mm. Su error porcentual
estimado es grande ya que la ventana se curva hacia el interior de la cdmara
debido al vacio. Este error no es significativo debido a la baja incidencia de la
atenuacion en el aire, especialmente para los elementos analizados en el plasma.
En la figura 4.1 se dan los factores de transmisién para la capa de aire, para la
ventana y el filtro de mylar de 80 um de espesor (valor nominal) usado en la

irradiacion de las muestras de plasma.

La eficiencia del detector se define como la probabilidad que un fotén que incide
sobre la ventana de berilio en direccién al cristal sea detectado y fue determinada de
acuerdo a un modelo que considera los elementos atenuadores de los componentes
del detector y la probabilidad que el fotén atraviese el detector sin interactuar con
él. El detector tiene una ventana de berilio que mantiene el vacio interior y solo deja
pasar parte de la radiacidn; el cristal tiene en su cara posterior un delgado depdsito
de oro que sirve de electrodo y a continuacién una capa de silicio, llamada capa
muerta, que no tiene propiedades semiconductoras. Para determinar la eficiencia
es necesario por tanto conocer los espesores de estos materiales.

La eficiencia fue obtenida ajustando los valores del factor de respuesta dejando
como parametros libres el espesor de la capa de oro y él de la capa muerta, para
los cuales no se dispone su valor nominal. Se usaron los espesores dados por el
fabricante para la ventana de berilio (25 um) y para el cristal detector (3 mm).

De acuerdo a la ecuacién 2.3.7 y considerando los factores de transmisién de
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Figura 4.1- Transmisién para las lineas K, en: capa de aire de 1.5 mm, mylar de

6.3 pm y mylar de 80 um.

los materiales del detector, su eficiencia viene dada por:

f = exp[—(%)bepbe:rb,] CXP[—(%)aupauxau] exP[_(

D E

):.‘ann’] {l—exp[_‘(%)sl—fepnwsi]}
(4.2.1)

donde (x/p) corresponde al coeficiente de absorcién mésico total del elemento
indicado en el subindice, p su densidad y = su espesor; (14/p)si-fe es el coeficiente
de atenuacién masico fotoeléctrico del silicio.

El espesor del depédsito de oro determinado con el ajuste es de 220 A. En la
literatura se reportan variados valores para este espesor, Shima [45] da un rango
entre 140 A y 260 A para una serie de detectores por él estudiados, Campbell
[46] reporta 90 A para su detector y Maenhaut [47] reporta 160 A para él suyo,
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20 % menor a su valor nominal. Esto es usualmente medido haciendo fluorescer el
depdsito de oro con fotones provenientes de una fuente radioisotépica calibrada,
de una energia mayor que 11.92 keV, que corresponde al borde de absorcién L
del oro. El espesor determinado para nuestro detector estd dentro del intervalo
reportado por estos autores.

El espesor obtenido para la capa muerta fue 1.2 um. Algunos valores reportados
en la literatura son: Maenhaut [47] informa 0.1 pm para su detector; Cohen [48]
reporta un valor nominal de 0.1 pum pero indica que 1.56 um ajusta mucho mejor
sus resultados y Liebert [49] da un valor de 1.8 um para él suyo, valor muy distinto
al nominal.

El valor nominal del espesor de la ventana de berilio es aceptado por la mayoria
de los investigadores que han hecho mediciones de eficiencia para sus detectores
[50,51,48]. Sin embargo, Maenhaut [47] asume que su detector debe tener una
ventana de berilio de 8 um, 4 um menor que su valor nominal, de modo de explicar
la eficiencia del detector para energias bajas y reporta que al contactarse con el
fabricante de su detector (Kevex Corporation), se le indicé que pueden existir
diferencias de hasta 5 um del valor nominal.

La transparencia del cristal no afecta la eficiencia del detector en el rango de
energia de los elementos analizados y solo se hace importante a partir de 18 keV.

En la figura 4.2 se muestra la eficiencia del detector calculada con los valores
usados en este trabajo. La ventana de berilio y la capa muerta son las que mas
reducen la eficiencia, especialmente por debajo de 5 keV. En el ajuste del espesor
del depésito de oro y capa muerta intervienen principalmente los valores del factor
de respuesta del aluminio, silicio y azufre. Los dos primeros son més sensibles
al espesor de la ventana de berilio y en menor grado de la capa de oro. Para el
azufre la eficlencia estd muy afectada por la capa muerta y su espesor se evalué
principalmente considerando el ajuste para este punto. En principio se podria

dejar como pardmetro libre el espesor de la ventana, pero como solo se disponia
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Figura 4.2- Eficiencia del detector usado en este trabajo.

de dos puntos mds afectados por esta (lineas de emisién del Al y Si) se prefirié
usar su valor nominal.

