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Resumen

El objetivo general del estudio fue estudiar las cifras de mérito, el ruido electronico, la
coleccion incompleta de cargas (ICC) y la correccion de ganancia de un detector de barrido de
silicio (SDD) a lo largo de un periodo de uso de 7 afios. La justificacion para este trabajo radica
en la necesidad de caracterizar el comportamiento, el envejecimiento, la operatividad y la robustez
de los detectores semiconductores que operan bajo condiciones complejas como gradientes de
voltaje y temperatura. Evaluar la estabilidad, linealidad y sensibilidad del detector a largo plazo

proporciona informacion valiosa para futuras aplicaciones cientificas.

La investigacion se centrd en la técnica de Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X por
Reflexion Total (TXRF), una variacion de la XRF que es no destructiva, multielemental, y con
grandes ventajas para campos como la biomedicina. La TXRF permite el analisis de elementos a
niveles traza (1-100 ppm) y ultra traza (< 1 ppm) en fluidos fisioldgicos o tejidos. La ventaja
analitica crucial del TXRF es su alta sensibilidad, lograda al reducir drasticamente el ruido de
fondo (hasta 500 veces o mas) gracias a su geometria de reflexion total, donde el haz incide con

un angulo rasante inferior al dngulo critico.

Los detectores SDD (Silicon Drift Detector) son esenciales en esta técnica debido a su excelente
resolucion energética (cercana al limite de Fano en el silicio) y su bajo ruido electrénico, lo que
los hace la opcion predilecta para aplicaciones de alta resolucion y alto flujo. Su bajo ruido se debe

a la extremadamente baja capacitancia de su anodo colector, que es alrededor de 0.1 pF o 100 fF.

Una aplicacion especifica abordada fue el estudio de la traza de selenio en la orina humana, ya que

la bioacumulacion de selenio es una preocupacion toxicoldgica, y se han encontrado cantidades



elevadas en pacientes con diabetes mellitus tipo 2. Para esto, se prepard orina humana artificial
(compuesta por urea y los iones principales) con concentraciones de selenato de sodio entre 0.01

y 10 mg/l.

Se determinaron diversas cifras de mérito, incluyendo la precision, el porcentaje de recuperacion
y el limite minimo de deteccion. También se midid la proporcion seial-ruido (P/B), el
desplazamiento quimico (chemical shift) y se realizo un analisis de forma de linea espectral (line
shape analysis) usando los parametros S y W. El equipo instrumental utilizado fue un detector
SDD Ketek de 30 mm? incorporado en el espectrometro S2 Picofox de Bruker GmbH, y la
caracterizacion abarcé un periodo de 7 anos, con datos extraidos de las calibraciones realizadas en

ese tiempo.

En esencia, la tesis confirma la robustez y la fiabilidad operativa a largo plazo del detector SDD

para aplicaciones avanzadas en la espectrometria TXRF para niveles traza y ultra traza.Abstract

Palabras clave: Espectrometria, Rayos x, Detectores, TXRF, Cifras de mérito.



Abstract

The general objective of this work was to study the figures of merit, electronic noise, incomplete
charge collection (ICC), and gain correction of a Silicon Drift Detector (SDD) over a 7-year period.
The justification for this detailed analysis stems from the critical need to characterize the behavior,
aging, operability, and robustness of semiconductor detectors, which typically operate under
complex conditions involving temperature and voltage gradients. Evaluating parameters such as
linearity, stability, and sensitivity provides valuable information for future applications in fields

ranging from medical to nuclear sciences.

The methodology is rooted in Total Reflection X-ray Fluorescence Spectrometry (TXRF), a
relatively new, non-destructive technique that offers significant advantages in biomedicine. TXRF
is capable of analyzing elements at trace (1-100 ppm) and ultra-trace (< 1 ppm) levels in samples
like physiological fluids, tissues, or cell groups. This high analytical sensitivity is achieved by
utilizing a total reflection geometry, which drastically reduces the spectral background, sometimes
by a factor of 500 or more, by having the primary beam strike the sample carrier at a grazing angle
below the critical angle. The SDD is crucial for this technique due to its excellent energy resolution
(approaching the Fano limit in silicon) and its low electronic noise, enabled by its extremely low

anode capacitance, around 0.1 pF or 100 fF.

The study specifically addressed the analysis of selenium (Se), an element of toxicological interest
due to bioaccumulation from supplements and fertilizers, especially since high amounts of
selenium have been detected in patients with type 2 diabetes mellitus. To support this analysis,
artificial human urine, composed of major ions and urea, was prepared, and concentrations of

sodium selenate ranging from 0.01 to 10 mg/l were utilized.



Several figures of merit were determined, including precision, percentage of recovery, and
minimum limit of detection. The research also focused on factors that manifest in the spectrum,
such as matrix effects, background noise, and chemical composition. To study these factors, the
Peak-to-Background ratio (P/B), chemical shift, and spectral line shape analysis (using S and W
parameters analogous to positron annihilation spectrometry) were measured. The experimental
setup used was a Ketek 30 mm? SDD detector incorporated into the Bruker GmbH S2 Picofox

spectrometer. Data was manually extracted from calibrations performed over the 7-year period.

The analysis of the long-term data led to several key findings: the instrument demonstrated
minimal stability in wear regarding its fundamental parameters over the 7 years sampled. The Full
Width at Half Maximum (FWHM) for Manganese (Mn) did not vary considerably throughout the
proposed usage cycles and time. The P/B ratio and sensitivity for Nickel (Ni) were found to be
favorable, confirming the detector's good operational performance. The Incomplete Charge
Collection (ICC) was generally considered negligible under operating conditions, although the
results suggest the need for future extensive analysis to explain the phenomenon observed in the
7-9 keV range. Furthermore, a decay was observed in the net counts per second (cps) for the K-
emission line of Argon (Ar). Characterizing this behavior will be helpful in the future to detect any

increase in the detector's dead layer or to use Ar as an external calibration standard.

Overall, the work concludes that the SDD detector maintains its robustness and operational

reliability for advanced TXRF applications focusing on trace and ultra-trace element analysis.
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Capitulo 1

Los detectores de barrido de silicio (por sus siglas en inglés, Silicon Drift Detector, SDD)
son dispositivos de estado solido que han revolucionado la espectrometria gracias a su excelente
resolucion energética (cercana al limite de Fano en el silicio) y su rapida temporizacion, siendo
una tecnologia bien establecida ampliamente utilizada. La resolucion espectroscopica (FWHM) y
el bajo ruido electrénico son figuras de mérito fundamentales que permiten a los SDDs ser la
opcion predilecta en aplicaciones de alta resolucion y alto flujo, como la Fluorescencia de Rayos
X por Reflexion Total (TXRF) y la espectroscopia de particulas. No obstante, garantizar la
fiabilidad y la estabilidad operativa del detector es un aspecto critico, ya que su rendimiento 6ptimo
depende de un riguroso equilibrio térmico estable y puede verse afectado por el envejecimiento a
lo largo del tiempo. Por ello, este trabajo aborda la necesidad de realizar una caracterizacion
detallada de la informacion extraida de los ciclos de trabajo de un SDD a lo largo de un periodo
de uso de 7 afios. El andlisis de las cifras de mérito, el ruido y la coleccioén de cargas incompletas
resultante proporcionara datos esenciales sobre el estado fisico y el funcionamiento a largo plazo

del detector, ofreciendo informacion valiosa para futuras aplicaciones cientificas.

Introduccion

Aplicaciones del TXRF en Ciencias Forenses y Biomédicas

El analisis mediante fluorescencia de rayos X en reflexion total (TXRF), combinado con detectores
de deriva de silicio (SDD), ha demostrado ser una herramienta de gran valor en distintas areas de
investigacion cientifica. Entre sus aplicaciones mas destacadas se encuentran la ciencia forense y
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el analisis biomédico, donde su alta sensibilidad, su caracter multiclemental y su bajo
requerimiento de muestra le otorgan ventajas notables frente a otras técnicas espectroscopicas

(Margui et al., 2022).

Aplicaciones Forenses

En el ambito forense, TXRF ha demostrado una utilidad especifica en la investigacion de residuos
de disparos (gunshot residues, GSR). Este tipo de analisis resulta esencial en la reconstruccion de
hechos criminales, ya que permite detectar particulas quemadas y no quemadas resultantes de la
detonacion de armas de fuego, ademés de fragmentos de balas, casquillos y restos adheridos a la
piel o la ropa. La técnica se centra en la identificacion y cuantificacion de metales presentes en
estos residuos, con especial énfasis en tres elementos clave: cobre, bario y plomo (Sarapura et al.,

2019) .

