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Resumen

En el presente trabajo de tesis se estudié la interaccion de los iones pesados con la ma-
teria para analizar y la modificar las propiedades fisicas de la superficie de los materiales.
En una primera parte se desarrollé un programa de simulacién Monte Carlo para el anélisis
de datos de la técnica ERDA -Elastic Recoil Detection Analysis-. Como segunda parte se
analizaron las propiedades especificas inducidas por los iones al penetrar materiales ais-
ladores. En particular se investigaron los cambios fisico-quimicos producidos en diferentes
polimeros.

La técnica ERDA consiste en irradiar las muestras a estudiar con haces de iones pesados,
provistos por un acelerador, y detectar los atomos expulsados por el choque elastico haz-
muestra. La informacién sobre la profundidad de la cual provienen los atomos expulsados
de la muestra se obtiene en forma similar a la técnica RBS, la cual se basa en la propiedad
que tienen los iones de perder una gran cantidad de energia cuando atraviesan un dado
espesor de material. En este trabajo se ha implementado esta técnica utilizando un detector
telescépico E— AFE. De la medicion de la pérdida total de energia se obtiene informacion de
la profundidad y de la pérdida de energia en el detector gaseoso AE se obtiene el valor de
Z del elemento. Esta técnica es especialmente apropiada para analizar simultaneamente los
elementos livianos presentes en matrices pesadas y para determinar en forma no destructiva
la evolucion de perfiles de diversos elementos en funcién de la profundidad.

La simulacion desarrollada en este trabajo permite analizar los espectros experimentales
y obtener informacion relevante de la muestra como ser: composicién, concentracién en
funcién de la profundidad, espesores de distintas capas, relaciones estequiométricas entre
los elementos, etc.

En la segunda parte de este trabajo, se irradiaron varios polimeros con haces de difer-
entes iones y energias con el fin de producir modificaciones en los mismos. A diferencia
de las radiaciones v y electrones, en el caso de los iones pesados, éstos depositan una
altisima densidad de energia en un rango de sélo unos pocos micrones induciendo cambios
fisico-quimicos muy complejos en la superficie del material irradiado. Estas perturbaciones
inducidas por el ion son por ejemplo cortes de cadenas (chain scission), unién entre cadenas
poliméricas (crosslinking), creacién de radicales libres, etc. Fenémenos muy complicados
de describir y que son generados en las proximidades del camino que recorre el ion, dentro
del material.

Los polimeros estudiados fueron: polifluoruro de vinilideno (PVDF), polietilenos de alta
y baja densidad (PEAD y PEBD) y especialmente el polietileno de ultra alto peso molecular
(UHMWPE) considerado uno de los biomateriales por excelencia ya que desde hace varias
décadas se utiliza en el reemplazo de la articulacién de cadera y rodilla. Las irradiaciones
se realizaron utilizando el acelerador TANDAR, de 20 MV, y el del Instituto de Fisica de
Porto Alegre, Brasil, de 3 MV, que cubren el rango de alta y baja energia. Los efectos de
la irradiacién se observaron mediante mediciones no destructivas utilizando espectroscopia
del infrarrojo (FTIR) y se estudiaron los cambios de la cristalinidad, distintas estructuras
quimicas, cortes y enlaces de cadenas poliméricas como funcién del tipo de ion, energia y
fluencia.



II

Se determind que existe un nimero particular de iones por unidad de area, denominado
fluencia 6ptima, que depende fuertemente de las caracteristicas de la radiacién utilizada,
para la cual se maximiza una determinada propiedad del material. Se desarrollé un cédigo
Monte Carlo para explicar este fenémeno, basandose en un modelo simple de deposicién
de la energia en las trazas ionicas, pudiéndose asi explicar la correlacién entre la fluencia
6ptima y el poder frenador de los iones.
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Parte 1

Interaccion ion-materia.
Espectrometria de iones dispersados
elasticamente






Capitulo 1

Interaccion de los iones con la materia

1.1. Nociones y definiciones basicas

1.1.1. La seccidn eficaz

La interaccién entre dos particulas se describe, en general, en términos de la seccion
eficaz. Esta cantidad da una medida de la probabilidad que tiene una dada reaccion de
ocurrir y puede ser calculada si se conoce la forma funcional de la interaccién.

Consideremos un haz de particulas que incide sobre una particula blanco. El ntimero
de particulas dispersadas en el angulo sélido df2 por unidad de tiempo es dN4/dS, y la

seccién eficaz diferencial es
do 1 de

5= F
donde F es el flujo (nimero de particulas por unidad de area y unidad de tiempo) y E

es la energia de las particulas incidentes. Es decir que do/dS) es la fraccion de particulas
dispersadas en df) por unidad de tiempo y unidad de flujo.

(1.1)

o
- > —> —*. Blanco

Area
unitaria

Fig. 1.1: Definicion de la seccién eficaz

En general do/dS) varia con la energia y el angulo de dispersién. La seccién eficaz total
para una dada energia E se define como la integral de do/d2 en todos los dngulos sélidos

o(E) = / 3—; 40 (1.2)
3
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En el caso en que el haz incida sobre un blanco que contine varios centros dispersores
se tiene que

de do
donde N es la densidad de dichos centros, dx es el espesor del material en la direccion del
haz y A es el area cubierta por el haz. Por lo tanto F'A es el niimero total de particulas
incidentes por unidad de tiempo y N dx es el niimero de centros dispersores por unidad de
area perpendicular al haz. El numero total de particulas dispersadas en todos los angulos

es

(1.3)

NtOt = FAN5$U (14)

Si dividimos ambos miembros de esta tltima expresion por F'A obtenemos la probabi-
lidad de dispersién de una sola particula en el espesor dx

Prob. de interaccién en dz = N o oz (1.5)

1.1.2. Probabilidad de interaccion a una distancia x

En la seccion anterior discutimos la probabilidad de que una particula sufra una inte-
raccién en una seccién de material de espesor dx que contiene varios centros dispersores.
Consideremos ahora el caso para un espesor x cualquiera : jcual es la probabilidad de no
sufrir una interaccién en una distancia x y luego hacerlo entre xz y x + dx?

Sean

P(z): la probabilidad de no sufrir una interaccién luego de recorrer una distancia z y

w dx: la probabilidad de si interactuar entre z y x + dz.

Por lo tanto, la probabilidad de no experimentar una interaccién entre z y x + dx es el
producto de dos probabilidades

Pz +dzr) = P(x)(1—wdr)

dP
P(x)+Eda; = P—Pwdz
dP = —wPdx
P(x) = exp(—wx) (1.6)

la probabilidad de que una particula “sobreviva” una distancia x depende exponencialmente
de z. De ello se ve inmediatamente que la probabilidad de sufrir una interaccion para

cualquier = es
Po(z) = 1 — eap (~w) (L.7)

mientras que la probabilidad de sufrir una colisién entre x y x 4+ dx sin haberla sufrido

antes es
F(z)dx = exp(—wx) wdx (1.8)

Calculemos ahora el camino libre medio A, es decir la distancia promedio que viaja la
particula sin sufrir una colisién

_ JxP(x)de 1 (1.9)

A= [P(x)dr w
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Para un espesor dx la probabilidad de interaccién puede ser aproximada por

ox ox
P =1—|1—-—+... )|~ 1.1
) =1- (1= 5 ) =5 (1.10)

donde nos hemos quedado con el primer orden de la expansion. Comparando con la expre-

sién (1.5) tenemos que
1

A= — 1.11
No (1.11)

y por lo tanto la probabilidad de sobrevivir resulta
P(z) = exp (—Tx) =exp(—Nox) (1.12)

y para las probabilidades de interaccion obtenemos
Piu(z) =1—exp (_Tx) =1—exp(—Nox) (1.13)

—x\ dx

F(z)dx = exp (T) 5N =exp(—Noz)Nodz (1.14)

1.1.3. Unidades de densidad superficial

Una unidad cominmente utilizada al expresar espesores de materiales absorbentes es
la densidad superficial o espesor de masa. Se define como la densidad de masa del material
p multiplicada por su espesor ¢

espesor de masa = pt (1.15)

la cual tiene unidades de masa/area, por ejemplo g/cm?.

Al tratar la interaccién de la radiacién con la materia se utiliza esta cantidad pues
estd directamente relacionada con la densidad de centros dispersores del material. Ab-
sorbentes diferentes con el mismo espesor de masa presentan respuestas similares bajo la
misma intensidad de radiacién.

1.2. Pérdida de energia de particulas cargadas

Los efectos provocados por el paso de un ion a través de un solido dependen princi-
palmente de la masa del ion M;, su nimero atémico Z; y su energia cinética E; como
asi también de la masa My y ntmero atomico Zy de las particulas del blanco. Tres de
fenémenos diferentes pueden ocurrir [1]:

1. Efectos en el proyectil. Un efecto importante es el de pérdida de energia del ion
incidente. El mismo presenta cambios en su estado de carga (ya sea por perder o ganar
electrones con el medio) y cambios en su direccién original debido a las colisiones con
los atomos del material que atraviesa.
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2. FEmision de radiaciones. Al pasar el ion por el sélido se producen radiaciones secun-
darias de muy baja energia que son dificiles de detectar.