La seccién eficaz de ionizacién o7 puede ser obtenida de alguno de los numerosos
trabajos en que es calculada de acuerdo a modelos tedricos o de ajustes de teorfas a
valores experimentales. En la figura 4.3 se muestra los valores de o; para protones
de 2.2 MeV obtenidos de acuerdo a la aproximacién PWBA; por ECPSSR; Paul
(18] y Johansson [21], todos estos normalizados a los valores obtenidos por Orlié
[22]. Los valores para o; dados por Orli¢ parecen ser més apropiados, puesto
que resultan ser un buen promedio entre una teorfa reciente (ECPSSR) que toma
en cuenta los procesos fundamentales de la ionizacién y célculos semi~empiricos
como él de Paul y Johansson. En todo caso los errores experimentales de nuestro
sistema PIXE no permiten decidir con claridad cual teorfa ajusta mejor nuestros

resultados. Por motivos de consistencia en el calculo se usaron los resultados dados
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Figura 4.3- Seccién eficaz de produccién calculada por: PWBA, ECPSSR, Johans-

son y Paul; normalizadas a la usada en este trabajo (Orlié).

por Orli¢, ya que en el andlisis de las muestras se usé un programa que utiliza esos
valores.

El 4ngulo sélido sustentado por el detector respecto a una fuente de radiacién
puntual (centro del blanco irradiado) viene dado por:

5= 3%*-; (4.2.2)

donde Ag corresponde al drea del detector normal al eje detector—fuente y Dynq es
la distancia entre la fuente y el centro del detector.

De acuedo al montaje experimental usado Dynq = 121+£1 mm. Sin embargo,
no disponemos del drea nominal del cristal detector, ya que éste fue reparado y

esa informacién no fue entregada. Aunque su valor se conociera, no serfa muy 1til

puesto que el drea ffsica del cristal no corresponde necesariamente al drea sensible,
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es decir, a la zona del cristal donde el nimero de cargas producidas es proporcional
a la energia del fotdn incidente. Esta diferencia ocurre debido a distorsiones en
las lineas del campo eléctrico en las zonas laterales, lo que produce una coleccién
incompleta de la carga. Esto puede ir empeorando con el tiempo debido a dafios
en la estructura cristalina. En varias publicaciones se reportan diferencias entre el
valor nominal del 4rea y el 4rea sensible, que puede ser mayor al 20 % [45,46,49,52].

E] valor del 4rea efectiva debe ser determinado experimentalmente, aunque se
disponga de su valor nominal. En este trabajo se determind el dngulo sélido y por
ende el drea efectiva, dejindoloc como paridmetro libre en el ajuste del factor de
respuesta. El valor del dngulo sélido obtenido es de 7x10-* sr lo que corresponde
a un didmetro efectivo de 2.6 mm, valor muy inferior a los 4.5£0.5 mm medidos
por Romo [52] para este detector antes de ser reparado. Este resultado puede
tener errores sistemdticos, como la medicién de la carga con que se irradiaron los
blancos. Sin embargo, debido a que el &ngulo sélido es un término constante en
el cdlculo de las concentraciones elementales, su valor no altera los resultados del
andlisis si se usa el método de estdndar interno.

En el gréafico 4.4 se muestra los valores para. el factor de respuesta experimental
(circulos) obtenidos al irradiar blancos de densidad superficial conocida y el ajuste
experimental (linea cortada); para protones de 2.2 MeV y sin usar filiro de mylar.
La discontinuidad entre los valores para el silicio y azufre se debe al borde de

absorcién de la capa muerta del detector (ver también figura 4.2).
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Figura 4.4- Factores de respuesta experimental (puntos) y los calculados (linea

punteada).

4.3 Analisis de muestras

El andlisis de las muestras de plasma se hizo usando el programa TTPIXAN
descrito por Orli¢ et al [22]. Este programa usa los resultados de la reduccién
de los espectros obtenidos con otra rutina (AXIL en nuestro caso) y una base de
datos que contiene las condiciones experimentales con la que se obtuvieron los
espectros, es decir, la energfa y tipo de particulas con que se irradi6 el blanco,
atenuadores, caracteristicas del detector, espesor y constituyentes mayoritarios de
los blancos. Este programa permite analizar blancos gruesos usando las ecuaciones
2.3.10 y 2.3.11, es decir, calcula cada uno de sus términos y considera la pérdida
de energia de las particulas en el blanco y la correspondiente seccién eficaz de

ionizacién en cada capa de éste, ademas de la autoabsorcién de la radiacién X
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inducida en los distintos puntos de la trayectoria de las particulas en el blanco.

Las condiciones experimentales usadas fueron las descritas en la seccién ante-
rior. Para el calculo debido a efectos de blanco grueso se usé la densidad superficial
medida para cada blanco y considerando una densidad de la muestra de 1 gr/cm?
(peso seco). Como componentes de la matriz se usd los de la proteina animal [53]:
H 7%; C 53%; O 23% y N 17%.

El cédlculo de las concentraciones elementales se hizo considerando el blanco
dividido en 20 capas.