El enfoque analitico utiliza las lineas K del cobre y las lineas L del bario y el plomo como variables
discriminantes. Cuando el TXRF se combina con algoritmos de aprendizaje automatico —como
el analisis discriminante lineal, las maquinas de vectores de soporte o el analisis discriminante de
minimos cuadrados parciales—, se logra un desempefio sobresaliente en la clasificacion de
muestras. En un estudio con 100 muestras de piel expuesta a residuos de disparo, se obtuvo una
clasificacion correcta en el 100% de los casos, demostrando la solidez del método para la

investigacion en la escena del crimen (Sarapura et al., 2019).

Mas alla del analisis de residuos balisticos, la fluorescencia de rayos X se ha empleado también en
investigaciones de envenenamiento, deteccion de falsificaciones, analisis de implantes dentales e

identificacion de restos humanos. Sin embargo, la literatura cientifica ofrece menos informacion
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detallada sobre estas aplicaciones secundarias en comparaciéon con la amplia documentacion

disponible sobre el analisis GSR (Sarapura et al., 2019).

Aplicaciones Biomédicas: Andlisis de Fluidos Bioldgicos

Analisis de sangre y suero

En el campo biomédico, TXRF ha mostrado una alta eficacia en la determinacion de
oligoelementos presentes en fluidos derivados de la sangre. El andlisis de suero sanguineo
constituye una de las aplicaciones mas representativas, ya que permite cuantificar elementos traza
de gran relevancia fisiolégica como Cu, Zn, Se y Br. Para ello, se han empleado principalmente
dos enfoques metodoldgicos: la fluorescencia de rayos X con objetivo secundario (STXRF) y la
fluorescencia de rayos X en reflexion total (TXRF), ambos utilizando tubos de rayos X con d&nodo

de molibdeno (Margui et al., 2022).

En muestras de suero tratadas por liofilizacion, se alcanzan limites de deteccion de 15 ng/ml para
STXRF (con tiempos de medicién de 6000 s) y 25 ng/ml para TXRF (3600 s). La incorporacion
de un filtro de Mo tras el reflector de corte mejora de manera significativa la relacion pico-fondo,
especialmente para Cu, Zn, Se y Br. Ambos métodos alcanzan una exactitud y precision cercanas
al 4%, validadas mediante estandarizacion interna y el uso de materiales de referencia certificados

(Szoboszlai et al., 2009).

Uno de los principales desafios del analisis de suero radica en el alto contenido organico de la
matriz, que eleva el ruido de fondo por dispersion Compton. Aunque el pretratamiento quimico y

las técnicas de preconcentracion pueden reducir estos efectos, suelen ser laboriosos y conllevan el
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riesgo de introducir contaminantes. Asimismo, los fendmenos de autoabsorcion pueden afectar la

cuantificacion, requiriendo estudios detallados para su correccion (Polgari et al., 2011).

Analisis de orina y otros fluidos corporales

El uso del TXRF en diagndstico clinico se ha extendido a otros fluidos bioldgicos, como plasma,
plasma seminal y orina. En estas muestras, el analisis se orienta a elementos de interés clinico y
nutricional (Ca, Cl, Fe, K, P, S), esenciales para evaluar estados fisioldgicos y metabolicos. Se han
probado espectrémetros portatiles de fluorescencia de rayos X con objetivos de plata y oro para
determinar iones en suero y orina, obteniendo resultados comparables con los del andlisis por

activacion de neutrones (Subramanian, 2000a).

Los limites de deteccidon en orina alcanzan el orden de un ppb, con recuperaciones cercanas al
100% y una incertidumbre menor al 10%. Ademas, la naturaleza microanalitica del TXRF permite
el uso de cantidades de muestra muy reducidas (0,1-10 pg), lo que resulta crucial en estudios
donde el volumen disponible es limitado.® La preparacion de estas muestras suele ser sencilla,
generalmente mediante dilucion directa, lo que constituye una ventaja frente a métodos que

requieren digestiones quimicas prolongadas (Marcé P. & Hernandez-Caraballo, 2004).

Aplicaciones Biomédicas: Analisis de Tejidos

Analisis multielemental en tejidos
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TXRF también se ha consolidado como una herramienta robusta para el analisis multielemental de
tejidos humanos con distinto contenido graso, incluyendo colon, corazon, higado, pulmoén,
musculo, piel, estomago, utero, vejigay aorta. La técnica permite determinar de manera simultanea

elementos biologicamente relevantes como K, Ca, Cu, Fe, Zn, P, S, Br, Se y Rb.

Para la preparacion de muestras, se han evaluado dos enfoques principales: la suspension en acido
nitrico y la digestion acida. En tejidos con mayor contenido lipidico (como piel e intestino), la
digestion acida previa al analisis proporciona resultados mas precisos. En tejidos magros, basta
con suspender 20 mg de material pulverizado en 1 ml de 4acido nitrico 2 M, mientras que el
protocolo de digestion completa requiere aproximadamente 200 mg de muestra (Polgari et al.,

2011).

Los procedimientos incluyen liofilizacion, molienda mecéanica o criomolienda para asegurar la
homogeneidad. Las muestras post-mortem suelen preservarse mediante perfusion intraarterial y

refrigeracion a 4 °C, garantizando su estabilidad hasta el analisis (Polgari et al., 2011).

Configuracion instrumental para el analisis de tejidos

La comparacion entre sistemas Mo-TXRF y W-TXRF muestra diferencias relevantes en
sensibilidad y precision. Los equipos con anodo de molibdeno ofrecen mejores limites de
deteccion, especialmente para elementos ligeros (K, Ca) y para concentraciones traza de Cu. El
espectrometro de sobremesa S2 PICOFOX (Bruker Nano GmbH) ha sido ampliamente utilizado
con ambos tipos de anodo (W y Mo), operando a 50 kV con corrientes de 1000 pA y 600 pA,

respectivamente, y tiempos de medicion de 2000 s (Fernandez-Ruiz, 2014).
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Los limites de deteccidon se estiman por el criterio de 36, observandose mejoras notables cuando
se emplean pasos de digestion, sobre todo para elementos de baja Z. La cuantificacion mediante
estandarizacion interna con galio elimina la necesidad de calibraciones empiricas, aunque los
tejidos con alto contenido graso aun presentan retos debido a la dificultad para obtener

suspensiones homogéneas (Fernandez-Ruiz, 2014).

Comparacién con otras técnicas

Comparado con u-EDXRF, TXRF ofrece una mejor exactitud y precision en la deteccion de
elementos en concentraciones bajas. Los resultados concuerdan satisfactoriamente con los
obtenidos por u-EDXRF e ICP-OES. Su capacidad multielemental, la minima preparacion
requerida y la estandarizacion interna la convierten en una herramienta ideal para analisis

preliminares rapidos

Los limites de deteccidon logrados son comparables con los de AAS e ICP-OES en muestras
liquidas; sin embargo, la cuantificacion de elementos en concentraciones extremadamente bajas
(<10 mg/kg) sigue siendo un desafio, incluso empleando protocolos de digestion optimizados

(Planeta et al., 2021).

Caracteristicas de Rendimiento Técnico

TXRF alcanza limites de deteccion del orden de picogramos o pocos ppb (ug/L), con relaciones

sefial/ruido hasta mil veces superiores a las obtenidas por XRF convencional, lo que otorga una
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sensibilidad excepcional. El rango analitico abarca desde pocas ppb hasta miles de ppm.®,® Las
recuperaciones suelen oscilar entre 87% y 109%, con desviaciones estandar relativas del 3% al
12%, confirmando la fiabilidad del método incluso en muestras de muy pequefio volumen (0,1-10

ug) (Planeta et al., 2021).

Entre sus ventajas metodologicas destacan su independencia de matriz—gracias a la geometria de
reflexion total—, la posibilidad de analisis multielemental simultaneo y la reduccion de tiempos
de preparacion. A diferencia de técnicas secuenciales como AAS o ICP-MS, TXRF requiere menos
reactivos, implica menores costos de operacién y presenta una adquisicion instrumental mas

accesible (Planeta et al., 2021).

No obstante, la técnica presenta limitaciones inherentes. Su sensibilidad disminuye para elementos
con Z < 12, lo que restringe su aplicacion a determinados estudios. La necesidad de preparar capas
de muestra homogéneas afiade complejidad, y la imposibilidad de obtener informacién isotopica
limita ciertos analisis especificos.®,” La contaminacién durante la preparacion —por ejemplo,
desde recipientes metalicos en la criomolienda— puede afectar la exactitud, y la escasez de

materiales de referencia bioldgicos certificados sigue siendo un obstaculo para la calibracion

(Planeta et al., 2021).

Perspectivas Futuras y Aplicaciones Emergentes

Los avances metodoldgicos actuales apuntan a la optimizacion de la preparacion de muestras, en
especial para tejidos humanos, con el fin de mejorar la sostenibilidad y reducir el consumo de
reactivos. El desarrollo de procesos miniaturizados de digestion podria mejorar la sensibilidad y
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disminuir los voliumenes requeridos. Asimismo, el analisis directo de suspensiones de tejido ofrece
un camino prometedor hacia la obtencion de resultados multielementales rapidos, aunque aiun

requiere mejoras en muestras con alto contenido lipidico (von Bohlen & Fernandez-Ruiz, 2020).