3. Efectos internos. Son los procesos internos que ocurren en la muestra. No son direc-
tamente medibles y estan asociados a la radiacién secundaria.

blanco Efectos en

_ M7 el idgn:
proyectil 272 Pérdida de
energia

] 1 i 1 E,]
efectivo Cambio de
O :’" carga

excitacidn

_ desviacidn
Efectos internos
electranicas y Radiaciones
atdmicos: emitidas:

colisiones, luz wisible
cascadas rayos X
innizacion electrones
calor atomos

maoléculas, etc.

Fig. 1.2: Efectos observados en la interaccién de un ion con un sélido

En general cuando una particula cargada pasa a través de la materia pierde energia y
su trayectoria cambia respecto a su direccion original, basicamente debido a los siguientes
dos procesos:

1. colisiones inelasticas con los electrones atéomicos del material
2. dispersion elastica debido a la interaccién con los nicleos de la muestra

Estas reacciones ocurren muchas veces y es el resultado acumulado lo que genera los
efectos observados.

Otros procesos que pueden ocurrir, dependiendo de la energia incidente, aunque con
menor probabilidad son:

1. emisién de radiacion Cherenkov
2. reaccilones nucleares
3. bremsstrahlung

De los dos procesos electromagnéticos mencionados, las colisiones ineldsticas son las
responsables de la mayor parte de la pérdida de energia de las particulas cargadas que
atraviesan la materia. En este tipo de colisiones (0 ~10717 - 1076 cm?) la energfa es
transferida de la particula a los electrones ligados causando la ionizaciéon o excitacion de
los atomos. La cantidad transferida en cada colisién individual es en general muy pequena,
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pero las colisiones son tan numerosas que el efecto puede ser observado atin en materiales
delgados. Por ejemplo, un proton a 10 MeV pierde la totalidad de su energia en sélo 0,25
mm de cobre.

Estas colisiones suelen dividirse en dos grandes grupos: 1) las llamadas “suaves”, en
las que el dtomo se excita y 2) “duras”, en las que la energia transferida es suficiente
como para ionizar el atomo. FEn algunas de las colisiones duras, la energia transferida es
tal que el electréon puede causar ionizaciones secundarias. Estos electrones energéticos son
denominados electrones 4.

La dispersion elastica de la particula incidente debido a la interaccién con los nicleos del
material también puede ocurrir, pero no tan frecuentemente como las colisiones electrénicas.
En general muy poca energia es transferida en este proceso. Cuando la energia del ion
disminuye, en forma considerable al final de su recorrido, predomina la dispersion nuclear
produciendo una cascada de colisiones y gran cantidad de desplazamientos atémicos.

1.2.1. Poder frenador

La energia perdida por una particula cargada por unidad de camino recorrido se define
como el poder frenador (stopping power) y se representa con la funciéon S(FE):

dE
S(F) = I (1.16)

En su camino a través del solido el ion pierde paulatinamente su energia y el poder
frenador varia continuamente, ya que depende fuertemente de la energia del ion incidente.
Debido a que cambia en varios ordenes de magnitud, su valor se representa generalmente
en escala doble logaritmica. Como se puede observar en la figura 1.3, el poder frenador
se puede dividir en dos regiones separadas por un maximo, localizado aproximadamente
en 1 MeV/uma, denominado pico de Bragg. A mayores energias la funcién decrece como
1/E, es el rango descripto por la teoria de Bethe-Bloch (BB) [2] y para energias menores
al pico de Bragg decrece aproximadamente como v'E, es el rango descripto por la teorfa
de Lindhard-Scharff-Schiott (LSS) [3].

La teoria BB se aplica para altas energias y velocidades no relativistas, en forma més
precisa cuando la velocidad del proyectil es V > VOle/ 3, donde vy = 2,2 x 108 cms~! es la
velocidad de Bohr y Z; es el nimero atémico del ion incidente. Esta teoria es valida hasta
que la velocidad se aproxima a V0212/ ®_ A menores velocidades se reduce paulatinamente la
carga efectiva el ion se neutraliza y el poder frenador electrénico comienza a ser proporcional
a la velocidad del ion incidente (LSS). Ambas teorias describen adecuadamente la conducta
general del poder frenador teniendo en cuenta la dependencia con la energia y su magnitud.

La region de transicion, alrededor del maximo del poder frenador solo se describe empiri-
camente. A muy bajas energias del ion, algunos keV, justo antes del final del camino del
ion prevalece el poder frenador nuclear.

Como los fenémenos de colisiones nucleares y electrénicas se pueden considerar inde-
pendientes entre si, el poder frenador puede expresarse como la suma de los dos términos.
Uno proveniente de las colisiones electrénicas y el otro de las nucleares:
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T Log (-dEidb)
Lindhard & Scharff / | .
I sp—  Electrdnico
|
[
MNucl '
—— NMNuclear — | Eethe - Bloch
s ,
PR |
/ k !
/ A '
- \\. : Relativista
Fd \ |
\ : LogE
LY
ke 1 ey Mel 10 MeV

=
=
o

Fig. 1.3: Grafico doble logaritmico del poder frenador en funcién de la energia donde se
muestran diferentes zonas que corresponden a distintos mecanismos.

dE
dx

dE _ dE

—_ = 1.17
dx dx ( )

nuclear electrénico

Poder frenador electrénico

Desde el punto de vista de la interaccién con los electrones la pérdida de energia del
ion en la materia se puede dividir en tres fases:

Energia transferida: Durante la primera fase la energia es transferida del ion a los
electrones individuales del material. La energia perdida por el ion y el desvio producido
pueden ser determinados a partir de las mediciones del dngulo y la energia antes y después
de atravesar la muestra.

Cascadas de colisiones electrdnicas: La segunda fase es la emisién de electrones (elec-
trones §). Estos transportan la energia en forma aproximadamente perpendicular a la
direccién del ion y hasta distancias del orden del micrén [4].

Cascadas de colisiones atomicas: Al final del recorrido predomina la interaccién atémica
y se forman cascadas de colisiones. Este tipo de cascada tiene una dimensiéon mucho menor
que la zona afectada por las electrones §, y es de aproximadamente 0,01 pm [5].
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Poder frenador nuclear

A medida que disminuye la energia del proyectil las nubes electréonicas que rodean los
nucleos del blanco se hacen maés dificiles de penetrar por el ion incidente. En un caso limite
el proceso de impacto se puede representar por la colisién de dos esferas rigidas de masa
comparable. Si se incrementa la energia a valores mayores que 0,1 MeV /uma, las nubes
electrénicas de ambos atomos se interpenetran y se puede observar un fenémeno del tipo
de una dispersién de Rutherford pura. Las colisiones atomicas permiten una transferencia
directa de momento y energia del proyectil al &tomo de la muestra.

La férmula de Bethe-Bloch

Un tratamiento mecanocuantico fue realizado por primera vez por Bethe, Bloch y otros
autores para obtener una expresién del poder frenador. En este calculo la transferencia
de energia se parametriza en términos de una transferencia de cantidad de movimiento
en lugar de hacerlo mediante el pardmetro de impacto, como en el célculo de Bohr. Esto
es mas realista pues la transferencia de cantidad de movimiento es una cantidad medible
mientras que el pardmetro de impacto no lo es. La férmula asi obtenida es

dE Zy 72 2me 2 v2 W, C
— = =2 N, r2m, 2 p 22 2L ] < mer ) 932§ —2— 1.18
donde

21 Nyr2me ® = 0,1535 MeV cm” /g

re: radio clasico del electrén = 2,817 x 10713 cm
me: masa del electrén

N,: nimero de Avogadro = 6,022 x 10?3 mol~!
I: potencial de excitaciéon promedio

Zy: numero atoémico del material absorbente
Ay niimero masico del material absorbente

p: densidad del material absorbente

Zy: carga de la particula incidente

B = v/c de la particula incidente
7=1/V1- 3

d: correcion de densidad

C': correccion de capa
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Winae: energia maxima transferida en una colisién

La energia maxima transferida ocurre cuando la colisién es frontal. Para una particula
incidente de masa M

2m, c2 n?
Wnw = 1.19
1+2sy/14n%+s? (1.19)

donde s =m./M y n = (Bv. Si M > m, entonces
Wonae ~ 2me ¢ 1 (1.20)

El potencial de excitacion promedio I es el parametro principal de la férmula de BB.
Es esencialmente la frecuencia orbital promedio de los electrones ligados a los atomos del
material absorbente multiplicada por la constante de Planck. En la practica es una cantidad
muy dificil de calcular, por lo tanto se utilizan formulas semiempiricas

I 124725" Zy <13
(1.21)

Zs 9,76 + 58,8 Z, "1 Z, > 13

Las cantidades ¢ y C son correcciones importantes a altas y bajas energias respectiva-
mente. La correccion de densidad 0 surge debido a que el campo eléctrico del ion polariza
los atomos a su paso disminuyendo asi la interaccién con los electrones mas lejanos. Este
efecto toma importancia con la creciente energia del ion y depende de la densidad del
material pues la polarizacion inducida es mayor. La correccién de capa C' tiene en cuenta
los efectos que aparecen cuando la velocidad del ion es menor o igual que la velocidad
orbital de los electrones ligados. Esto es debido a que la suposicion de que el electron es
estacionario respecto a la particula incidente deja de ser valida.