La figura 4.5 muestra el valor medio de la energia de los protones en cada
capa para un blanco de plasma con una densidad superficial de 1.25 mg/cm?
(valor promedio para los blancos analizados en este trabajo). La pérdida total
de energia es de un 11 % del valor inicial. La variacién de la seccién eficaz de
produccién para cada capa se muestra en la figura 4.6. La disminucién de o, hacia
las capas mds internas es mayor para los elementos més pesados (para protones
de 2.2 MeV), siendo el itrio el mas afectado. Puesto que se usé el método de
estandar interno, el efecto de la pérdida de energia de los protones en el andlisis
cuantitativo tiene relacién con el cuociente entre o, para los elementos analizados
y el itrio. En la figura 4.7 se muestra este cuociente donde se ve que este efecto es
muy Importante, especialmente para los elementos mas livianos. De acuerdo a las
ecuaciones 2.3.9-2.3.15 y 2.3.24, si no se corrige por ese efecto las concentraciones
elementales serian sobre estimadas.

El efecto de la absorcién de la radiacién X en el blanco se ilustra en la figura 4.8,
donde el eje vertical corresponde a la fraccién de la radiacién que escapa sin ser
absorbida en el blanco. Para el itrio este efecto es practicamente nulo, en cambio
para elementos mas livianos es muy importante, llegando a ser un 50 % para los
fotones de la linea K del fésforo emitidos en la ultima capa. Por tanto es evidente
la necesidad de hacer correcciones por autoabsorcién. Si esto no se hiciera las

concentraciones serian subestimadas, es decir, el efecto inverso al producido con
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la pérdida de energia de Is protones.

El efecto global de considerar blanco grueso o delgado se ilustra en la figura 4.9.
En ella se da el cuociente entre la concentracidén obtenida considerando el blanco
como delgado (hipdtesis iv de la seccidén 2.3) y evaluando los efectos de blanco
grueso (ecuaciones 2.3.10 y 2.3.11). Para los elementos mds livianos los efectos de
autoabsorcién son mas importantes que la variacién de seccién eficaz por lo que
al no corregir por blanco grueso se estd subestimando las concentraciones. Para
los elementos mds pesados (potasio en adelante), estos dos efectos son de igual
magnitud e inverso de modo que las correcciones no son necesarias (las diferencias
del cuociente con la unidad estdn dentro del error de cdlculo del programa). Por
tanto solo desde el potasio en adelante los blancos pueden ser considerados como
delgados, al menos para las caracteristicas del blanco estudiado y la energfa de los
protones usados.

Aunque los componentes de la matriz de las muestras no sean iguales a los
usados en el andlisis, no cambian mayormente los resultados. En la figura 4.10
se muestra el cuociente entre el andlisis de una muestra de plasma usando una
matriz de proteina animal y usande una matriz formada solamente por carbono.
Pese a que éstas son muy distintas en composicién los resultados son similares.
Solo para los elementos més livianos se aprecia una diferencia importante. Esto se
debe principalmente a la absorcién de la radiacién X en la muestra. Sin embargo,
los componentes de la matriz usados en este trabajo deben ser muy parecidos a
los reales, puesto que todas las proteinas tienen badsicamente los mismos elementos

mayoritarios.
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4.4 Calculo de errores

La determinacién de las concentraciones tiene asociada un error debido a: (i) las
incertezas de las magnitudes usadas en el calculo, (ii) al error producido en el
propio calculo y (iii) que pudiera no cumplirse por completo alguna de las hipétesis
supuestas en el andlisis. La estimacién del error no es facil, debido a que las
incertezas asociadas a cada etapa del andlisis son en sf dificiles de evaluar.

En la preparacion de los blancos los errores més importantes se deben a la inho-
mogeneidad de los elementos analizados y del estdndar en la dilucién y al espesor
no constante del blanco. La inhomogeneidad afecta al andlisis ya que el método
de estdndar interno requiere que la proporcidn entre el esténdar y los elementos
analizados sea conservada en el proceso de preparacién del blanco. Adicionalmente
st el estdndar no estd distribuido uniformamente en el blanco y el haz no es ho-
mogeéneo, el error es aun mayor. Puesto que se usé un estdndar muy soluble en
agua y las diluciones quedaron homogenizadas muy bien (al menos visualmente),
el error por este concepto debiera ser pequeiio. El espesor no constante del blanco
afecta tanto 2 la pérdida de energia de los protones al atravesar el blanco como a la
autoabsorcién de la radiacién X. La figura 4.9 nos da la cota maxima de este error
para un blanco de espesor medio preparado en este trabajo. Solo para los elemen-
tos mas livianos el error seria importante, sin embargo, este es el caso extremo y
los blancos no presentaron diferencias en su espesor mayores al 20 %, lo que reduce
a un minimo este error. Un andlisis acabado de los efectos de la preparacién de
los blancos en los resultados del andlisis, requiere de un estudio bastante largo y
estd fuera del alcance del tiempo destinado a este trabajo. Estimamos esie error
en un 2 %.

El error introducido por el programa TTPIXAN en el cdlculo es menor a1 %

y los errores debido a las incertezas de su base de datos es de 3-5 % [22].
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La mayor contribuciéon al error del analisis estd en la incerteza en los datos
experimentales, tales como: medicién de la carga irradiada, dngulo sdlido, tiempo
muerto, eficiencia del detector, caracteristicas de los atenuadores, seccién eficaz
de produccidn, error en el analisis de los espectros y estadistica de las cuentas del
area de los picos. El uso de estdndar interno elimina las tres primeros fuentes de
error antes citadas.