La ampliacion de la sensibilidad para elementos ligeros y la integracion de informacién isotdpica
se perfilan como metas relevantes en el desarrollo de la técnica. El uso de sistemas Mo-TXRF y
detectores mas avanzados podria incrementar significativamente la precision en concentraciones

ultrabajas (Klockenkdmper & von Bohlen, 2014).

TXRF continua expandiendo su alcance hacia campos como la medicina, la arqueologia, la fisica
de materiales, la nanotecnologia, el arte y la biologia. En el ambito clinico, su potencial se extiende
a la farmacocinética, la toxicologia y el diagndstico de enfermedades como la anemia, trastornos
cardiacos y renales. Las mejoras en detectores de deriva de silicio, espectrometros con lentes
policapilares y fuentes de sincrotron (SR-TXRF) anuncian una evolucion tecnoldgica sostenida,

con implicaciones directas en la precision y aplicabilidad del método (Streli, 2006).
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1.1 Justificacion

Este estudio aportard datos e informacion consistente de las cifras de mérito, ruido
electrénico y coleccion de cargas incompletas del detector SDD a través de un periodo de uso de
7 afios. El andlisis detallado de la informacion extraida, permite conocer el estado fisico y
funcionamiento del detector después de los ciclos de trabajo realizados sobre el periodo de tiempo.
El estudio de las caracteristicas de detectores de esta naturaleza aporta informacion valiosa para
aplicaciones futuras en diferentes areas de la ciencia, que pueden ir desde las ciencias médicas
hasta las ciencias nucleares.

Los detectores de tipo semiconductor operan bajo condiciones complejas (temperatura,
gradientes de voltaje, atmosferas controladas y humedad baja de operacidn), este trabajo permitira
llenar un vacio de conocimiento critico acerca del comportamiento de este tipo de detectores desde
un punto de vista de envejecimiento, operatividad y robustez.

Una de las caracteristicas elementales de estos instrumentos es la linealidad, la estabilidad
y la sensibilidad (parametros que seran evaluados durante todo el tiempo establecido de muestreo)

esas cualidades son indicadores directos del estado fisico del detector asi como su funcionamiento.

1.2 Hipotesis

Las cifras de mérito del detector SDD después de un periodo de uso prolongado permiten
aplicaciones avanzadas en la espectrometria fluorescencia rayos x por reflexion total para niveles

traza y ultra traza.

21



1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

e Estudiar las cifras de mérito, ruido electronico, coleccion incompleta de cargas del

detector SDD y su correccidon de ganancia a través de un periodo de 7 afios.

1.3.2 Objetivos especificos

e [Estudiar la fisica, las cifras de mérito, la técnica de espectrometria de fluorescencia
de rayos x por reflexion total, asi como las aplicaciones avanzadas que puede tener
la tecnologia de detectores SDD.

e Extraer, estructurar y cargar los datos adquiridos durante las calibraciones realizadas
en un periodo de 7 afios.

e Establecer las cifras de mérito, ruido electronico y coleccion incompleta de cargas.
e Estudiar la degradacion temporal del detector.

e Generar una base de datos de calibraciones.

e Analizar el comportamiento del Ar en el espectro del detector.

e Determinar si el impacto recibido durante un accidente modificd los pardmetros
evaluados en el trabajo.

1.4 Ventajas clave de los SDD en espectrometria

Unas de las caracteristicas que dan una gran ventaja a los SDD sobre otros detectores son
el bajo ruido electronico y la excelente resolucion. La capacitancia del anodo colector es
extremadamente baja (alrededor de 0.1 pF o 100 fF) siendo independiente del area activa del

detector. El ruido electronico es proporcional a la capacitancia, para el caso de los detectores Si(Li)
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la capacitancia es alta, por consecuencia el ruido electronico es demasiado alto (Amptek,

2020)(Wolff, 2006).

El bajor ruido permite una mayor resolucion energética, esta es estimada a través de la
longitud a la mitad del pico maximo (por sus siglas en inglés, FWHM), especialmente a bajas
energias, la resolucion total del SDD se acerca mucho al limite del factor fano en silicio (Wolff,

2006)(Biassoni et al., 2020)(Gugiatti et al., 2020)(Krane et al., 1988).

Los SDD de ultima generacion han alcanzado resoluciones excelentes, como 126 ev
FWHM en la linea de Mn K, (5.9 keV) con refrigeracion de celda peltier e incluso 136 eV FWHM

a temperatura ambiente (20°C) (Agostini et al., 2025).

La alta tasa de conteo y velocidad son otras de las cualidades infaltables en estos
dispositivos. El alto flujo es posible analizarlo gracias a los cortos diempos de formacion de pico
(peaking time) hasta 100 ns en algunos casos, como se menciond anteriormente esto es

fundamental para soportar las altas tasas de conteo ( Amptek, 2020)(Wolft, 2006)

Los detectores SDD pueden alcanzar capacidades de tasa de impulsosde mas de 100 kcps
con un tiempo muerto de 30%, en algunos casos pueden operar hasta 6 x10° ¢ps con una resolucion

de 230 eV FWHM en Mn K, .

La refrigeracion de en este disefio es realizada mediante celdas peltier (-20°C o -40°C), caso
diferente a los detectores tradicionales que son refrigerados a través de nitrogeno liquido (Si(Li) y

Ge(Li)) (Knoll, 2010) (von Bohlen, 2009).

La deteccion a bajas energias se ha reportado aceptable en los arreglos con ventanas ultra
delgadas, cualidad sumamente util para los rayos x de baja energia como Na y Mg (Corzo et al.,

2022)(Fernandez Ruiz, 2010).
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Seria poco realista esperar tantas ventajas sin mencionar al menos un par de desventajas,
una de las mayores desventajas de los SDD es su costo y complejidad, la operacion de estos
detectores es mas compleja de lo normal, a menos que se usen interfaces integradas por los

fabricantes, lo que genera un costo anadido por la compra de los programas de operacion.

El grosor que puede variar de entre 300 um a 500 um lo convierten en una mala eleccion

para altas energias.

Los detectores Si(Li) tienen un volumen mas grande de interaccion, lo que los vuelve

mejores en las aplicaciones en altas energias frente a los SDD.

La coleccion de cargas puede verse interferida por la capa muerta (dead layer) que absorbe
fotones de muy baja energia (menos de 2 keV) provocando una perdida parcial de la sehal (Wolff,

2006).

Resulcion espectral inferior a las HPGe (High Purity Germanium) para las variaciones de
espectrometria por energia dispersa, por debajo de los 15 keV es inferior en la espectrometria de

dispersion de longitud de onda (von Bohlen, 2009) (Klockenkdmper & von Bohlen, 2014).
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Capitulo 2

En este capitulo estudiaremos el proceso de produccion, la fluorescencia de rayos x y la
geometria necesaria para la produccion de rayos x de reflexion total. También analizaremos las
cifras de mérito utilizadas en la espectrometria de fluorescencia de rayos x por reflexion total, el
efecto de matriz y su cuantificaciéon mediante el parametro S y W utilizado en la espectrometria

por aniquilacién de positrones.

Marco teorico

Las técnicas de analisis cuantitativo y cualitativo actuales tuvieron sus principios en diversos
fenomenos fisicos. En este trabajo hablaremos a profundidad sobre la espectrometria de

fluorescencia de rayos x, en su variante de reflexion total.

La fluorescencia de rayos x es una técnica moderna de caracterizacion elemental de materiales,
particular por ser rapida y no destructiva. Imposible omitir algunos nombres cuando se habla de

la historia de la fluorescencia de rayos x (por sus siglas en inglés, XRF).

2.1 Historia breve de la fluorescencia de rayos x

Las técnicas de andlisis cuantitativo y cualitativo actuales tuvieron sus principios en
diversos fenomenos fisicos. En este trabajo hablaremos a profundidad sobre la espectrometria de

fluorescencia de rayos x, en su variante de reflexion total.
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La fluorescencia de rayos x es una técnica moderna de caracterizacion elemental de
materiales, particular por ser rapida y no destructiva. Imposible omitir algunos nombres cuando se

habla de la historia de la fluorescencia de rayos x (por sus siglas en inglés, XRF).