1.2.2. Rango

Dado que las particulas cargadas pierden su energia cuando atraviesan la materia,
podemos preguntarnos qué distancia recorreran antes de perder toda su energia y detenerse.
Si suponemos que la energia se pierde de manera continua entonces esta distancia es un
cantidad bien definida y serd la misma en el caso de particulas idénticas que posean la
misma energia inicial y en el mismo material. Esta cantidad se denomina rango de la
particula y depende del tipo de material, de la particula y de su energia.

En realidad la pérdida de energia no es un proceso continuo, sino que es de naturaleza
estadistica, ya que dos particulas idénticas con la misma energia no sufriran exactamente
el mismo nimero de colisiones en el material y por lo tanto no perderan la misma cantidad
de energia. Tendremos asi una distribucion estadistica de rangos. En primera aproximacién
esta distribucion es Gaussiana.

Desde un punto de vista tedrico, el rango medio de una particula de energia Ey se

podria calcular como
Ey dE —1
Ey) = — dE 1.22
s = [ (%) (122)
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esta expresion no tiene en cuenta la dispersion multiple de la particula, lo cual hace que su
trayectoria sea distinta a una linea recta. Por lo tanto, el valor calculado de esta forma es
menor que la verdadera longitud del camino recorrido por la particula dentro del material.

Como hemos mencionado antes, el efecto de la dispersién multiple es generalmente muy
pequeno para iones pesados, y por lo tanto el camino recorrido puede ser considerado como
una linea recta. En la practica, se hace uso de expresiénes semiempiricas de la forma

R(Ey) :Ro(Emm)Jr/EO (‘fi—f>_l dE (1.23)

Emin

donde E,;, es el minimo valor de la energia para la cual la expresién de dE/dx es valida
y Ro(Epmin) es una constante determinada empiricamente que tiene en cuenta el compor-
tamiento para bajas energias.

1.2.3. Poder frenador para mezclas y compuestos

Un valor aproximado del poder frenador en el caso de tener mas de un elemento se
puede obtener promediando dF/dx para cada elemento en el compuesto pesado por la
fraccion de electrones de cada uno (Ley de Bragg):

1dE dE dE
——:ﬂ<—> +%(—) Yo (1.24)
pdr  pp \dx J; p2 \dx ),
donde w es la fraccién en peso de los elementos del compuesto
a; A;
;= —— 1.25
wi =42 (1.25)

a; es el nimero de atomos del elemento i-ésimo en la molécula y A; su peso atémico,
Expandiendo (1.24) explicitamente y reagrupando los términos, se pueden definir valores
efectivos para Z, A, I, etc que pueden utilizarse directamente en la férmula de BB (1.18)

Zey = Z%Zi (1.26)

Aef = ZazAz (127)
CLZZZIHI,L
Inl., = —_— 1.2
n ef Zef ( 8)
of = L (1.29)
Zes
Cop = > aiC (1.30)

1.3. Dispersion estadistica de energia (straggling)

El proceso de pérdida de energia de una particula que atraviesa un medio material
esta sujeto a fluctuaciones estadisticas. Por lo tanto un haz de particulas monoenergético
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presentara una dispersion de energia luego de atravesar un espesor Ax de material ho-
mogéneo. Este fendmeno se conoce como dispersién estadistica de energia (straggling) y
determina un limite finito a la precision con la cual tanto las pérdidas de energia como las
profundidades en una muestra pueden ser determinadas.

Desde un punto de vista tedrico, calcular las distribuciones de las pérdidas de energia
para un dado espesor de material es un problema matematico bastante complejo y para su
analisis se lo divide en dos casos: materiales delgados y gruesos.

1.3.1. Materiales gruesos

Para materiales en los cuales el nimero de colisiones es grande, la distribucién de la
pérdida de energia es de forma gaussiana. Esto surge directamente del teorema central
del limite, que establece que la suma de A variables aleatorias igualmente distribuidas es
una nueva variable aleatoria distribuida normalmente cuando N' — oo. Si tomamos como
variable aleatoria  F/, la pérdida de energia en una colision, y suponemos que la velocidad de
las particulas queda préacticamente inalterada (haciendo que la seccién eficaz se mantenga
constante), entonces la pérdida de energia total es la suma de varias 6 ' independientes
distribuidas igualmente. Si ademé&s suponemos que hay un gran nidmero de colisiones N,
la distribucién de la pérdida total tendra una distribucion dada por:

—(a —Z)Q)

202

f(z, ) x exp ( (1.31)
donde x es el espesor del material, A es la pérdida de energia y A es el valor medio de la
pérdida de energia. o es la desviacion estandar.

En el caso de particulas no relativistas el valor de o calculado por Bohr es:

of =4m (Z,1e*)* Zy N x (1.32)

donde N es el numero de atomos por unidad de volumen. Esta expresiéon no depende de
la energia de la particula incidente y aumenta con Z;N x que es la densidad de electrones
por unidad de area en el material.
Para particulas relativistas, esta expresion puede extenderse de la siguiente manera:
1
2 (1 2 g 2) 2

o = WUB (1.33)

1.3.2. Materiales delgados

A diferencia del caso anterior, la distribucion para materiales delgados o gases, donde el
nimero de colisiones NV es demasiado pequeno para que se pueda aplicar el teorema central
del limite, es muy complicada de calcular. Esto es debido a la posibilidad de transferir una
gran cantidad de energia en una sola colision. Aunque estos eventos son poco probables,
hacen que aparezca una cola en la zona de mayor energia de la distribucién, dandole una
forma asimétrica. La energia perdida promedio ya no corresponde al pico de la distribucién
sino que esta desplazada, y el pico define la energia perdida més probable. Estas dos
cantidades pueden usarse para parametrizar la distribucion.
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Landau, Symon y Vavilov realizaron céalculos tedricos de esta distribucién, que son
aplicables en distintas regiones, distinguidas por el siguiente parametro:

K =5/ Winee (1.34)

que es el cociente entre la energia perdida promedio y la maxima transferencia de energia
disponible en una colisién. Para x < 10 se considera que un material es delgado.

Teoria de Landau: x < 0,01 Landau fue el primero en calcular la distribucion de
energia perdida para materiales muy delgados, suponiendo que:

1. la maxima transferencia de energia permitida es infinita (W4, — 00, K — 0)

2. las transferencias de energia individuales son lo suficientemente grandes como para
considerar a los electrones como libres. Las transferencias de poca energia son igno-
radas

3. la disminucién en la velocidad de la particula es despreciable (se mantiene constante)

Teoria de Symon y de Vavilov: La region cubierta entre la Teoria de Landau y
el limite gaussiano es tratada por Symon y Vavilov. Los resultados obtenidos por Symon
(expresados en forma grafica) y el procedimiento para emplearlos se pueden encontrar en
el libro de Rossi [6].

La teoria de Vavilov sigue las ideas de Landau pero considerando expresiones correctas
para la maxima energia transferida. Sus resultados son més complicados y se reducen a los
de Landau para x — 0 y a la distribucién gaussiana para x — oo.

1.4. Dispersion miiltiple coulombiana

Resumiendo, ademds de colisiones inelasticas con los electrones atomicos, las particulas
que atraviesan un material sufren repetidas dispersiones elasticas coulombianas debido a los
ntcleos presentes en la muestra, aunque con menor probabilidad que aquellas. Despreciando
los efectos debidos al spin y el apantallamiento de la interaccion, estas colisiones estan
gobernadas por la férmula de Rutherford:

2y 2
do_ (ZlZQe ) ! (1.35)
dQ 4FE sen(0/2)

esta expresion corresponde al sistema del centro de masa, E es la energia del proyectil

antes de la colision y 6 es el angulo de dispersion. Si le energia la expresamos en MeV, es

conveniente tomar e? = 1,44 x 10 MeV cm.

Debido a la dependencia funcional 1/sen(0/2) la mayoria de estas colisiones resultan en
una pequena deflexién angular de la particula. Pero a medida que la particula va penetrando
se ve expuesta a muchas de estas interacciones y el efecto final neto es un desvio con respecto
a su direccién original.

En general, el tratamiento de la dispersion coulombiana en la materia se divide en 3
regiones
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1. Dispersion simple. Si el material es lo suficientemente delgado como para que la
probabilidad de sufrir mas de una colisién sea muy pequena, entonces la distribucién
angular estard dada simplemente por (1.35)

2. Dispersion plural. Si el nimero medio de dispersiones es N < 20 entonces tenemos
dispersién plural. Es el caso mas dificil de tratar pues no hay un método simple que
pueda ser aplicado para describirlo. Hay algunos trabajos sobre este tema, como el
de Keil [7], Cohen [8], Johnston [9] y Arstila [10].

3. Dispersion maltiple. Si el nimero medio de dispersiones simples es N > 20 y la pérdi-
da de energia es baja o despreciable, este problema puede ser tratado estadisticamente
para obtener una distribucién de probabilidad para el dngulo neto de deflexién en
funcion del espesor del material atravesado. Muchos autores se han dedicado a estu-
diar este tema entre los cuales podemos citar a Sigmund [11], Marwick [12] y Scott
[13].