La eleccidon de un modelo o base de datos para calcular la seccidn eficaz y los
coeficientes de atenuacién pueden hacer variar considerablemente los resultados
del anélisis (figura 4.3 y apéndice 2). Los demds términos del factor de respuesta
tlenen una incerteza pequena. Los rendimientos de fluorescencia son valores bien
establecidos, especialmente para las lineas K. La incerteza en la energfa de los
protones no afecta en forma importante a la seccién eficaz ya que esta varia suave-
mente con la energia de los protones.

Obtener el factor de respuesta haciendo un ajuste de valores experimentales no
solo permite tener valores interpolados (para los cuales no disponemos de blancos
calibrados), sino que ademds se reduce la contribucién de las incertezas que los
términos no ajustados aportan al error total. Con el ajuste no se obtiene necesa-
riamente valores reales de los pardmetros ajustados, sino que mas bien se obtiene
una curva de respuesta que da cuenta de la respuesta global del sistema, de modo
que los pardmetros ajustados corrigen en cierta medida los errores en los valores
de los términos restantes.

Por lo tanto estos errores se pueden estimar mas adecuadamente de acuerdo
a los resultados del ajuste, ilustrados en la figura 4.4. Los errores cometidos en
el analisis son mayores para los elementos mds livianos, especialmente para el
fésforo, potasio y cloro debido a la mayor atenuacién de sus lineas espectrales,
especialmente debido al borde de absorcién de la capa muerta. El buen acuerdo
entre los valores ajustados y experimentales para el aluminio y silicio indican que

la eficiencia del detector estd bien determinada ya que el factor de respuesta para
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estos elementos depende fuertemente de ella (figura 4.2). El factor de respuesta
experimental para el azufre concuerda bastante bien con el ajuste, no asi para el
cloro. Esto 1ltimo podria deberse a que la certificacién de los blancos calibrados
Micromatter no es del todo confiables. Por ejemplo, se encontré una diferencia de
26 % en el valor nominal de la densidad superficial para dos blancos de cobre al ser
analizados con PIXE. Otros autores que usan estos blancos han tenido problemas
similares [47,54].

La atenuacién para las lineas del aluminio y silicio en la capa de aire y la
ventana de mylar es grande, por lo que el ajuste de la curva de respuesta para esos
elementos depende fuertemente del espesor de estos atenuadores. Esto es titil para
estimar sus espesores y dado que el aire y el mylar no tienen bordes de absorcidn,
la atenuacion calculada serd también valida para elementos mds pesados.

La atenuacién de la radiacién X en el filtro de 80 um usado en la irradiacién de
las muestras de plasma es muy grande (grafico 4.2). Este espesor fue determinado
por masada con un error de 1 %, lo que introduce un error en la atenuacién de
6 % a 1 % para elementos entre el fdsforo y calcio. Para elementos mas pesados
el error es despreciable.

La deformacidén de la parte de baja energia del pico de cloro introduce un error
adicional en la determinacién de las dreas de los picos del fésforo y azufre. Esto
de debe a que el nimero de cuentas del pico de cloro es un orden de magnitud
mayor al del fésforo y azufre y esta deformacién estd superpuesta a sus picos,
especialmente al del azufre. Por esta misma razén no es ficil reconocer la forma
del fondo continuo en esa regién. Esto tltimo no afecta mayormente al analisis del
pico de cloro debido a su alta estadistica, pero si al fésforo y azufre. La correcta
simulacién del fondo continuo hecha por AXIL se probé usando el espectro de
una ldmina de kapton limpio, cuyo fondo es similar en forma al de los blancos de
plasma.

Por lo antes expuesto, y entendiendo la dificultad de conocer con més precisién
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el error asociado a las concentraciones, estimamos qoe los siguientes resultan ser
errores razonables a este nivel de conocimiento del problema: 12 % para el fésforo,
azufre y cloro; 8 % para el resto de los elementos. A estos errores se agregé el error
estadistico asociado al andlisis de los espectros, lo que resulté ser una contribucién
muy importante para el Mn, Fe, Cu y Zn cuyos picos tenian mala estadistica.

El error total en las concentraciones se determind con la ecuacién 2.3.26 y

usando las siguientes reglas:

(A£ AA)+(B+AB)—(C+AC)=(A+B—-C)+[AA*+ AB*+ AC?: (4.4.1)

LRS- T2 (E ) e

4.5 Limite de deteccidon

La estadistica de las cuentas en cada canal de un espectro estd gobernada por
la distribucién de Poisson y su error viene dado por la raiz cuadrada del niimero
de cuentas. En un espectro los picos estan superpuestos sobre un fondo continuo
y el error A, asociado al drea del pico, corresponde a la raiz de la suma de su drea

N, y el nimero de cuentas del fondo bajo el pico Ny:

A, = /N, + Ny (4.5.1)

En ausencia del pico existe una desviacién A; asociada al fondo bajo el pico:

As= /Ny (4.5.2)

El limite de deteccién LD estd definido en términos de A; y el criterio més
usado es que el nimero de cuentas netas en el pico sea mayor o igual a tres veces

su valor:
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LD =3,/N; (4.5.3)

Este criterio asegura que el pico detectado con drea neta sobre ese valor tiene
una validez estadistica de 99.7 %.