Historia de la XRF
Base de la Espectrometria Ley de Bragg mA = 2dSin(©)
(Henry Moseley) (W. L. Bragg Jr)
Dispersion coherente Efecto Compton
(Lord ). W. Rayleigh) (Arthur Compton)

Descubrimiento de Rayos X
(W. C. Rontgen)

Efecto fotoeléctrico y teoria de la relatividad |
(Albert Einstein)

Primer Nobel de Fisica
(W. C. Rontgen)

Tubo de rayos catédicos Espectroscopia de rayos x
(P. Lenard) (K. M. G. Siegbahn)

Rayos x caracteristicos
(C. G. Barkla)

1890 1895 1900 1905 1910 1915 1920 1925
Ano

Figura I Linea del tiempo fluorescencia de rayos x. En esta imagen podemos ver los acontecimientos que aniadieron
poco a poco la ciencia de expectrometria de rayos x que conocemos hoy en dia.

El desarrollo de la fluorescencia y espectroscopia de rayos X, se fundamenta en una serie de
descubrimientos cientificos que transformaron la comprension de la materia y la radiacion.
Comenz6 en 1895, cuando Wilhelm Conrad Rontgen encontrd una nueva forma de radiacion
invisible capaz de atravesar cuerpos opacos y registrar imagenes internas, a los cuales se les llamé
"Rayos X"; Este hallazgo no solo revoluciono la medicina, sino que abrié una nueva rama en la

fisica experimental dedicada al estudio de la interaccion entre la radiacion y la materia.
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Pocos anos después, se perfeccionaron los tubos de rayos catodicos gracias a Philipp Lenard, lo
que permiti6 producir rayos X de forma mas controlada. Paralelamente, Lord Rayleigh explicé la
dispersion coherente de la radiacion, sentando las bases para entender como la energia
electromagnética interactua con los &tomos. La comprension del fendmeno avanzé con los estudios
de Charles G. Barkla, quien demostr6 que los rayos X emitidos por distintos elementos eran

caracteristicos de cada uno, estableciendo asi el principio de identificacion elemental.

El inicio del siglo XX trajo consigo las teorias fundamentales de la fisica cuantica. En 1900, Max
Planck formul6 la cuantizacion de la energia, al proponer que la radiacion se emite o absorbe en
cantidades discretas llamadas 'cuantos'. Este concepto fue ampliado por Albert Einstein en 1905,
al explicar el efecto fotoeléctrico, donde la energia de un foton puede liberar un electrén de un
atomo. Ambos aportes explicaron la naturaleza dual de la radiacion y dieron soporte teérico a los

procesos que originan la fluorescencia de rayos X.

En los anos siguientes, Henry Moseley (1913) descubriéo una relacion matematica entre la
frecuencia de las lineas de rayos X y el nimero atdmico de los elementos, formulando la ley de
Moseley, que se convirtidé en la base del analisis elemental por XRF. Ese mismo afio, William
Lawrence Bragg y su padre William Henry Bragg enunciaron la Ley de Bragg (mA = 2d sin 0),
que describe la difraccion de rayos X por los planos cristalinos y que posteriormente permitio

desarrollar los espectrometros dispersivos por longitud de onda (WDXRF).

La comprension del comportamiento de los rayos X se amplio aun mas con el efecto Compton
(1923), que explicdé la dispersion inelastica de los fotones al interactuar con electrones,
introduciendo el concepto del cambio de energia en la radiacion dispersada. Finalmente, en 1924,

Karl Manne Georg Siegbahn establecio la espectroscopia de rayos X como disciplina formal,
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desarrollando técnicas experimentales de alta resolucion y la nomenclatura estandar (lineas Ka,

KB, La, entre otras), la cual sigue vigente en la instrumentaciéon moderna.

En conjunto, estos avances construyeron la base tedrica y experimental sobre la que se
desarrollaron posteriormente los métodos analiticos como la fluorescencia de rayos X (XRF) y la

fluorescencia por reflexion total (TXRF).

2.1.1 Anatomia de un detector SDD.

El detector de barrido de silicio (SDD) es un dispositivo de estado solido flexible que opera bajo
el principio de una union p-n polarizada inversamente, pero con una estructura de electrodos tinica

que permite el desplazamiento lateral (sideward depletion) y el transporte lateral de carga (Striider

et al., 1998).

La anatomia clasica de un SDD consiste de una oblea de silicio de alta resistividad que es
previamente vaciada de todos los portadores de carga libres (electrones y huecos) mediante la
aplicacion de un voltaje inversamente polarizado. Gracias a esta purga de portadores de carga se
crea la region activa y sensible del detector, donde la radiacion puede generar una sefial medible

(Knoll, 2010).

La region libre de portadores de carga se crea cuando una unidén p-n se polariza
inversamente (aplicando un voltaje negativo al lado p y positivo al lado n), se crea una region en
el material donde la concentracion de portadores de carga libre (electrones en el lado n y huecos
en el lado p) se suprime enormemente. Esta region, llamada region de agotamiento o de

vaciamiento (depletion region), exhibe una resistividad muy alta (Knoll, 2010).

Dentro de esta region, existe un campo eléctrico interno. Cuando un fotén (o una particula

ionizante, como un electron) interactia con el silicio, crea pares de electron-hueco. EI campo
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eléctrico arrastra rapidamente estos pares de carga fuera de la region para crear la senal eléctrica

basica que sera procesada (Wolff, 2006)(Gugiatti et al., 2020)(Oxford Instruments, 2012)

Figura 2 Corte transversal SDD. Sgaramella.(2022).[Figura].Recuperado de: The SIDDHARTA-2
calibration method for high precision kaonic atoms x-ray spectroscopy measurements

En el corazén de la primera etapa de amplificacion se encuentra un transistor de efecto de
campo (JFET) que est4 directamente integrado a la oblea del detector. El transistor actua como la
primera etapa de la cadena de integracion de carga y amplificacion de la senal. (Biassoni et al.,

2020)

La integracion del JFET reduce la capacitancia total del sistema detector-amplificador a
valores muy bajos (a veces menos de 250fF o incluso alrededor de 120fF en disefios avanzados).
Esta caracteristica permite el uso de tiempos de conformaciéon muy cortos y, consecuentemente,
un funcionamiento a muy altas tasas de conteo sin degradacion significativa de la resolucion

(Striider et al., 1998).

Dentro de la anatomia del SDD, existen estructuras hechas de metal o de semiconductores

dopados con geometrias de tiras o anillos que cumplen funciones de conduccién, referencia y
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definicion de campo. Los electrodos de barrido se encuentran en la cara posterior del SDD. Una
serie de anillos de barrido que, al estar polarizados en un gradiente de voltaje, producen un campo

eléctrico radial que guia los electrones hacia el anodo central (Sgaramella et al., 2022)

2.2 Fluorescencia de rayos x

La Fluorescencia de Rayos X (XRF) es un método de investigacion eficaz y no destructivo
para determinar la composicion elemental de materiales. El proceso se inicia cuando la radiacion
de una fuente de rayos X (como un tubo de rayos X) ioniza las capas internas de los atomos en la
muestra, lo que desencadena una serie de transiciones de rayos X que se observan como lineas
caracteristicas en un espectro (Manual de Usuario 82 PICOFOXTM, 2012)Carvalho et al., 2007)(Wollff,

2006)(Ru et al., 2007)

La técnica de Fluorescencia de Rayos X por Reflexion Total (TXRF) es una variacion de
la XRF por dispersion de energia (EDXRF) que utiliza una geometria tnica: el haz primario incide
sobre el portamuestras pulido con un angulo rasante inferior al angulo critico (aproximadamente
<0.1°). Esta geometria de reflexion total reduce drasticamente el fondo espectral (hasta en un factor
de 500 o mas), y la muestra (preparada como una capa delgada) es excitada tanto por el haz
incidente como por el haz reflejado, lo que resulta en una elevada sensibilidad que permite la
deteccion de elementos traza hasta el nivel de picogramos (pg) o partes por mil millones (ppb)

(Planeta et al., 2021)(Subramanian, 2000b).

Una de las mayores ventajas analiticas del TXRF es su capacidad de analisis multielemental

simultaneo con una cuantificacion simple, generalmente utilizando un estandar interno, ya que los
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efectos de matriz se minimizan o se vuelven insignificantes para muestras preparadas como capas

delgadas (Fernandez-Ruiz, 2022)(Fernandez-Ruiz, 2014)(Fernandez Ruiz, 2010).
2.2.1 Fluorescencia de rayos x por reflexion total (TXRF)

La base de la técnica de Fluorescencia de Rayos X por Reflexion Total (TXRF) radica en el
fenomeno de la reflexion total externa de los rayos X, un concepto que fue descubierto por
Compton en 1923. La reflexion total se fundamenta en que, a diferencia de la optica de la luz
visible, para la radiacion x, todo medio material es dpticamente menos denso que el vacio (es decir,
el indice de refraccion n es ligeramente menor que 1, n<1) (Fernandez-Ruiz, 2014)Manual de Usuario

$2 PICOFOXTM, 2012)(K|ockenkdmper & von Bohlen, 2014).