1.4.1. Aproximacién gaussiana para la dispersion multiple

Presentamos aqui un calculo sencillo desarrollado por Jackson [14]. En este caso tenemos
una sucesion grande de pequenas desviaciones distribuidas simétricamente alrededor de la
direccion de incidencia. El dngulo cuadratico medio de una sola desviaciéon estd dado por

/92 s—g df)
<92> = (1.36)
/ 99 10
ds?
donde
do 1

— X 1.37
pues para angulos pequenos (parametros de impacto grandes) hay que tener en cuenta
los efectos de apantallamiento de los electrones atéomicos que hacen que el potencial de
interaccién decrezca con més rapidez que 1/r (interaccién coulombiana). De esta manera

la seccion eficaz se mantiene finita cuando # — 0. Utilizando esta expresion se obtiene

emax
0% =202, 1n<9 : ) (1.38)
tomando -
mc
Qmaz = A1/3 (?) (139)
AY3 me
Imin = 195 (p) (1-40)

donde p es la cantidad de movimiento de la particula incidente y m es la masa del electrén.
Tomando la aproximacién A ~ 2 Z la expresion (1.38) se reduce a

min

(0%) =462, n(204 Z271/3) (1.41)



1.4. Dispersion multiple coulombiana 15

Para angulos pequenos se puede demostrar que la relacién entre el angulo de dispersion
cuadratico medio y el dngulo de dispersién proyectado cuadrédtico medio (6'2) es:

0% = = (6?) (1.42)

Direccion
de incidencia

Fig. 1.4: angulo de dispersién # y dngulo de dispersion proyectado 6’

En cada colisién las desviaciones angulares obedecen la férmula de Rutherford entre los
limites 0,,in ¥ Omaz- Observado a partir de la direccién de incidencia, o también como angulo
de proyeccion, el valor medio de 6 es cero y su valor cuadratico medio (6?) estd dado por
(1.38). Como las colisiones sucesivas son sucesos independientes, segin el teorema central
del limite en un gran nimero n de tales colisiones la distribucién angular sera aproximada-
mente una gaussiana alrededor de la direccion delantera con un angulo cuadratico medio
(©2) = n(A?). El ntimero de colisiones que tienen lugar cuando la particula atraviesa un
espesor x de material que contiene N atomos por unidad de volumen es:

n = Nox (1.43)

por lo tanto

AVAT AN M\’ _
(©2) = N7 (;3—26> <1+ﬁ;) 1n<20422 1/3) x (1.44)

El angulo cuadratico medio aumenta en forma lineal con el espesor x. Pero todavia
para espesores tales que la particula no pierda gran cantidad de energia, la distribucién
gaussiana serda muy aguda para angulos delanteros pequenos.

La distribucién del angulo proyectado de la dispersiéon multiple es:

ﬁ exp (—%) a8 (1.45)

donde ¢’ puede tomar valores positivos y negativos.

Pu(0)do =
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Capitulo 2

Espectrometria de iones dispersados elasticamente

2.1. Técnicas de analisis de superficies

En la ultima década, los progresos en las técnicas de preparacion de muestras han hecho
posible depositar capas muy finas de diferentes materiales sobre otras superficies con una
precision cercana a la atémica. Por ejemplo, las llamadas multicapas son fabricadas usando
diferentes técnicas de deposicién tales como MBE (Molecular Beam Epitaxy), Sputtering,
electrodeposicién, ete. [1].

El término superficie, en general, se refiere a la zona del sélido en contacto estrecho
con el aire, cuya profundidad es de algunas decenas de Angstrom. Comprende las primeras
capas atomicas y por lo tanto sus propiedades fisicas son fuertemente dependientes del
medio en que se encuentra. Los elementos utilizados para analizar las propiedades de las
superficies son radiaciones poco penetrantes, o procesos cuya eficiencia sea superficial, como
ser rayos-X blandos, haces de electrones, luz, etc.

Es evidente que el estudio de los fendmenos asociados con las superficies de un sistema es
de gran importancia debido al hecho de que la existencia de tal interface modifica, al menos
localmente, las propiedades del mismo y es a través de la misma que las interacciones con
el mundo externo ocurren. En consecuencia, la fisica de las superficies presenta aplicaciones
a muchas tecnologias, por ejemplo en catélisis heterogénea (industria del petréleo, sintesis
de amoniaco, etc.), microelectrénica, electroquimica, corrosién, lubricacién, biologia, etc.
12, 3.

La determinaciéon de las propiedades superficiales de los materiales es de gran impor-
tancia en razén de los multiples dominios donde las mismas juegan un papel significativo:
corrosion-pasivacion, difusion, desgaste, adhesién, catélisis, microelectrénica, etc.

Los principales parametros que definen el estado de la superficie de un material son:

i Parametros fisico-quimicos: relacionados con la naturaleza, la distribucién y la con-
centracién de los elementos que componen una superficie,

ii Parametros estructurales: dan informacion sobre la cristalografia del material,
iii Pardmetros microgeométricos: permiten conocer la rugosidad superficial,

iv Pardmetros mecénicos: con los cuales se conoce la relacion tensién-deformacion.

17
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La definicién de la zona superficial es en si misma variable, dependiendo de las cir-
cunstancias. Ella puede variar desde una monocapa (adsorcién, catélisis) a algunas capas
atémicas (difusién). En este trabajo de tesis consideraremos como técnicas de andlisis de
superficies a aquellas que dan informacién en un rango de profundidades de 1-2 micrones.

Frecuentemente es necesario determinar la variaciéon de los pardmetros que definen
las propiedades superficiales como una funcién de la profundidad. En la actualidad existen
numerosos métodos de analisis, los cuales se basan en el uso de un haz o flujo de particulas o
fotones que inciden sobre un material con el objeto de excitar a los &tomos localizados cerca
de la superficie de la muestra. La eleccién del método adecuado depende de la naturaleza
de la muestra y de la informacién requerida.

Debido a que las distintas técnicas presentan diferentes capacidades, la solucién ideal,
que se usa frecuentemente, es utilizar dos o tres técnicas complementarias.

Las técnicas de analisis de superficies se pueden clasificar segiin las energias de los haces
incidentes (E):

a) Técnicas de bajas energias si E' < 40 keV.
b) Técnicas de energias intermedias si 40 keV < E < 100 keV.

¢) Técnicas de altas energias si £ > 100 keV.

2.1.1. Técnicas de bajas energias

Entre las principales caracteristicas de estas técnicas se destacan [4]:

1. Sensibilidad a la deteccién de elementos ubicados en las primeras capas atémicas, y
por ende, la necesidad de ultra-alto vacio.

2. Se puede determinar la concentracion de los elementos presentes en el material siem-
pre que se cuente con muestras patrones adecuadas (cardcter semicuantitativo).

3. En algunos casos presenta gran sensibilidad al estado quimico de las superficies y a
su variacién con la profundidad.

Entre estas técnicas se encuentran: Espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos
X (XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy), Espectroscopia de electrones Auger (AES,
Auger Electron Spectroscopy), Espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS, Sec-
ondary Ton Mass Spectrometry), Espectroscopia de fotoelectrones inducidos por radiacién
ultravioleta (UPS, Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy), y Espectroscopia de iones dis-
persados (ISS, Ion Scattering Spectroscopy).

Espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS)

Consiste en el analisis de los fotoelectrones producidos por rayos X monocromaticos
incidentes. Debido a la baja energia de los fotoelectrones emitidos, esta técnica sélo da
informacién de las capas mas superficiales (3 nm - 5 nm).
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Es posible analizar cualquier elemento mas pesado que el helio. De este grupo de técnicas
ésta es la de mas sencilla y precisa cuantificacion. Por otro lado, debido a las dificultades
para enfocar rayos X, sélo se pueden analizar superficies grandes (~ mm?).

La informacién acerca del estado quimico de los componentes se puede obtener estu-
diando el desplazamiento de los picos a causa de la modificacion de sus estados de oxidacion.

Con esta técnica se obtienen también perfiles de profundidad exponiendo sucesivas
superficies mediante erosién por iones.

Espectroscopia de electrones Auger (AES)

Los electrones Auger son producidos como el resultado final de la ionizaciéon de una
capa interior por un electrén, fotén o ion energético incidente [4, 5]. El agujero creado en
la capa electrénica es llenado por un electrén proveniente de un nivel menos ligado y la
diferencia de energias puede dar lugar a la emisién de un foton de rayos X o a la emisién
de un electrén Auger.

Debido a la baja energia de los electrones emitidos, esta técnica solo da informacién de
las capas mas superficiales (3 nm - 5 nm).

Por medio de esta técnica es posible analizar cualquier elemento mas pesado que el
helio.

Al utilizar electrones, éstos pueden ser facilmente enfocados y por lo tanto es posible
obtener la distribucién de un elemento en la superficie.

Se pueden obtener perfiles de profundidad exponiendo al haz de electrones sucesivas
superficies del material, obtenidas, extrayendo la capa superior mediante erosion por iones.

Espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS)

En esta técnica se bombardea un sélido con iones a una energia tal que al colisionar
con los datomos presentes en la superficie del material, los extraiga. Los iones eyectados se
analizan por medio de un espectrometro de masas. Debido a la baja energia utilizada sélo
es posible arrancar iones de las dos primeras capas superficiales (= 0,5 nm).

Esta técnica es muy sensible a todos los is6topos pero los elementos pesados se pueden
confundir con compuestos moleculares [4, 5].