Para expresar LD en términos de la concentracién minima detectable CM D,
se debe saber a que concentracién corresponderia un nimero de cuentas igual a
LD. Para esto se usa la ecuacién 2.3.26 donde N.y en este caso corresponde a LD

y el término mg.p ya no tiene sentido. Con esto se tiene que CM D viene dado

por:

3y Ns Rs msp
OMD = — 22 T2 (4.5.4)

De acuerdo a la dependencia que los términos de la relacién anterior tienen
con las condiciones experimentales (ecuaciones 2.3.14 - 2.3.15) y que el niimero
de cuentas del fondo bajo el pico es proporcional a su ancho a media altura,
para un blanco delgado y un haz de particulas de carga y seccién transversal
definida se tiene que la concentracién minima detectable tiene la siguiente relacién

de proporcionalidad:

CMDocid

Op

(FWHM) F
QL. T. T R

donde F es un término que representa la radiacién de fondo producida en la

(4.5.5)

irradiacién y que depende entre otras cosas de la energia de las particulas (ver
seccién 2.6).

Los términos que no son posibles de manejar experimentalmente son la efi-
ciencia del detector y la masa atémica. El ancho a media altura es conveniente
reducirlo y es por eso que se usé un tiempo de formacién de los pulsos lo mds
largo posible, pero con el compromiso de no aumentar demasiado los efectos de

tiempo muerto. Los términos que tienen relacién con una mejor estadistica de
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los picos contribuyen a reducir el limite de deteccién. En este sentido es con-
veniente usar una carga irradiada alta, aumentar el dngulo sélido y atenuar la
radiacién X lo menos posible, por ejemplo no usar filtros. Sin embargo, se usé un
filtro atenuador para reducir los efectos de tiempo muerto y considerando que los
elementos minoritarios tienen lineas de mayor energia y no son tan atenuados por
el filtro. La energia de las particulas intervienen tanto en la seccién eficaz como
en el término F, aumentando ambos con energias crecientes de las particulas. La
eleccién de la energia mas adecuada se hizo empiricamente, es decir, analizando
una muestra a diferentes energias.

La concentracién minima detectable se determiné irradiando una muestra de
plasma con protones de 1.9 MeV, 2.2 MeV y 6.8 MeV con una carga total de
60 uC. Los espectros se muestran en la figura 4.11. El CMD se da en la tabla
4.3 y en la figura 4.12. Para ver m4s claramente cual energia es mas apropiada es
conveniente hacer el cuociente entre los CMD obtenidos. En la figura 4.13 se dan
estos valores normalizados a los de 6.8 MeV.

Los resultados muestran que para todos los elementos estudiados es mejor
2.2 MeV que 1.9 MeV. Para elementos por debajo del potasio y sobre el zinc es
conveniente usar 6.8 MeV y para los elementos intermedios es mejor usar 2.2 MeV.
Esto se explica por la dependencia que tiene la produccién de fondo continuo y la
seccion eficaz de produccién respecto a la energia de las particulas del haz. Esto
se muestra en las figuras 4.14 y 4.15. En la primera se da el limite de deteccién
(LD) que depende tanto del término F como del ancho a media altura de los picos.
La figura 4.14 muestra las seccién eficaz de produccién para protones a las tres
energias usadas en este trabajo.

En la figura 4.16 se da el cuociente entre la raiz del fondo para cada pico y la
seccion eficaz para 2.2 MeV respecto al mismo cuociente para 6.8 MeV (circulos).
En la misma figura se superpone el cuociente entre la concentracién minima de-

tectable medida a 2.2 MeV y 6.8 MeV (cruces). La similitud de las dos curvas es
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muy buena, lo que confirma que CM D tiene una fuerte dependencia de o, y de F.

La conveniencia de usar protones de 2.2 MeV en vez de 6.8 MeV también estd
asoclada al efecto de tiempo muerto, puesto que la integral de las cuentas en el
espectro para 6.8 MeV resultd ser 2.7 veces mayor que para 2.2 MeV. Como se
puede ver en la figura 4.11, esto se debe tanto al mayor nimero de cuentas de
los picos correspondientes a los elementos mayoritarios como al mayor nimero de
cuentas del fondo.

Las mejoras conseguidas en este trabajo se ilustran muy bien en la figura 4.17.
En ella se muestra un espectro de sangre tomado al inicio del trabajo y uno de
una muestra de plasma tomado con los aspectos experimentales ya optimizados,
normalizados a una misma carga irradiada. En él primero no se ve ningiin elemento
traza (el hierro es abundante en la sangre); la resolucién es mala y el fondo es muy
alto. Todo lo contrario ocurre en €l segundo espectro.