Este hecho permite que, cuando un haz de rayos X incide sobre una superficie pulida
(conocida como reflector o portamuestras) con un angulo rasante extremadamente pequeio
(angulo de incidencia a; ), si este angulo es inferior a un valor critico (o, ), el haz se refleja casi

completamente de vuelta al medio inicial (aire o vacio) (Klockenkdmper & von Bohlen,

2014)(Vitha et al., n.d.).

El angulo critico (o ) es tipicamente muy pequeno, alrededor de 0.1° 0 menos para las energias de
rayos X convencionales (como el Mo—Ka de 17.5 keV sobre cuarzo o silicio). Para angulos
inferiores a ac, la ley de Snell no produce valores reales para el angulo de refraccion o, lo que
indica que la energia incidente no se transmite al segundo medio (Ferndndez Ruiz,

2010)(Klockenkamper & von Bohlen, 2014).

Comportamiento del Haz Incidente y Profundidad de Penetracion (Onda Evanescente).

Cuando se trabaja por debajo del angulo critico, la interfaz (la superficie especular del reflector)
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se comporta como un espejo casi ideal, reflejando totalmente el haz incidente de vuelta al primer

medio.

Solo una pequena fraccion de la radiacion es refractada y penetra en el portamuestras. Esta
onda que se propaga dentro del reflector se conoce como onda evanescente. En la condicion de
reflexion total (a<o. ), la profundidad de penetracion (zn) de la onda evanescente en el reflector se
reduce drasticamente. Esta penetracion es minima, alcanzando solo el rango de pocos nanémetros

(nm)(De La Calle et al., 2013)(Klockenkdmper & von Bohlen, 2014)(von Bohlen & Fernandez-

Ruiz, 2020).

El Papel de la Interferencia y las Ondas Estacionarias (XSW). Para poder comprender las
caracteristicas Unicas y la alta sensibilidad de la TXRF, es imprescindible el estudio de la
interferencia y la formacion de ondas estacionarias. Para los angulos por debajo del angulo critico,
el haz incidente y el haz reflejado se superponen e interfieren constructivamente justo por encima
de la superficie del portamuestras. El resultado de esta interferencia es la generacion de un campo

de Ondas Estacionarias de Rayos X (XSW) sobre la superficie del reflector.

Este campo XSW es el responsable de las caracteristicas unicas que presenta la TXRF. El
fenomeno de interferencia constructiva resulta en una amplificacion de la intensidad en el interior
del campo, lo que permite una doble excitacion del material de la muestra depositado en la
superficie (una por el haz incidente y otra por el haz reflejado). Ademas, la supresion del fondo,
debido a la minima penetracion del haz en el sustrato, reduce drasticamente el ruido de fondo

(Klockenkamper & von Bohlen, 2014)(Fernandez-Ruiz, 2014)(Fernandez Ruiz, 2010).

El estudio de estos conceptos (reflexion total, dngulo critico, onda evanescente y XSW) es lo que

permite entender por qué la TXRF es una herramienta poderosa, que combina la potencialidad del
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analisis elemental con limites de deteccion extremadamente bajos, en el orden de picogramos

(Wolft, 20006).
Campo de ondas estacionarias de rayos x.

El indice de refraccion n de rayos x es menor que 1 en un material, la reflexion total se

genera si 0 < 0. para

n=1-46 —if (1)

Donde d y Bson<10°15, 6, = (25)%
2.2.2 Arreglo experimental Bruker S2 picofox

El arreglo experimental dentro del espectrometro TXRF S2 picofox cuenta con las

caracteristicas mencionadas anteriormente

33



Detector de rayos x

fluorescentes
Tubo de rayos X Monocromador
Sy
\_‘__,./ /
- AA
Portamuestras con
superficie especular

‘M_d__,/

Figura 3 Geometria de un espectrometro de fluorescencia de rayos x por reflexion total. P. Wobrauschek
(2007). [Figura]. Recuperado de: Total reflection x-ray fluorescence analysis- Review.

El espectrémetro Bruker S2 PICOFOX es un equipo de sobremesa transportable, clasificado como
una variante de la Fluorescencia de Rayos X por dispersion de energia (EDXRF), diseniado
especificamente para el microanalisis multielemental de trazas; este instrumento utiliza un tubo de
rayos X de &nodo de Molibdeno (Mo), operado a 50 kV y 0.6 mA, y un monocromador multicapa
(como el de Ni/C) para generar un haz monocromatico de excitacion, generalmente la linea Mo-
Ko a 17.5 keV; la geometria clave de TXRF dirige este haz hacia un portamuestras liso (como el
cuarzo) con un angulo rasante inferior al angulo critico (aproximadamente <0.1°), lo que provoca
que el haz incidente se refleje totalmente, minimizando la penetracion en el sustrato (solo unos
pocos nandmetros) y reduciendo drasticamente el fondo espectral (hasta en un factor de 500);
simultaneamente, la superposicion del haz incidente y el reflejado en la superficie de la muestra
(preparada como una capa delgada de 0.1 a 10um de espesor) genera ondas estacionarias de rayos
X (XSW) que garantizan la doble excitacion de los &tomos; la radiacion de fluorescencia resultante
es capturada por un SDD enfriado por Peltier y ubicado muy cerca de la muestra, logrando una

elevada sensibilidad absoluta que permite el analisis multielemental simultdneo con limites de
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deteccion en el rango de los picogramos (pg) o partes por mil millones (ppb), y facilitando la

cuantificacion mediante un simple estandar interno (Manual de Usuario §2 PICOFOXTM, 2012)

2.3 Cifras de mérito

La calidad de la espectrometria de fluorescencia de rayos x por reflexion total es evaluada
por las cifras de mérito estadistico. Las cifras de mérito son definidas por la [IUPAC (Internationa

Union of Pure and Applied Chemistry).

2.3.1 Resolucion energética
Se conoce resolucion energética del detector como el cociente entre el ancho a la mitad del
punto méaximo del pico y la energia del punto méaximo del pico en la ROI. Se define

matematicamente como:

FWHM
R =
E

)
En la ec. (x) FWHM como el ancho a la mitad del punto méximo del pico obtenido a través

del software y E como la energia fluorescente.

2.3.2 Sensibilidad

La sensibilidad es la capacidad del instrumento para diferenciar la sefial del elemto traza

del resto de elementos.

i 3)
LoLTIC

Donde S; es la sensibilidad el iésimo elemento, F; es el factor de absorcidén del iésimo
elemento, LT es el tiempo vivo (Live Time) del detector en la adquisicion del espectro, I es la

corriente del tubo de rayos x, C; es la concentracion del iésimo elemento.
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2.3.3 Coleccion incompleta de cargas (ICC)

Ahora con los datos obtenidos definiremos uno de los pardmetros importantes en este
estudio, la coleccion de cargas incompletas (por sus siglas en inglés, ICC, Incomplete Charge
Collection).

WF = W5 + W2 + W2 4)

En la ec. (x) observamos la definicion matematica de la coleccion incompleta de cargas,
donde W7 es definido como el FWHM, W} est4 definido como la fluctuacion estadistica debido
al arrastre de cargas. A continuacion especificamos definimos este parametro:

W2 = (2.35)2FeE (5)

Donde F es el factor fano, e es la energia necesaria para la creacién de un par electron
hueco y E es la energia de los rayos x incidentes. W2 es atribuido a la coleccidon incompleta de
cargas. W2

es el termino atribuido al ruido electrénico, este es estimado a través del FWHM del pico de
ruido electronico ubicado en el canal 0 del espectro.

2.3.4 Ecuacion de calibracion de energia

La Ecuacién de Calibracion de Energia (también denominada calibracidon energia/canal) es
esencialmente una funcién de conversion que traduce la posicion de un pico en un espectro digital
(el nimero de canal) a su energia en kiloelectronvolts (keV) o electronvolts (eV).

La relacion utilizada es tipicamente lineal:

E =aCanal + b (6)

Donde E es la energia del foton de rayos x detectado (por ejemplo, en keV), canal es el
nimero de canal en el analizador multicanal (MCA) donde se registra la sefial, a es el gradiente o

pendiente de la curva de calibracion, que representa la energia por canal (por ejemplo, en

36



keV/canal), b es el intercepto o desplazamiento (offset), que es un valor de energia que representa
el canal cero o la calibracion de la forma.