Actualmente sélo se utiliza para obtener una informacion cualitativa. Su principal ven-
taja es su gran sensibilidad ya que se pueden observar concentraciones del orden de los

Espectroscopia de iones dispersados (ISS)

Si los iones incidentes tienen energias entre 100 y 5000 eV, la reflexién de los mismos a
grandes angulos ocurre sélo como consecuencia de una o a lo sumo dos colisiones con los
atomos de la superficie [4].

La energia de los iones reflejados depende, a través de una relaciéon sencilla, de la energia
del proyectil, del angulo de reflexion y de la relacién de masas entre el proyectil y el &tomo
del blanco.
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Si el proyectil interactia sélo con un ion (colisién binaria) de la superficie, se obtiene
informacion de la composicion de la primera capa. Ademas, si sufre dos colisiones binarias,
esta técnica permite obtener conocimientos de la composicién y de la estructura [4].

2.1.2. Técnicas de energias intermedias

En este rango de energias (40 a 100 keV) un haz energético de electrones incidiendo en
un material puede producir la ionizacion de una capa interna en los atomos presentes en
el mismo. El agujero asi creado es llenado por un electrén proveniente de un nivel menos
ligado, y la diferencia de energias, puede dar lugar a la emision de un fotén de rayos X
caracteristicos o de un electrén Auger, dependiendo principalmente del nivel ionizado y del
elemento donde se origino la vacancia. La deteccién y posterior identificacién de los rayos
X emitidos por la muestra permite conocer los elementos presentes y su concentracion en
el material. Estas son las técnicas conocidas como Microsonda Electrénica (ME) en sus dos
variantes: Espectrometria dispersiva en longitudes de ondas (WDS, Wave Dispersive Spec-
trometry) y Espectrometria dispersiva en energia (EDS, Energy Dispersive Spectrometry).
Estas técnicas no permiten la deteccién de elementos con niimero atémico menor que cin-
co. Como el haz de electrones puede inducir la emisién de rayos X desde una profundidad
de hasta 2 pum, no permite evaluar perfiles de concentracién. La sensibilidad del método
aumenta con el nimero atémico.

Espectrometria dispersiva en longitudes de ondas (WDS)

También conocida como microsonda electrénica. En esta técnica se identifica la ra-
diacién X proveniente del material por difraccién del fotén en cristales adecuados (disper-
sién en longitudes de ondas).

Tiene una gran resolucion lateral (el drea de la zona irradiada puede hacerse del orden
del par de micrones) y una gran sensibilidad a los elementos pesados. También permite
obtener informacién del estado quimico de la muestra por los corrimientos en energia de
la radiacién analizada. Por estas razones es una técnica comun en los laboratorios de
materiales, arqueologia, geologia, etc.

Espectrometria dispersiva en energia (EDS)

Es un complemento para los microscopios electronicos de barrido que permite utilizarlos
como microsonda electrénica. Al comparar esta técnica con la anterior se observa que
debido a que la radiaciéon X se identifica en energia (detectores semiconductores) tiene
menor deteccion de elementos livianos, menor sensibilidad y resolucién en energias, lo cual
afecta su capacidad de detectar el estado de combinacién de los elementos. Por lo deméas
sus caracteristicas son similares.

2.1.3. Técnicas de altas energias

Este grupo corresponde a las técnicas originadas por colisiones de iones de alta ener-
gia ya sea con los electrones atémicos o con los niicleos. Sus caracteristicas generales se
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mencionan a continuacién [6]:

1. Las mediciones no son afectadas por los estados quimicos de los elementos. Esto
permite una precisa cuantificacién (del orden del uno por ciento).

2. Son muy sensibles. La sensibilidad puede ser mejor que una parte en diez mil.

3. Salvo excepciones, el dano introducido a la muestra es despreciable, por lo que se las
considera no destructivas.

4. En general requieren colocar la muestra en vacio para su medicién.

5. Como la masa de los iones es muy superior a la masa de los electrones, y la probabi-
lidad de colisionar con un nicleo es muy baja, los iones incidentes pierden su energia
en el material mediante colisiones con los electrones, los cuales, a su vez, no afectan
su trayectoria apreciablemente. Conjuntamente con el hecho de que las secciones efi-
caces sean fuertemente dependiente de la energia, hacen que con estas técnicas se
obtenga informacién de los perfiles de concentracion de los elementos analizados.

6. Salvo casos especiales, debido a su costo y a la necesidad de equipos de gran com-
plejidad, no son adecuadas para uso industrial. En la tltima década, el desarrollo de
aceleradores compactos de 1-2 MV han difundido algunas de estas técnicas para ser
aplicadas en dmbitos intermedios entre la investigacién cientifica pura y los desarro-
llos tecnoldgicos.

Alguna de estas técnicas son: Emisién de rayos X inducida por particulas cargadas
(PIXE, Particle Induced X-Ray Emission), Espectrometria por retrodispersién de Ruther-
ford (RBS, Rutherford Backscattering Spectrometry), Andlisis por deteccién de iones se-
cundarios dispersados eldsticamente (ERDA, Elastic Recoil Detection Analysis), Anélisis
por reacciones nucleares resonantes (RNRA, Resonant Nuclear Reaction Analysis).

Emisién de rayos X inducida por particulas cargadas (PIXE)

Cuando un haz de iones (particulas cargadas) de suficiente energia atraviesa una mues-
tra, arranca electrones de las capas de los diferentes elementos que constituyen la misma.
Las vacancias creadas en la estructura electronica de estos elementos son rapidamente
ocupadas por electrones provenientes de capas superiores.

Esta desexcitacion esta asociada a la emision de radiacion X cuya energia es caracteristi-
ca de cada elemento y es analizada mediante detectores semiconductores de alta resolucion.
Cada elemento que compone la muestra es reconocido por las energias de los rayos X que
emite y sus intensidades son una medida directa de la concentracion de dicho elemento.
Normalmente esta técnica involucra la medicién de rayos K-X (para Z<40) y L-X (para
7>40).

La espectroscopia de rayos X asociada con PIXE es, hoy en dia, capaz de abarcar la
totalidad de elementos de la tabla periddica desde el Be en adelante.

Una de las ventajas del método es la de poder trabajar con muestras muy pequenas:
son suficientes unos pocos microgramos del material. Ademés, la composicién elemental de
la muestra puede ser determinada por medio de una tnica medicién.
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Este método se desarroll6 originalmente para haces de protones de 1-3 MeV, con lo cual
se demostrd su superioridad frente a las microsondas de electrones de algunas decenas de

keV.

Espectroscopia de Rutherford (RBS)

Esta técnica en otros paises ya ha emigrado de los laboratorios de investigacién para
utilizarse en los laboratorios de control de calidad industriales, en los cuales es critico cono-
cer la cantidad y la distribucion de impurezas de diversos materiales durante su produccién
[7].

El anélisis consiste en hacer incidir un haz de iones (generalmente livianos, hidrégeno o
helio) sobre la muestra a estudiar, colocando un detector adecuado a un dngulo cercano a
180° respecto de la direccion del haz incidente. En esta posicion, el detector registrara sola-
mente aquellos iones que hayan colisionado (retrodispersién de Rutherford) con elementos
mas masivos que el proyectil. Del andlisis en energia de los iones se deduce la distribucién
en profundidad de los elementos con los cuales interactué el proyectil.

Espectroscopia de iones dispersados elasticamente (ERDA)

La técnica de ERDA consiste en medir la distribucién en energia de los atomos del blan-
co dispersados eldsticamente (dispersién de Rutherford) en direcciones cercanas a la del
haz monoenergético incidente de iones pesados. La profundidad del analisis es de aproxi-
madamente un micrén (dependiendo de la composiciéon quimica de la muestra).

Si bien esta técnica permite estudiar simultaneamente los perfiles en profundidad de
varios elementos livianos, el nimero atémico de los mismos debe ser menor que el del
proyectil utilizado [8, 9, 10].

RBS ERDA

Detector

ke
a\%\

Absorbente

Haz de iones 'L..T-:’_"""--

Fig. 2.1: Esquema de la disposicién experimental para las técnicas ERDA y RBS

La técnica ERDA, junto con la espectroscopia de Rutherford de altas energias (HIRBS,
Heavy Ion RBS) y la técnica RBS al ser complementarias posibilitan el analisis de la mayo-
ria de los elementos de la tabla periddica. Posteriormente se desarrollaran los principios
basicos de la técnica ERDA.
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Espectroscopia de reacciones nucleares resonantes (RNRA)

Esta técnica utiliza las reacciones resonantes, que presentan secciones eficaces muy
grandes a energfas del haz incidente muy precisas, como por ejemplo las reacciones [11, 12]:

IH( IQF, CY7> 160 lH( 151\]7 CY’Y) IQC

Si el haz incide exactamente a la energia de resonancia, éste reaccionara exclusivamente
con el material en la superficie. Si en cambio se incrementa su energia, el haz penetra el
material, pierde energia hasta llegar a la energia de resonancia y por lo tanto reacciona con
el mismo a esa dada profundidad. Por lo tanto, se pueden obtener perfiles de concentracion
en funcién de la profundidad, variando la energia del haz incidente.