Los limites de deteccién (especialmente entre Ti y Zn) son comparables con
los valores reportados en la literatura para otros métodos de andlisis [55]. Por
Fluorescencia de Rayos—X es posible alcanzar limites de deteccién entre 1 y 10 ppm,
por Polarografia y Analisis Espectrografico entre 0.1 y 1 ppm. Técnicas mas
~sensibles como Espectrometria de Masas y Activacién Neutrénica alcanzan limites
entre 0.01 y 1 ppm. Sin embargo, valores mas realistas para el limites de deteccién
son a menudo mas altos. Por ejemplo, la Comisién Chilena de Energia Nuclear
ofrece hacer andlisis elemental por Activacién Neutrdnica para los elementos que
nuestro método es mas sensible, con los siguientes limites de deteccién: Cr 2 ppm,

Mn 0.2 ppm, Fe 7 ppm y Zn 4 ppm; Cu no es analizado [56].

96




v
104 — ‘
= -
2 voi
103 -
2 E () \
(V)] T e
= i Cu Zn
= 102 3
G : | / ) !
3 . By
101 4 | \IIM W ‘wtf{q»m | \
f ' Prd ‘ _
100 { — T (IO)I : II l "”Ilelfl:i
0 4 8 12 16 20
ENERGIA (keV)

Figura 4.11- Espectro de plasma tomado con protones de 1.9 MeV (a), 2.2 MeV
(b) y 6.8 MeV (c).
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Figura 4.12- Concentracién minima detectable para muestras de plasma con pro-

tones de 1.9 MeV, 2.2 MeV y 6.8 MeV.
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Figura 4.15- Seccién eficaz de produccién para protones de 1.9 MeV, 2.2 MeV y
6.8 MeV.
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a valores tomados de la figura 4.13.
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Elemento | CMD (ppm)

E=19 E=22 E=638
P 115.6 91.2 71.1
S 25.4 19.6 15.5
Cl 8.9 6.8 5.6
K 2.2 1.9 2.0
Ca 1.7 1.4 1.5
Ti 0.8 0.7 1.1
v 0.7 0.6 1.1
Cr 0.7 0.5 1.1
Fe 0.7 0.5 11
Cu 1.1 0.8 1.2
Zn 1.5 1.0 1.2
As 3.5 2.6 1.5
Br 6.8 4.6 1.7
b 18.7 9.2 3.3

Tabla 4.3- Concentracién minima detectable (CMD) para muestras de plasma con

protones de 1.9 MeV, 2.2 MeV y 6.8 MeV.

4.6 Resultados del andlisis de muestras

El resultado del analisis de las muestras de plasma se dan en la tabla 4.4.
Aunque estadisticamente 16 muestras es un nimero pequefio, estos resultados
muestran algunos aspectos que pueden ser de interés biomédico y también dan
informacién de control del método.

En general las concentraciones encontradas estdn dentro del rango normal para
el ser humano, excepto el zinc cuyos valores son tfpica.mente un orden de magnitud
mayor al rango considerado normal. Esta anomalia no se debe necesariamente
a que las personas muestreadas tengan niveles anormales de este elemento en el

plasma, ya que previamente se les inyectd azul de metileno en el torrente sanguineo
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v a las muestras se les agregd anticoagulante, pudiendo deberse a estos aditivos el
nivel alto de zinc encontrado. Para hacer un andlisis correcto de estas muestras
es necesario analizar estos compuestos ajenos al plasma, sin embargo, este analisis
quedd fuera de este trabajo por falta de tiempo.

Es interesante notar diferencias en las concentraciones encontradas para al-
gunos elementos. Por ejemplo no se encontré cobre en la muestra nimero dos y
en la nimero nueve se detectd este elemento pero bajo el limite de deteccién. El
manganeso estd presente solo en tres muestras y en el resto no se encontrd o sus

concentraciones estan por debajo del limite de deteccién para este elemento.
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| Elemento

Numero de muestra

1 2 4

P % | 068 £ 0.1 1 + 014| 1.23 £ 0.18 1 £ 0.14
S % 02 + 003[019 + 003| 033 + 005| 032 + 005
Cl % | 018 + 003045 + 006 09 + 013| 0.71 + 0.10
K ppm 7 % 9| 110 £ 13| 141 + 16| 165 + 19
Ca ppm | 265 4+ 30| 368 + 42| 1175 + 133 | 374 £ 42
Mn ppm | BLD ND 1.31 + 0.28 | BLD

Fe ppm| 66 + 08| 34 x 05| 87 = 11| 33 £ 04
Cu ppm| 33 £ 04| ND 35 + 06| 31 + 04
Zn ppm| 63 + 07| 53 + 09| 433 + 50| 11.7 £ 14

5 6 7 8

P % | 091 + 013135 £ 019 1.21 £+ 0.18] 157 £ 0.23
S % | 02 + 004 03 + 0.04] 023 + 0.03| 031 = 0.05
Cl % | 064 + 009 08 £+ 011 069 + 010 095 £ 0.14
K ppm| 140 + 16| 165 £ 19| 114 + 13| 159 =+ 138
Ca ppm| 370 + 42| 921 4+ 104| 955 + 108 | 1149 + 130
Mn ppm | BLD 1.05 £+ 0.31 | BLD BLD

Fe ppm| 55 + 06| 72 + 09| 117 + 14132 £ 15
Cu ppm| 37 £ 05| 14 + 04| 16 * 04| 34 £ 05
Zn ppm | 134 £ 16(329 + 39| 326 + 38| 365 £ 42

Tabla 4.4- Resultados del analisis de muestras de plasma.