La calibracion de energia es un paso crucial en la cuantificaciéon y la identificacion
elemental. Asignacion de Canales a Energia, cuando un cuanto de radiaciéon X choca con el
detector semiconductor (como un SDD), se genera una sefial eléctrica (impulso de tension) cuya
amplitud es proporcional a la energia del cuanto de rayos X detectado. El conversor
analogico/digital (ADC) digitaliza esta amplitud y el analizador multicanal (MCA) asigna el pulso
a un canal especifico. La ecuacion de calibracion determina exactamente qué canal corresponde a
qué rango de energia. Identificaciéon Elemental, al conocer la energia precisa de los picos en el
espectro, el software puede compararla con la biblioteca de datos atomicos para identificar qué
elementos estan presentes en la muestra, ya que cada elemento tiene un espectro de lineas

caracteristico y muy determinado.
2.3.5 Proporcion Peak to Background (P/B)

Se conoce como P/B a la relacion existente entre los conteos netos en la ROI definida
para el elemento de interés con los conteos del ruido de fondo de la misma ROI. Se define

matematicamente como:

Net,
Bg.

Plg= 7)

2.3.6 FWHM

Los picos de rayos X fluorescentes sigue una distribucion gaussiana. Estos parametros

estan relacionados con el ajuste de la distribucion ¢. El analisis de la forma del pico generalmente

se refiere a la ampliacion de la linea espectral.
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FWHM = 2+/2In20

Usando o conoceremos los valores de FWHM

)
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Capitulo 3

Método experimental

Para el desarrollo de este trabajo se utiliz6 el detector SDD Ketek de tipo lagrima con un
area de 30 mm? incorporado en el espetromentro S2 Picofox de la compafiia Bruker GmbH. La
caracterizacion-temporal del detector abarca un periodo de 6 afos. Los datos extraidos se

analizaron con el software Spectra 7 software desarrollado por la misma empresa.
Adquisicion de espectros

Previo a la adquisicion de los espectros a analizar se realiza la calibracién del equipo, esta

calibracion consiste en:

e Correccidn de ganancia (muestra de As)
e Resolucion espectroscopica (muestra de Mn)
e Sensibilidad (muestra de Ni)

e Precision de la cuantificacion. (muestra de Kraft )

Los espectros fueron tomados a través de la técnica TXRF con el equipo mencionado
anteriormente. La muestra utilizada como espectro para este trabajo es el estandar de referencia

Krafft las especificaciones de este material son las siguientes:
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Tabla 1 Contenido elemental de los discos estandares de calibracion Kraft.

Kraft
Elemento | Masa [ng]
Ti 1
\% 1
Cr 1
Mn 1
Fe 1
Co 1
Ni 1
Cu 1
Zn 1
Rb 1

Esta muestra esta depositada sobre un porta muestras de cristal de cuarzo.

Max.
10 mm

]

Figura 4 Alusién al disco muestra.



3.1 Configuracion experimental

Para todos los analisis realizados la configuracion de la adquisicidon del espectro es la siguiente:

Tabla 2 Configuracion de la adquisicion del espectro de Ni.

Método Tiempo [s] Elemento estandar | Concentracion del | Tipo de
estandar [mg/1] cuantificacion
Kraft 10 500 Ni 1 Liquida

Parametros instrumentales

Ya definidos los aspectos operativos de las mediciones, ahora nos concentraremos de describir
los parametros de funcionamiento del equipo.

Tabla 3 Condiciones de adquisicion del espectro.

Condiciones del espectro

Canales totales 4096

Energia absoluta -0.4843 [keV]
Energia lineal 0.005004 [keV/ch]
FWHM Mn-K 138.53

Factor Fano 0.11

Tabla 4 Parametros del tubo de rayos x del espectrometro S2 picofox.

Excitacion
Anodo Mo
Filtro Mo 9.00 [um]
Energia 20.0 [keV]
Optica Monocromador de 17.500
Atmosfera Aire




Tabla 5 Tiempo real y programado en el proceso de adquisicion.

Medicion
Tiempo real 502 [s]
Tiempo programado 500 [s]
Tiempo muerto 0.4 %
Densidad de pulso 1627 [cps]

Tabla 6 Pardametros del generador de rayos x.

Generador de rayos-x

Voltaje 50 [kV]

Corriente 1000 [uA]

Tabla 7 Configuracion de la adquisicion de espectro con ajuste Bayes optimizado.

Meétodo
Nombre Kraft 10
Correcciones Escape Si
Ruido de fondo Si
Ciclos 200
Meétodo de identificacion Predeterminado
Método de deconvolucion Bayes optimizado
Cuantificacion Si

3.2 Adquisicion de espectros

Ahora que ya conocemos la composicion elemental del material de referencia estandar y
los parametros instrumentales, describiremos el proceso de adquisicion de los datos a través de 6

anos.
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La calibracion del instrumento, es realizada antes de medir muestras experimentales, en

los siguientes diagramas podemos observar como se realiza dicho proceso.

No
Cambiar fecha de

experimento

Condiciones ambientales
optimas

Activar Ne

o Humedad relativa

(HR) <30%

Encendido del equipo

Figura 5 Proceso de calibracion

En la figura 6 se observan los criterios considerados para dar inicio al proceso de
calibracion. Las condiciones de ambientales optimas se consideran en dias sin lluvias y/o
tormentas eléctricas, esto debido a la alta sensibilidad del equipo a ruido eléctrico y la posible
condensacion de la humedad ambiental sobre la superficie del detector (causada por la temperatura

inducida por la celda peltier).

Es recomendable durante el uso del equipo, salir del cuarto de experimentacion, debido a

que la propia respiracion humana tiende a incrementar la humedad ambiental.
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Tubo de rayos x No

V=50kV
A=1000 uA

Verificar encendido

Si

No

Detector
T=-20°C +/-1°C

Calentar fuente de
rayos x por 4 hrs

Calibracién

Figura 6 Verificacion de buen funcionamiento instrumental y
calibracion.
El tubo de rayos x encuentra las condiciones optimas de operaciéon cuando el voltaje
alcanza los 50 keV de la misma manera con la corriente cuando llega a los 1000 pA, la temperatura
optima del detector se encuentra alrededor de los -20 °C esto a debido al ruido termal (para mayor

informacion referirse a la seccion SDD).
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Una vez que estos parametros han sido alcanzados por el equipo, es necesario tener un flujo
constante y estable del tubo de rayos x, para esto se debe dejar el equipo encendido (con la fuente

de radiacion activa) durante 4 hrs previas a la calibracion del equipo.

Ciertamente el equipo cuenta con medidas de proteccion y blindajes acreditados por los
sellos de conformidad europea (CE) a pesar de esto, se han establecido en las buenas practicas de
laboratorio seguir el criterio ALARA (As Low As Reasonably Achievable) para una mayor

perspectiva de esta filosofia de trabajo referirse a la seccion de Anexos.

Es superlativo mantener las condiciones constante durante los experimentos y a través del
tiempo (al menos las condiciones que quedan dentro de nuestro alcance, es claro que las

condiciones climaticas nos superan).
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No

T=-20°C+/-1°C
V =50 kV
A=1000 uA
H.R <30%

Si

Configuracion de
Spectra 7

Insercién de discos de
calibracién

Figura 7 Configuracion de Software
Spectra 7.

Ya verificados los pasos anteriores y asegurandonos que los parametros del equipo se

mantienen en lo establecido, se procede a configurar el software Spectra 7 para la adquisicion del

espectro.

Los parametros de adquisicion fueron descritos en la seccidon anterior Adquisicion de espectros.
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Figura 8 Espectro de disco estandar de calibracion Kraft 2.

En la figura 9 podemos observar el espectro resultante de la adquisicion del estdndar de referencia
Kraft. En el eje x encontraremos la energia fluorescente en keV y en el eje y los conteos por
segundo en cps. Spectra 7 cuenta con la capacidad de indexar la energia fluorescente a cada uno
de los elementos basado en la correccion de ganancia y los valores teoricos de fluorescencia de los
elementos (para mayor informacién consultar el X-ray data booklet). Esta configuracion de ejes

permanecera para todos los espectros mostrados en este trabajo, salvo explicito aviso.
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Figura 9 Espectro de disco estdndar de referencia Mn.

En la figura 10 observamos el espectro del disco estdndar de Mn utilizado para el ajuste de

resolucion del equipo, el punto méximo del pico mostrado se encuentra en 5.896 keV.

Para fines de claridad tomaremos como referencia del proceso el espectro de Mn. Una vez
definido el elemento que analizaremos, debemos definir la ROI, el criterio utilizado en este trabajo
es el lugar més cercano al punto maximo del pico que tenga menor cps. En la siguiente figura

podemos observar lo descrito.
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Spectrum  Parameter Project

cps

400+
3004
200

100

o (1]

T
‘ 1200 1400 1600

¥ \d ¥ \d N
No. Start/keV  End/keV  Name Gross Net Backar.
1 5671 6121 Mn_K 9078263 9041386 36883

HMA - 10Y

Figura 10 Seleccion de la regidn de interés en el disco estdndar de referencia de Mn.