La profundidad de analisis es sélo de algunos micrones, y en ese rango se puede conside-
rar que la pérdida de energia del i6n incidente es lineal con la profundidad. La resolucién
en profundidad esta limitada por el ancho intrinseco de la resonancia caracteristica de la
reaccién y por la posible existencia de otras resonancias cercanas en energia, asi también
como por la incerteza natural en el proceso de frenado del i6n (straggling).

2.2. Breve resena historica de ERDA

En 1976, en la Universidad de Montreal, L’Ecuyer y colaboradores describieron por
primera vez un método analitico basado en la deteccion de elementos livianos provenientes
de un blanco delgado, luego de sufrir colisiones eldsticas con un haz incidente de 3°Cl a
25-40 MeV [13]. Pudieron medir simultaneamente los perfiles de todos los elementos entre
el hidrégeno y el oxigeno presentes en la muestra.

Doyle y Peercy propusieron en 1979 utilizar un acelerador Van de Graaff con un voltaje
de 2,5 MV para realizar experiencias de ERDA [14]. Con *Het a 2,4 MeV y un 4ngulo
de incidencia de 75° midieron la distribucién de hidrégeno en muestras de SizN,, y com-
pararon estos resultados con los obtenidos utilizando ?C a 12 MeV, y reacciones nucleares
resonantes con F a 6,4 MeV.

La utilizacion del tiempo de vuelo para identificar los elementos retrodispersados y
determinar perfiles para todos los elementos livianos simultdneamente, aun en los casos en
los cuales las relaciones cineméticas no eran suficientes para realizar dicha identificacién,
fue llevada a cabo en 1983 por Groleau y colaboradores [15] y Thomas y colaboradores
[16].

En 1984 Ross y colaboradores presentaron un nuevo método para determinar perfiles
de hidrégeno y deuterio. Utilizaron *He™ a 350 keV y un filtro de campos eléctricos y
magnéticos cruzados, E x B, para separar las contribuciones de *H, 2H y “He [17].

Hofséass y colaboradores introdujeron en 1990 la utilizacion de la espectroscopia de coin-
cidencias aplicada a ERDA [18]. Propusieron relacionar cada par de energias de los dtomos
dispersados y retrodispersados con la profundidad a la cual habia ocurrido la colisién y con
la masa del ntcleo retrodispersado. Todas las modificaciones de la técnica ERDA conven-
cional para utilizar espectroscopia de coincidencias llevaron a la aparicién de dos grupos
de técnicas de coincidencia: el primero, denominado ERDA coincidente (Coincident Elastic
Recoil Detection Analysis, CERDA), basado en el ajuste de los angulos de dispersién, y
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el segundo, denominado espectroscopia de coincidencia de iones dispersados elasticamente
(Scattering Recoil Coincidence Spectroscopy, SRCS, o Elastic Recoil Coincidence Spec-
troscopy, ERCS), basado en la medicién simultdnea de las energias de dispersién y de
retrodispersion.

Desde hace varios anos se han utilizado detectores telescopicos AE — E de estado sélido,
que permiten discriminar los isétopos H, D y T. En este caso se miden la velocidad de la
particula, mediante la pérdida de energia AFE en un detector de silicio de 10-20 pym de
espesor, y su energia total.

La evolucién de la técnica ERDA desde 1976 muestra que ya es una muy reconocida
técnica de andlisis con haces de iones. Actualmente, mas de 50 laboratorios en todo el
mundo utilizan esta técnica.

Dos paises en Europa son los principales en la utilizaciéon de ERDA: Holanda y Alema-
nia, con distintos tipos de aceleradores: Van de Graaff, tandem y ciclotrones. En Francia 4
laboratorios cuentan con esta técnica. Otros paises europeos son Hungria, Bélgica, Italia,
Dinamarca, Suecia, Finlandia y Rusia. En el continente americano, Canada posee varios
laboratorios, Estados Unidos al menos 15, Brasil posee un grupo en la Universidad Catolica
de Rio de Janeiro y Argentina en el departamento de Fisica del Centro Atémico Consti-
tuyentes, CNEA, Buenos Aires. Otros lugares donde se realiza esta técnica son China,
Japén, Australia y Sudafrica.

2.3. Descripcion general de ERDA

Cuando un haz de iones positivos, producidos por un acelerador Van de Graaff, tandem,
o un ciclotrén, (con energias tipicamente entre 0,1 y 5 MeV/amu) incide sobre la superficie
de un blanco sélido, la mayoria de las particulas incidentes son dispersadas elasticamente
por los atomos del blanco. Sélo un pequeno nimero de los iones incidentes puede interactuar
con los elementos mas livianos que componen el blanco. La energia transferida por el ién
incidente a los nucleos durante la colisién elastica puede ser suficiente como para que el
atomo se disperse hacia la superficie. Esta interaccién puede ser descripta simplemente
por medio de las ecuaciones cinematicas de las colisiones elasticas, donde se conservan la
energia y el impulso.

La técnica ERDA consiste en detectar el atomo dispersado para asi obtener informacion
acerca de la composicién del blanco.

Estas experiencias de iones dispersados elasticamente pueden realizarse de dos maneras:

1. Cuando la muestra es una ldmina delgada, se miden las particulas incidentes y las
retrodispersadas, las cuales emergen del lado de atras de la muestra. Si la misma no es
muy fina, solo aquellas particulas con energia suficiente para llegar a la parte posterior
de la muestra podran salir. En ambos casos, las particulas que fueron retrodispersadas
seran detectadas a angulos delanteros. Este tipo de experimento se denomina ERDA
de transmisién (ver figura 2.2).

2. Siel i6n incide sobre la muestra en forma rasante, las particulas retrodispersadas se
detectan en un angulo también rasante al frente de la muestra, el experimento se
denomina ERDA de reflexién como lo muestra la figura 2.3.
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Region
analizada

protones

| <4He

Detector

Eventos

Energia de los protones

Fig. 2.2: Esquema de un experimento tipico de ERDA de transmisién, con el espectro
resultante en un caso particular con un dngulo de deteccién de 0 grados y un blanco lo
suficientemente grueso para frenar completamente todas las particulas incidentes.

Eventos

Energia de los protones

Fig. 2.3: Arreglo experimental tipico para un experimento con la técnica ERDA por re-
flexién con un haz de He sobre un banco implantado. En la misma se muestra a modo de
ejemplo el pico de hidrégeno absorbido en la superficie (el pico mas delgado)

En la técnica ERDA no soélo interesa la naturaleza de la particula retrodispersada, sino
también el nimero de nicleos detectados de una dada especie (seccién eficaz de dispersion),
y la concentracién de los mismos en funcién de su profundidad (de acuerdo a la energia

perdida por la particula).
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2.4. Cinematica de una colision

Una colision elastica entre dos particulas es simple. Sea M; la masa de una particula
incidente con energia E y velocidad V; referidas al sistema del laboratorio, o sistema L, y
M la masa de un atomo del blanco en reposo antes de la colisién. Después de esta ultima, el
proyectil transfiere energia a la particula del blanco, adquiriendo ambas particulas energias
y velocidades E; y V; para el proyectil, y Es y V5 para el &tomo del blanco.

Debido a la conservacion de la cantidad de movimiento y de la energia se pueden
determinar las nuevas variables cinéticas, obteniéndose que las velocidades de las particulas
después de la colision son

M,V

Vi=Vio+—0r2 2.1

L VAN VA (2.1)
M,V

Vo = Vg + —1t0 2.2

SR VAN VA (2.2)

donde M,V = P, es la cantidad de movimiento de la particula incidente antes de la colision
y Vig v Voo son las velocidades de las particulas incidente y retrodispersada respecto al
centro de masa del sistema.

Multiplicando por M; y M, respectivamente las ecuaciones anteriores, se obtiene la
cantidad de movimiento de cada una de las particulas, P; y P, después de la colisién.
Sumando estos dos momentos se puede obtener una expresion de los mismos en funcion de
la masa reducida del sistema, p = My My/(My + M,), y de By

P+ P, = puV, 2.3
1+ o= puVy+ YA (2.3)
I-:'3\-/' s \-/.'1 !
Sistemna & Sistema Centro /
Laboratorio de masa
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0:Vo
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3 Vio
/
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Fig. 2.4: Colisién eléstica entre dos particulas. a) en el sistema del laboratorio, donde el
angulo de dispersion 6 y el angulo de retroceso ¢ estan definidos como positivos entre las
direcciones de movimiento después de la colisién y la del haz incidente. b) en el sistema
del centro de masa, donde £ es el angulo de dispersion en este tultimo sistema.

La figura 2.4 muestra la colisién en el sistema L y en el sistema del centro de masa,
sistema C. En el sistema L ¢ es el angulo de retroceso de la particula de masa M, y 6 es
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el angulo de dispersion. En el sistema C & es el angulo de dispersién. Todos estos angulos
estan relacionados entre si mediante las siguientes expresiones

My sin &

2 = — tan 6§ = 2.4
p=m-¢ YT M 1 My cose (2.4)
o, (M4 My)? — (M cos + /M3 — M?sen20)?
- 2.
c0s"¢ 4 M, M, (2:5)
in(2
tanf = sin(29) (2.6)

(M, /My) — cos(2¢)

2.5. Factor cinematico

Cuando el ion incidente se encuentra en la proximidades de un nicleo ambos sufren una
interaccién coulombiana eldstica (si la energia del ion es lo suficientemente baja para que
no se produzca una reaccién nuclear). La relacién de energias entre la inicial del ion, antes
de la colisién, y la final depende sélo de la relaciéon de masas de los nticleos involucrados y
del angulo de dispersién.