BLD : elemento detectado, pero bajo el limite de deteccion.

ND :

elemento no detectado
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Elemento

Numero de muestra

9 10 11 12
P % 1.24 + 018 142 £+ 021| 1.05 = 015| 1.16 £ 0.17
S % 029 + 004| 036 + 005| 027 £ 004 ]| 025 + 0.04
Cl % 066 + 009| 08 <+ 0.12| 057 £ 008 058 x 0.08
K ppm| 151 <&+ 17| 176 & 20| 118 <+ 13| 141 <+ 16
Ca ppm | 382 =% 43| 976 £+ 110| 250 <&+ 28| 321 &+ 36
Mn ppm | BLD 1.18 £+ 022 ND BLD
Fe ppm| 39 + 05| 64 + 08| 17 £ 03| 16 *= 02
Cu ppm | BLD 21 £ 04 24 £ 04 26 £ 03
Zn ppm| 121 £ 15| 326 = 3.8 9.7 . =% 12| 106 < 1.2
13 14 15 16

P % 0.8 +£ 011 116 <+ 017 077 £+ 011} 1.13 + 0.16
S % 019 £+ 003|029 + 004| 026 £ 004 027 + 0.04
Cl % 038 + 006| 064 = 009| 066 £ 01| 067 £ 0.10
K ppm 97T & 11 161 =+ 18 | 147 &+ 17| 140 % 16
Ca ppm | 414 =% 47 | 428 £ 49| 721 % 82| 687 &£ 78
Mn ppm | BLD BLD BLD BLD

Fe ppm 26 £ 03104 £ 12| 94 £ 12| 41 £+ 06
Cu ppm 2 0.3 2.5 0.4 16 £ 06 1.3 = 05
Zn ppm| 163 £ 19| 171 £+ 20 30 £+ 36| 316 £ 3.8

Tabla 4.4- (cont.) Resultados del andlisis de muestras de plasma.

BLD : elemento detectado, pero bajo el limite de deteccién.

ND

: elemento no detectado
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4.7 Conclusiones

En este trabajo se estudid la factibilidad de hacer analisis de muestras biolégicas
considerando los aspectos experimentales involucrados. La evaluacién del método
debe tomar en cuenta el limite de deteccidn alcanzado, el tiempo de analisis de
cada muestra, la exactitud y precisidn.

La preparacién de blancos con el método usado resulté ser muy rapida, logran-
dose un depdsito bastante homogéneo y mecanicamente firme. El tratamiento de
las muestras es minimo, reduciéndose la posibilidad de contaminacién. Aunque el
estandar interno es fundamental en el andlisis, no es recomendable usar el itrio en
forma de cloruro puesto que la cantidad de cloro agregada a la muestra es similar
a la que contiene la propia muestra (entre 35 % y 75 %). Esto aumenta el 4rea
del pico de cloro lo que dificulta la correcta evaluacién de las dreas de los picos de
fésforo y azufre. El itrio en forma de nitrato evita este problema, aunque se debe
tener especial cuidado ya que este compuesto es muy higroscépico y su contenido
de agua debe ser considerado al preparar la solucién del estandar. El plastico
usado para depositar la muestra debe ser analizado previamente, ya que aunque
su fabricante certifique que se puede usar para analisis de elementos trazas, en la
practica no es asi. De los seis pldsticos analizados solo uno no tiene contaminacion.

El tipo de muestras que es posible analizar es aun reducido puesto que es
necesario que estén en forma de una suspension o solucién. Para poder analizar
otro tipo de muestras (muestras sélidas) se requiere un método que permita reducir
la muestra en pequefias particulas, por ejemplo, con una digestién en acido. Esto
no solo permitirfa analizar diversas muestras biolégicas sino que también otro tipo
de materiales.

El limite de deteccidén alcanzado permiie analizar elementos trazas muy im-
portantes en muestras bioldgicas, tales como Mn, Fe, Cu y Zn. El aspecto que

debe ser mejorado sustancialmente es el tiempo de irradiacidon ya que demora dos
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horas en cada muestra, lo que implica un alto costo de cada anélisis. Para esto
es necesario aumentar la tasa de conteo al menos a 1000 cuentas por segundo.
Debido a pérdidas de sefiales por efectos de tiempo muerto el problema no se solu-
ciona aumentando la corriente del haz o el angulo sélido de deteccién, sino que es
necesario pulsar el haz de acuerdo a la capacidad de procesamiento de sefiales del
sistema de amplificacién y MCA. Este circuito ya estd construido y serd puesto en
operacion pronto. Para que el andlisis sea econémicamente competitivo con otras
técnicas, es necesario reducir el tiempo de irradiacién al menos cinco veces. Con
el circuito en funcidn se espera reducir el tiempo de analisis por lo menos en un
factor diez.

El calculo de la concentracién elemental estd bien estandarizado y requiere de
pocos minutos para cada muestra. Sin embargo, para obtener el factor de respuesta
experimental es recomendable disponer de blancos calibrados mds confiables y en
lo posible mds de uno para cada elemento. Se debe también hacer controles de
exactitud analizando muestras biolégicas de composicién elemental certificada. Es
necesario evaluar la precisién del método analizando varios blancos preparados con
la misma muestra.