Para definir la ROI de forma precisa, se procedio a cambiar el espectro a la forma de canales, esto
mediante las opciones brindadas en el software. En la parte inferior izquierda de la figura podemos
observar los marcadores azules con los correspondientes nimeros, a continuacion se definiran cada

una de las anotaciones:

1. Inicio y final de la ROI, notese que a pesar de estar calibrado en canales el espectro el
software hace un alusion a energia. Start/keV indica el punto de inicio de la ROI, End/keV
respectivamente el final. Anteriormente se menciond el criterio de seleccion de canales.

2. Gross muestra el numero total de conteos en la ROI, esto se refiere a los conteos
provenientes del ruido de fondo y a los conteos netos.

3. Net muestra los conteos netos en la ROI, es decir, los conteos totales menos los conteos
del ruido de fondo.

4. Backgr muestra los conteos del ruido de fondo.
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Una vez definido el proceso de seleccion de la ROI asi como la extraccion de los conteos gross,

net y backgr se procede a extraer el FWHM del pico de Mn utilizando la funcién de analisis de

pico incluida en el software.

Spectium  Parameter Project = Peak Parameter and Fit - FWHMcalib -
cps Input Resuls Stat| 5671 [kev End| 6121 kev
Maximum: 1271 Energy: 5.895 keV Spect L
pectium aue
= Fitting points: Intensity: 204501.9 1. step 2 step 1. step
1 20: 000 ° FWwHM: 0133 keV Intensity Intensity [intensity
FWHM rel 24 % Position Position [[] Position
Phase: v Get d 0.0000 & Fuw/HM FwHM [CIPwHM
2. step automatically
200+ Line E/keV drh Max  FwHM/keY Ecalc/key  dcale/h  Maxcale  PwHM calorkel
100
Chi: Iterations: Test:
Chi: Iterations: Test:
Add Spec Add Laue Remove Fit Restore Save Copy Close
0 A ; - . , . — —]
0 1000 2000 3000 4000
S No. Start/keV  End/ke¥ Name Gross Net Backar.
'g 1 5.666 6126 1 9081043 9043370 37673
I

Figura 11 Configuracion de la herramienta Peak Parameter and Fit.

En la figura de arriba podemos observar la funcion Peak Parameter and Fit esta funcion
calcula el FWHM y nos muestra el punto maximo del pico (en keV), de esta forma podremos

caracterizar el pico de Mn necesario para conocer la resolucion del instrumento.

Este mismo proceso ha sido realizado para cada uno de los elementos de interés en este
trabajo Mn, Ni, Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn y Rb. En la siguiente figura podemos observar el

mismo proceso para el disco kraft.
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Spectum  Parameter Results Report Project

cps
Mp_K -
B e Peak Parameter and Fit - QuantCalib2
104 Inqu RELE St 5671 | keV End:
Maximum: 1272 Energy: 5.898 keV Soech
= ] pectrum
Fitting points: Intensity: 4054.7 1. step 2. step
26: 000" Fu/HM: 0143 ke Mintensity [ Intensit
PwHM rel 24 % Position Positior
Phase: v|| Get | 4 0.0000 & P/HM FuwHM
2. step automatically
Line E/keV dd Max  FwHM/keV EcalekeV  dcalcdd Maxcale
Chi Iterations: Test:
Chi Iterations: Test:
Add Spec. Add Laue Remove Fit Restore Save Cop,
T
No. Start/keV  End/keV  MName Gross Net Backar.
1 5671 B126 Mn K 185257 176200 9057

“ueny - |0y

Figura 12 Configuracion de Peak Parameter and Fit para el pico de Mn en el disco Kraft 2.

3.3 Extraccion y arreglo de datos

Los datos han sido extraidos de forma manual del software a una hoja de Excel. Realizando

un acomodo de forma cronolégica.

Se definird como dia 1 a la primera calibracion realizada al equipo, de forma consecutiva
a cada calibracion se le asignard un dia hasta alcanzar los 6 afos. En el diagrama de abajo podemos

observar la distribucion de dias.
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Linea de Tiempo de Calibraciones
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Distribucién de Intervalos

Estadisticas: 852 dias
Total calibraciones: 11
Duracién total: 1856 dias
Intervalo promedio: 185.6 dias
Intervalo méximo: 852 dias
Intervalo minimo: 1 dias
|Desviacién estandar: 255.2 dias

®
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Intervalos entre Calibraciones

Figura 13 Arreglo y andlisis de datos en orden temporal.

En la figura de arriba podemos observar una linea de tiempo de las calibraciones realizadas
para el equipo por dias, debajo, encontramos una grafica de distribucién de los intervalos entre
cada calibracién, definiendo C1, C2,...,C11 como cada una de las calibraciones, la grafica de
barras ilustra los periodos entre cada calibracion en dias. El intervalo maximo de 852 dias y el
minimo de 1 dia, el promedio de calibraciones es de 185 dias aproximadamente, contar con estos

parametros nos permite caracterizar de una forma fina el equipo y por consiguiente el detector.

Si se toma en cuenta el uso de este tipo de equipos en industrias de semiconductores,
agricolas o ambientales podria saltar a la vista de inmediato que 11 calibraciones no son
demasiadas, ya que el uso de este equipo es designado para investigacion basica y aplicada, es
necesario establecer un parametro de partida y monitoreo.
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Capitulo 4

Resultados y Discusion

4.1 Disco de Mn

Las dimensiones del analito son un pardmetro que se debe de tomar en cuenta para realizar

la espectrometria debido a que una altura mayor a 100 um puede danar la ventana de berilio del

detector y acortar de manera considerable la vida 1til del equipo.

141.5

141

140.5

140

FWHM (eV)

139.5

139

138.5

FWHM (eV) Mn

Tiempo transcurrido (dias)

° o o0 0.
° oot y = 0.0008x + 139.36
............ R? = 0.5944
) )
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Figura 14 FWHM (ev) del disco de Mn para 7 aios de datos.

En la figura 15 podemos observar los datos colectados para el disco estandar de Mn

durante 7 afnos de calibracion.
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550
500
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300
250

200

y = 0.09x + 365.89
R%=0.3765
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Tiempo transcurrido (dias)

Figura 15 P/B de disco estandar de Mn durante 7 arios de datos colectados.

En la figura 16 podemos observar la proporcién P/B para el disco estandar de Mn,

también se puede observar la regresion lineal que nos indica la tendencia de los datos colectados

asi como el ajuste R? del conjunto de datos.

Tabla 8 Datos de P/By FWHM (eV) para los 7 afios de calibraciones.

FWHM
Dias | P/B ratio (eV)

1 245.14 139
456 249.66 140
575 540.60 139
744 537.07 140
800 540.07 141

1652 533.89 141
1653 538.08 141
1661 537.16 141
1779 531.78 140
1819 527.56 141
1857 524.39 141
1933 512.69 141
2428 501.1 141
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4.2 Disco Kraft datos de Mn

FWHM (eV)promedio Kraft Mn

155
150 %
; °
2 208 NN SN I 0 A —"
R T SR
= ®
. ¢
o 140 |
135
y = 0.0006x + 143.94
R?=0.025
130
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tiempo transcurrido (dias)

Figura 16 FWHM promedio de Mn en disco multielemental.

En la figura 17 podemos observar la distribucion de los datos del FWHM promedio de Mn en el
disco multielemental kraft. El ajuste de regresion lineal y el factor R? indican que la tendencia de
los datos no se comporta de forma lineal, esto puede ser atribuido a la naturaleza de la muestra,

debido a la complejidad de la matriz en el disco podemos observar una deformacién en el pico.
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P/B promedio Kraft Mn
19.8

y =-0.0003x + 19.138
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Figura 17 P/B promedio kraft Mn para los 7 afios de datos colectados.

En la figura podemos observar los datos colectados para el P/B promedio kraft de Mn para el
periodo de 7 afios, por la regresion lineal y el ajuste R?> podemos inferir que existe una leve
tendencia en decaimiento del P/B. Esto nos puede sugerir una perdidad de la capacidad del detector

para diferenciar este analito sobre el ruido de fondo.

Esto podria indicar un incremento leve en el ruido de fondo (es razonable sospechar este efecto

por la matriz de la muestra).
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Tabla 9 Datos de P/By FWHM de Mn en los discos estandares Kraft.

Promedio
Promedio | FWHM
Dias P/B (eV)

1 19.5 146.5
456 18.9 145.5
575 18.6 139.5
744 18.6 142.5
800 19.0 145.5

1652 18.5 142.5
1653 18.5 149
1779 18.9 147.5
1819 18.8 141
1857 18.2 146
1933 18.8 146
2428 18.5 145

4.3 Disco de Ni

El elemento utilizado para la correcion de ganancia es el disco de Ni.