De la ecuacién (2.3), planteando el principio de conservacién de la energia se encuentra
que la energia de la particula incidente antes y después de la colisiéon estan relacionadas de
la siguiente manera

E, = KE, (2.7)
donde K (factor cinemadtico) estd dado por
2
K = M cos 8 + /M3 — M}sen20 (2.8)
My + M,

el cual depende del angulo de dispersiéon y de las diferentes masas. Para expresar el factor
cinematico en funcién del angulo de retroceso, ¢, se debe obtener la relacion entre la energia
de la particula incidente y la energia del dtomo que retrocede

By = K'E, (2.9)

donde K’ es Y 2
K= D08 9 2.10
(M + Msy)? ( )

Por lo tanto la energia del proyectil después de la colisién y la energia transferida al
atomo que retrocede, quedan totalmente determinadas por medio del factor cinemético (K
o K’ respectivamente). Estos factores cinematicos estan relacionados entre si mediante la
expresion K’ =1 — K . Es importante notar que estos factores cineméticos dependen sélo
del cociente entre las masas y de los angulos de dispersion o de retroceso, o sea del factor
geométrico. Por lo tanto estas expresiones contienen la informacién esencial que permite
separar las diferentes masas.

De las ecuaciones (2.9) y (2.10) se puede ver que si ¢ = 7/2, la energia de retroceso
serd cero, y cuando ¢ = 0 serd méaxima.

De la energia de la particula emitida se obtiene informacion de la profundidad y de la
relacion de masas. De su intensidad se obtiene informacion de su concentracion.
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2.6. Pérdida de energia

Como ya se mencionoé en el capitulo anterior, cuando una particula penetra en la mate-
ria, su energia cinética decrece. Esta pérdida de energia depende basicamente de la veloci-
dad y carga efectiva o de equilibrio del proyectil, de las masas del proyectil y del blanco, y
de la composiciéon de la muestra.

Al proceso de pérdida de energia del proyectil en un medio denso se lo cuantifica me-
diante el poder frenador (stopping power).

El poder frenador varia con la energia del ion y por lo tanto, la energia resulta

TdE
E(x)=FEy— —d 2.11
@=F- [ o (2.11)

Actualmente para calcular el poder frenador en diferentes materiales se utilizan varios
programas, siendo el principal el SRIM, desarrollado por Biersack [19, 20], que permite
determinar, utilizando la técnica Monte Carlo, la pérdida total de energia y demas carac-
teristicas de la trayectoria del ion dentro de un determinado material.

2.7. Seccién eficaz de dispersiéon

Recordemos una vez mas que la seccion eficaz da una medida de la probabilidad que
tiene una dada interaccion de ocurrir. En el caso de la técnica ERDA, los iones incidentes
son dispersados elasticamente por los nicleos del blanco, cuyas masas son menores que las
de los iones del haz. La seccién eficaz diferencial de dispersion en este caso puede obtenerse
considerando una interacciéon de Coulomb entre las particulas cargadas

. leg 62
N r

V(r)

(2.12)

donde Z; y Z5 son los niimeros atémicos de los iones involucrados, e es la carga del electrén
y r es la distancia entre los iones interactuantes. Se debe satisfacer la condiciéon de que la
distancia de maximo acercamiento entre nicleos debe ser mucho mayor que las dimen-
siones nucleares, pero mucho menor que el radio de Bohr. De esta manera la secciéon eficaz
diferencial estd dada por la conocida féormula de Rutherford:

d AV
) = 122° (2.13)
st ) 4 FE,.sen?(£/2)
esta expresiéon corresponde al sistema del centro de masa, F,. es la energia del proyectil con
masa reducida u = MM, /(M + M) antes de la colision y € es el angulo de dispersién.

Al transformar esta expresiéon al sistema de referencia del laboratorio, obtenemos para
los atomos del blanco que retroceden

do leg 62 2 Ml 2 1
— | = 1+ — ) —— 2.14
<d9>¢ ( 2 Fy ) * M, ) cos3¢ (2.14)

De esta ultima expresion se puede observar que:
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a. La seccion eficaz tiene un minimo para ¢ = 0

b. Tiende a infinito si ¢ — 7/2. El cual corresponde a un parametro de impacto grande,
para estas distancias la interaccién entre las particulas deja de ser como la considerada
precedentemente y debe ser tenido en cuenta efectos de apantallamiento electrénico.

c. El nimero de las particulas que sufren retroceso crece cuadraticamente con el decre-
cimiento de la energia incidente

d. Si My > M, la seccién eficaz no depende del cociente entre las masas y por lo tanto
es la misma para diferentes atomos livianos que colisionan con un proyectil pesado.

En algunas oportunidades se necesita realizar el analisis de la seccién eficaz de las
particulas incidentes dispersadas. En ese caso la seccion eficaz del proyectil en una colisién
de tipo Rutherford esta dada por

(d_a) B (2122 62)2 ({1 = [(My/My) sen 61231/ + cos§)® 1
d§) 2 Ey {1 — [(My/Ms)sen 6]2}1/2 sen*d

= (2.15)
0
De esta expresion se observa que:

a. La seccién eficaz del proyectil es inversamente proporcional al cuadrado de la energia
del mismo.

b. Cuando el angulo # — 0 ya no se puede tomar la aproximacién de Rutherford, hay
que considerar otro potencial.

c. La seccién eficaz del proyectil tiene su menor valor en 180°.

2.8. Determinacion de la concentracion de un dado
elemento

En la figura 2.5 se presenta un esquema del montaje experimental. Los iones, que inciden
sobre la muestra con una energia Fy y con un angulo «, van perdiendo gradualmente su
energia a medida que penetran, hasta colisionar elasticamente con algiin a&tomo del blanco.
Este tltimo es expulsado de su posicion inicial con una energia Fy = K'FE;, donde E; es
la energia del proyectil antes de la colision. Luego comienza a atravesar el material, en su
camino hacia la superficie, perdiendo progresivamente su energia.

Si el detector esta ubicado a un dngulo [ respecto a la normal a la muestra (dngulo de
retroceso ¢) y subtiende un dngulo sélido AS2, entonces el nimero total de particulas Y,
del elemento r que llegan al detector con energia F,; provenientes de un entorno Az a la

profundidad z es:
Ax

COS «v

Y, = 9 (6, B)AQQ N () (2.16)

donde do /dS2 es la seccion eficaz diferencial para dicha colisién, Q el nimero de particulas
incidentes y N,.(z) la concentracién de la especie r a la profundidad .
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Fig. 2.5: Montaje experimental tipico de una experiencia de ERDA en una muestra en la
que se consideran s6lo dos capas de espesores z1) y 2(2). Ademads, se observa el absorbente
de espesor 29| las energfas y angulos tanto del proyectil como de la particula dispersada.

A partir de la relacién (2.16) se puede determinar la concentracién de cada elemento
que compone la muestra, en funcién de la profundidad.

Para evitar que la gran cantidad de iones incidentes dispersados eldsticamente por el
material dane prematuramente el detector (usualmente se utilizan detectores de barrera
de superficie) se coloca delante del mismo una ldmina absorbente. El espesor utilizado es
el necesario para filtrar a las particulas mas pesadas del haz, pero al mismo tiempo deja
pasar a los atomos mas livianos, introduciendo la menor degradacién posible de su energia.

Un problema que presenta esta técnica es la superposiciéon de los perfiles de dos o més
elementos en un mismo espectro. Por ejemplo, si se tiene una muestra constituida por un
elemento liviano en la superficie y otro pesado en su interior puede ocurrir que la energia con
que son extraidos ambos elementos sea similar y en ese caso los dos perfiles se superponen,
oscureciendo la medicion. También puede producirse debido a que el absorbente frena mas
a los iones pesados que a los livianos, de modo que ambos llegan al detector con energias
similares. La forma de resolver este inconveniente es mediante sistemas de detecciéon mas
elaborados que permitan la identificacion de las particulas, ya sea separando por su niimero
atémico (telescopios AE — E), por su relacién carga-masa (espectrometros magnéticos), o
por la masa (tiempo de vuelo). En la siguiente seccién se describe el dispositivo utilizado
en el presente trabajo: un telescopio AF — E.
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2.9. Espectrometria de retrodispersion utilizando un
telescopio AE — E

En esta técnica, diferentes sistemas de deteccién son utilizados para analizar los iones
retrodispersados provenientes de la muestra. La manera usual de analizar elementos li-
vianos usando iones incidentes mas pesados es colocar un absorbente delante del detector
para eliminar a estos ultimos. Otra forma es usar espectrometros de masas eléctricos o
magnéticos, filtros electromagnéticos, deteccién de tiempo de vuelo o de coincidencia, o
detectores combinados llamados telescopios.