En general se cumplieron los objetivos planteados en este trabajo, considerando
que es solo el primer paso en el desarrollo de una metodologia para analizar mues-
tras biolégicas. Los progresos alcanzados no solo permiten hacer estudios en mues-
tras biolégicas sino que ademads es una importante contribucién para la utilizacién

del método PIXE en estudios de otro tipo de muestras.
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APENDICE 1

Importancia bioldgica de algunos elementos quimicos.

El cromo forma parte de numerosos tejidos del cuerpo humano y estd pre-
sente en concentraciones relativamente altas en el acido nucleico. Su deficiencia
en animales estd asociada a patologias tales como: reduccién de la tolerancia a
la glucosa con una acelerada hiperglicemia; opacidad de la cérnea y crecimiento
retardado [57].

El manganeso forma parte de algunas metaloenzimas y su deficiencia est4 aso-
clada al crecimiento retardado, anormalidades en el esqueleto, depresién en la
funcién reproductiva y ataxia en los recién nacidos [58]. El manganeso puede es-
tar presente como microcontaminante en otras estructuras del cuerpo, produciendo
dafios en centros especificos del cerebro, lo que presenta sintomas muy parecidos
al mal de Parkinson [59].

El cobre es constituyente de metaloenzimas relacionadas con procesos
metabdlicos y cuadros patolégicos. La anemia y la neutropenia son patologias
asocladas a la deficiencia de cobre, el cual interactiia con el metabolismo del hie-
rro. Se ha encontrado, al menos en animales, una correlacién entre la deficiencia
del cobre y deficiencias funcionales de la elastina y el coldgeno, lo que produce pro-
blemas estructurales de los tejidos. La enfermedad de Wilson, caracterizada por:
cirrosis hepdtica progresiva; mal funcionamiento renal; glicosuria y degeneracién
neuroldgica estd asociada con la acumulacihén de cobre en los tejidos y reduccién de
su concentracién en el plasma sanguineo [60,61]. En infantes deficientes en cobre,
ademds de anemias se presentan cuadros de retardo sicomotor, hipopigmentacidn,
hipotonia y nacimientos prematuros [1,57,62].

El zinc esta envuelto en casi todos los procesos del metabolismo celular [63].

107




Es constituyente de cerca de 70 metaloenzimas que participan en el anabolismo y
catabolismo de proteinas y dcidos nucleicos [64]. Su deficiencia ha sido identificada
en muchas condiciones clinicas [1,65,66,67,68].

El selenio forma parte de la enzima GSH-px [69], que estd distribuida por todo
el cuerpo y es un importante antioxidante y catalizador en la reduccién de lipidos
e hidroperéxidos.

El sistema nervioso es el principal blanco de algunos compuestos inorgénicos
de metales como el aluminio, arsénico, plomo y mercurio.

El aluminio estd relacionado con la demencia senil en pacientes dializados [70].
El arsénico produce neuropatias perisféricas [71]. EIl plomo puede producir
encelopatias severas, que provocan dafios cerebrales permanentes e incluso la
muerte [72], asi como también desérdenes en el comportamiento y deficiencias
intelectuales [73], efectos que son especialmente severos en los nifios. El mercurio
produce serios dafios en el organismo tales como paresthesia, pérdida de coordi-

nacion, reduccidn del campo visual y otros dafios en centros especificos del sistema,

nervioso central [74].
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APENDICE 2

Comparacion de coeficientes de atenuacién.

En la literatura se pueden encontrar numerosas tablas de coeficientes de ate-
nuacién de radiacién y los factores de transmisién calculados con ellas pueden
discrepar bastante unos de otros, especialmente para energias bajas.

Para nuestro montaje experimental esto efecta principalmente al filtro de my-
lar, por su gran espesor y a los factores que intervienen en la eficiencia del detector.

En la figura Al se comparan tres bases de datos para la transmisién de la
radiacién en una ldmina de mylar de 80 pm de espesor. Los simbolos corresponden
a las atenuaciones normalizadas a los datos usados en este trabajo, para la linea
Ka de los elementos representados en el eje horizontal. Los circulos corresponden
a datos tomados de la referencia [75] y las cruces de [12]. Para elementos por
debajo del cloro las diferencias son importantes, aunque las otras dos bases de
datos dan atenuaciones muy parecidas entre si.

En la figura A2 se da el cuociente entre la eficiencia de nuestro detector calcu-
lada con la base de datos dada por Cohen [48] v la usada en este trabajo. Para
energias mayéres a 4 keV (lineas Ka por sobre la del calcio) los valores son simi-
lares, excepto por sobre 18 keV en que hay diferencias en el cdlculo de los fotones
no absorbidos por el cristal. Los saltos en la zona de los 3 keV y en 11.9 keV se
deben a diferencias en los coeficientes de atenuacién en los bordes de absorcién
de las lineas M y L del oro respectivamente. Por debajo de 2 keV las diferencias
se deben fundamentalmente al borde de absorcién de la capa muerta del silicio

(discontinuidad en 1.84 keV) y a la transmisién en la ventana de berilio.
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