P/B

300 -
280 -
260 -
240 -
220 %
200 -
180 A
160 A
140
120 4
100

P/B Ni

y =-0.034x + 244.21
R?=0.1988

0

200

400 600

800 1000 1200 1400 1600 1800
Tiempo transcurrido (dias)

2000 2200 2400 2600

Figura 18 P/B del disco estdndar de Ni a través de 7 afios.
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Para la sensibilidad partiremos de la siguiente formula:

_ Ny;
tim )

Ni

Donde Ny; es el nimero de impulsos neto de Ni (cts), t es tiempo de medicion (s), I es la

corriente del tubo de rayos x (mA) y m es la masa de Ni en el disco de calibracion.

Sensibilidad Ni
49.000
y = 0.0002x + 44.721
48.000 R2=0.0032 oq
47.000
® . ,
2 46.000
2
@ 45.000 [ T R .
3 °
O 44.000
o °
43.000 ° o
°
42.000
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tiempo transcurrido (dias)

Figura 19 Sensibilidad de Ni en el disco estandar de calibracion.

El ajuste lineal observado en la grafica no muestra una tendencia significativa, aunque
aparentemente una gran variacion los valores oscilan entre 42 el min y 48 el max con un promedio

de 44.9, esto nos da una vista de que no es muy grande la variacion.
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4.4 Datos de Ni en disco Kraft

36
34
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P/B

P/B promedio

y =-0.0007x + 30.833
R2=0.2224

500 1000 1500 2000 2500
Tiempo transcurrido (dias)

3000

Figura 20 P/B promedio de Ni en los discos multielementales Kraft.
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Figura 21 Sensibilidad promedio de Ni en los discos multielementales Kraft.
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En la figura 21 podemos observar el P/B promedio de Ni en los discos de kraft, podemos observar
un leve deterioro del coeficiente P/B lo que podria indicar un incremento del porcentaje de ruido
observado en la medicion, esto puede ser atribuido a la mayor cantidad de tiempo de exposicion

de la muestra a la irradiacion.

En la Figura 22 observamos la sensibilidad del Ni promedio de los discos Kraft la desviacion
estandar de las mediciones es considerable, la matriz es compleja en este caso, los ajustes de la
regresion lineal no son ideales en este caso. El valor min es de 305 y el max de 326 el promedio

es de 300.

4.5 FWHM kraft

FWHM gran promedio

0.250
y = 0.007x + 0.1039
R2 = 0,8499
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S e Tk
é 0.100 @
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Energia [keV]

Figura 22 FWHM promedio de los elementos de los discos kraft.
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En la figura 23 podemos observar la tendencia del FWHM de los elementos en los discos kraft, en
esta ocasion el resultado es esperado conforme a lo que la literatura reporta, a un incremento de la
energia se muestra un incremento del FWHM. El ajuste lineal y el factor R? muestran una clara
tendencia al ensanchamiento del pico a altas energias. De acuerdo con la literatura los detectores

SDD no son la mejor opcién para altas energias.

4.6  Analisis de la deteccion de Ar en el arreglo experimental

En los discos de kraft descritos anteriormente no se encuentra el Ar, este elemento es parte
de la composicion del aire, el espectrometro S2 picofox cuenta con una atmoésfera de aire a
diferencia de otro tipo de configuraciones de atmosfera controlada. El comportamiento del argdn
durante el tiempo podria darnos una idea sobre una posible modificacion del arreglo dptico del

equipo.

prom Net cps
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Q
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Figura 23 Net cps promedio de discos kraft.
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Figura 24 FWHM de los discos de kraft.

La figura 24 nos muestra los conteos por segundo registrados en la linea de emision K
de Ar. Se observa un decaimento de los conteos de Ar, es interesante el ultimo dato registrado ya

que es menor que el primer dato observado en el estado “original” del espectrémetro.

En la figura 25 tenemos una regresion lineal, el ajuste R? en esta ocasion nos sugiera que
no es el modelo adecuado de ajuste. Es necesario continuar con una hipétesis explorativa en este

caso, para poder establecer una interpretacion adecuada de los datos observados.
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Figura 25 Net cps de Se y Ar a diferentes concentraciones.

En la figura 26 comparamos los conteos de selenio (Se) a diferentes concentraciones, de
tal manera que se pueda observar el comportamiento del argén con un elemento de concentracion
conocida como referencia. Las concentraciones de Se fueron 0.01 mg/l, 0.1 mg/l, 1 mg/l, 10 mg/1

y 100 mg/Il.

Se observa un aparente comportamiento constante del Ar en las diferentes mediciones.
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4.7 Coleccion incompleta de cargas (ICC)

La coleccion incompleta de cargas es una parte fundamental en la caracterizacion de detectores,
por esta razon, se estimo la contribucion de este factor al ensanchamiento del pico (FWHM) para todas las

energias involucradas en el disco multielemental Kraft.

promedio sq ICC vs energia kraft2
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Figura 26 ICC del disco kraft 2.
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Figura 27 ICC del disco kraft 3
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En la figura 27 y 28 podemos observar el promedio del ICC en todas las energias
fluorescentes que se encuentran en los kraft. Los ajustes lineales y los factores R? (0.5 y 0.6

respectivamente) sugieren un incremento del ICC conforme incrementan las energias.

Se observa un fenémeno curioso entre los 7 y 9 keV donde a mayor energia el ICC decae

incrementando de inmediato en la siguiente linea de emision.

4.8 Ecuacion de calibracion de energia
La ecuacion de calibracion de energia del S2 picofox es:

E = 0.005004x — 0.4843 (10)

Ec. cal. Energia Promedio Kraft
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y =0.005x - 0.4991

14 R2:1 '.'.
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Figura 28 Ec. de Cal. de Energia promedio kraft

La ecuacidn de calibracion obtenida de forma manual es:

E = 0.005x — 0.4991 (11)

Los datos utilizados para realizar la figura 29 son:
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Tabla 10 Datos obtenidos para la ecuacion de calibracion manual

Energia

Elemento XRDB Ch (prom)

Si 1.739 445
cl 2.622 621.8
Ar 2.957 688.6
Ca 3.691 836
Ti 4.51 999.4
\Y, 4,952 1086.2
Cr 5.414 1179.6
Mn 5.898 1277
Fe 6.403 1375.2
Co 6.93 1482.2
Ni 7.478 1591.2
Cu 8.047 1702
Zn 8.638 1822
Rb 13.395 2769.4

Para verificar si existe alguna diferencia entre los valores arrojados por las ecuaciones de

calibracion utilizaremos los canaes promedio y obtendrémos la energia directamente de los

calculos.

Diferencia Diferencia

de energia | de energia
Elemento Ch Manual S7 (keV) (eV)
Si 445 1.7259 1.74248 0.01658 16.58
Cl 621.8 2.6099 2.6271872 0.0172872 17.2872
Ar 688.6 2.9439 2.9614544 0.0175544 17.5544
Ca 836 3.6809 3.699044 0.018144 18.144
Ti 999.4 4.4979 4.5166976 0.0187976 18.7976
\ 1086.2 49319 4.9510448 0.0191448 19.1448
Cr 1179.6 5.3989 5.4184184 0.0195184 19.5184
Mn 1277 5.8859 5.905808 0.019908 19.908
Fe 1375.2 6.3769 | 6.3972008 | 0.0203008 20.3008
Co 1482.2 6.9119 | 6.9326288 | 0.0207288 20.7288
Ni 1591.2 7.4569 7.4780648 0.0211648 21.1648
Cu 1702 8.0109 8.032508 0.021608 21.608
Zn 1822 8.6109 8.632988 0.022088 22.088
Rb 2769.4 13.3479 | 13.3737776 0.0258776 25.8776
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La diferencia de energia entre las ecuaciones de calibracion sugiere que el equipo realiza una

correccion de ganancia a través del software Spectra 7.

El cambio entre las ecuaciones de calibracion de energia puede sugerir diferentes situaciones, es
necesario analizar a mayor profundidad estos detalles para poder obtener una conclusion de forma

inapelable.
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Capitulo 5

Conclusion

Este trabajo es una oportunidad de explorar los parametros fundamentales del detector tipo
SDD, se ha realizado un banco de datos que crecera con el tiempo permitiendo detectar el desgaste
del instrument (el cudl se ha encontrado minimo para este estudio) asi como la pertinencia del uso
de este instrumento en diversas aplicaciones que requieran de una precision elevada.

Los aspectos remarcables son:

1. La estabilidad de los parametros a través de los 7 afios muestreados.

2. El FWHM de Mn no ha variado de forma considerable a través de los ciclos de uso y el
tiempo propuesto.

3. La proporcion P/B y sensibilidad en Ni son favorables para concluir el buen
funcionamiento del detector.

4. El estudio del comportamiento de las cifras de mérito de Ar apoyara a detectar un
incremento en la capa muerta del detector y puede ser usado como un estandar de
calibracion externo una vez caracterizado.

5. La coleccién de cargas incompletas es despreciable bajo las condiciones en las que se
encuentra el detector, se sugiere un analisis extensivo a futuro para explicar lo observado

en los rangos de 7-9 keV.
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