En el presente trabajo se utilizé un sistema de deteccion telescopico que consiste en una
camara de ionizacion delante de un detector de estado sélido, lo cual permite determinar
tanto la pérdida de energia como la energia residual de las particulas retrodispersadas. Un
esquema de dicho detector se muestra en la figura 2.6

Detector E- AE

Particula
retrodispersada

Fig. 2.6: Esquema del telescopio £ — AFE

Los iones incidentes en el telescopio pasan primeramente por el detector AE del cual
se obtiene una sefal eléctrica proporcional a Z?/E.
Si los iones atraviesan una region de espesor t

dE
AE ~t— 2.17
T (2.17)
utilizando la ecuacion de Bethe-Bloch, presentada en el Capitulo 1, obtenemos
ZQ

donde A y B son constantes. Reescribiendo esta ultima expresion
EAE = f[Z* In(E)] (2.19)

es decir que para un cierto medio, el producto entre la energia de la particula incidente y la
energia perdida es una funcién fuertemente dependiente del nimero atémico del proyectil
y muy débilmente de su energia.

Al final de su recorrido la energia remanente se mide con un detector sélido. Si se
miden ambas cantidades simultaneamente, es decir, se realiza una coincidencia temporal
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entre ambas senales, se puede por un lado determinar la energia total, sumando la energia
residual mas la medida en el detector gaseoso, y por otro determinar el elemento (pues se
tiene informacién del nimero atémico del ion). De esta manera se puede lograr la medicién
de perfiles en profundidad de varios elementos simultdneamente.

Los datos obtenidos con el sistema AFE — E se representan en un grafico bidimensional,
donde el eje x corresponde a la pérdida de energia AFE medida por el detector gaseoso y el
eje y a la energia residual E. Cada tipo de particula queda representada por un conjunto
de puntos, cuya densidad esta relacionada con el nimero de particulas detectadas.

Entre las ventajas de esta configuraciéon merece destacarse la posibilidad de obtener
telescopios de buena resolucién, muy compactos.

Resolucion en masa

La resolucién en masa IMpr = dE2/I M, es un pardmetro que caracteriza la capacidad
de la técnica de separar dos senales provenientes de elementos con masas similares. Cuando
dos atomos dispersados difieren en sus energias luego de la colisién en una cantidad dEs,
y en sus masas en dM», se tiene que

0Fs oK'

_5M2 = E0_5M2 (2.20)
SE, My (M — M) cos? ¢
—— =A4F, 2.21
SM, O (M + My)? (2:21)

donde § F5 esté relacionado con la resolucién en energia del sistema particular considerado.

Cuando ¢ — 0 la ecuacién (2.21) es proporcional a 1 — ¢?, por lo tanto la resolucién en
masa es optimizada cuando el angulo de dispersién del atomo de la muestra ¢ es pequeno
y para energias del proyectil incidente Fjy grandes. Estas consideraciones indican que la
geometria de transmisiéon es la mas adecuada para obtener una buena resolucién en masa.
Optimizar é Mg requiere una 6ptima resolucion en energia, es por esto que la resolucién en
masa es una cantidad intrinseca que caracteriza cada sistema de deteccion.

La ecuacién (2.20) sélo tiene en cuenta el proceso cinematico. Para sistemas de deteccién
en los cuales se miden senales individuales para cada masa, el concepto de resolucion en
masa debe extenderse o sustituirse por el concepto de selectividad de masa. En el caso de
un detector telescopico AE — E obtenemos

AFE, 2+ AdE 2+ Adz\?
E, dF dx
donde AE, y AdFE son las resoluciones de los detectores E y AFE respectivamente, y Adx

tiene en cuenta la longitud de la regién activa de la cdmara de ionizacién.

Este tipo de detector ha permitido, por ejemplo, separar los diferentes isétopos del
hidrégeno utilizando un haz de *He™ de 4 MeV de energfa [21].

1/2
AM

o7 (2.22)

Selectividad

Para distinguir los elementos de una dada muestra, también tenemos que elegir un
haz adecuado. Cuando sélo se tienen en cuenta los procesos cineméticos en el blanco, la
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selectividad queda determinada por la diferencia en energia dFy/0Ms del dtomo blanco
luego de la colision relacionada con la variacion de masa dM; de las particulas incidentes
do (MR) _AE <M12 — 4M1M2 + M22) (3082 qb

M, 0 (M + My)*

(2.23)

Esta ecuacion muestra que se obtiene un maximo de separacién de masas cuando M; =

3,73 Ms.
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Capitulo 3

Simulacion Monte Carlo

3.1. Introduccion

A partir de 1960 se han desarrollado diversos métodos computacionales para interpretar
los datos producidos por las técnicas de analisis que utilizan haces de iones. Esto se debe
a que las muestras y los problemas a analizar son cada vez mas complejos y los espec-
tros resultantes son muy complicados de estudiar analiticamente. Varios laboratorios han
desarrollado algoritmos para simular espectros de la técnica ERDA y extraer perfiles en
profundidad. De los programas mas ampliamente difundidos y utilizados podemos nombrar:

1. RUMP (Rutherford Universal Manipulation Program) de la universidad de Cornell.
Es el algoritmo mas conocido y difundido. Fue escrito por Doolittle [1] inicialmente
para la técnica RBS y luego fue adaptado para ERDA [2]. Doyle y Brice [3] realizaron
varias mejoras al programa.

2. RBX, programa de analisis desarrollado en el Instituto de investigaciones de fisica nu-
clear y particulas, Budapest, Hungria. Desarrollado por Kétai [4], utiliza los mismos
conceptos basicos que el programa RUMP.

3. LORI, programa de analisis desarrollado en la universidad de Aarhus, Dinamarca.
4. GABY, algoritmo de simulacién y perfiles de los espectros de la técnica ERDA.

5. GISA, programa de simulacién y andlisis desarrollado por Saarilahti y Rauhala [5]
originalmente para RBS y apropiado también para la técnica ERDA.

Entre los programas que utilizan el método Monte Carlo para simular espectros de
ERDA podemos citar los desarrollados por: Sajavaara, Arstila y colaboradores [6, 7] y
Franich, Johnston y colaboradores [8, 9].

En este capitulo se describe la simulacién Monte Carlo desarrollada de la técnica ERDA
cuando esta se utiliza conjuntamente con un detector telescopico AE — E. Contar con
esta herramienta facilita considerablemente el andlisis de la informacién obtenida y la
determinacién de las condiciones 6ptimas de medicion para un dado sistema.

La simulacion tiene en cuenta la penetracion de un haz de iones en una muestra, que
consiste en una mezcla de varios elementos, su interaccion con la misma, el choque elastico
con distintos elementos, y finalmente el seguimiento de los dtomos retrodispersados en
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su camino de salida. Especialmente esta ultima etapa es de considerable dificultad ya que
corresponde a un ion generalmente pesado el cual experimenta una fuerte pérdida de energia
y sufre dispersiones multiples que provocan variaciones en su direccion original. Tener en
cuenta todos estos fendmenos a lo largo de la trayectoria de entrada y salida de cada
ion incidente es de gran complejidad y por esa razon se necesita realizar una simulacién
numeérica.

Este cédigo permite estudiar la influencia de los distintos parametros que afectan al
experimento: el angulo de incidencia del haz, el angulo de dispersién, el tipo y energia del
haz, posicién y presion del gas del detector, etc.

3.2. Generador de numeros aleatorios

Todos los procesos considerados en la simulacién ocurren con distintas distribuciones
de probabilidad. Como sdlo se cuenta con un generador de nimeros aleatorios distribuidos
uniformemente en el intervalo [0, 1], es necesario encontrar la forma de obtener cualquier
funcién de densidad de probabilidad a partir de dicho generador.

Sea f una funcion de densidad de probabilidad de la variable aleatoria X. La funcién
de distribucion acumulativa F' de X es

F(z)= f(z*)dz> (3.1)

Tmin

Los nimeros r = F(x) que se obtienen cuando X toma todos sus valores posibles, varian
entre 0y 1y estan distribuidos uniformemente en dicho intervalo. Luego, si podemos invertir
esta relacion para obtener a x en funcién de r, con un generador de niimeros aleatorios
distribuidos uniformemente en el intervalo [0, 1] nos serd posible construir una variable
aleatoria con la f deseada, pues recordemos que X estd distribuida segin f.

Veamos como ejemplo la distribucion lorentziana:

1 r
f(l') = ; m con xr € (—OO, OO) (32)
donde I' es el parametro de la distribucion.

1 [* r 1 1 z
= — —d*:— _t _1<_> 33
r W/oof‘2+($*)2 T 2+7r an T (3.3)

Invirtiendo esta relacién obtenemos
1

z =T tan [W(r — 5)] (3.4)

En esta tltima expresién, cuando r recorre el intervalo [0,1] de manera uniforme, x
toma todos sus valores entre —oo e oo con una distribucién lorentziana.
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3.3.

Procesos simulados

La simulacién consiste en seguir la trayectoria de cada ion del haz que penetra la
muestra, hasta que colisiona con un atomo de la misma. Si el &tomo blanco que retrocede
llega al detector, se calculan la pérdida de energia en el gas del detector AFE y la energia
residual F.

En la figura 3.1 se presenta un esquema de los procesos tenidos en cuenta por la simu-
lacién dentro de la muestra:

*

cada ion del haz incide con una energia Fj. Se sortea la profundidad a la cual ocurre
la colision, y se determina el valor de la energia del proyectil en ese lugar, utilizando
los valores para el poder frenador S(E) = dE/dx obtenidos con el programa SRIM
(www.srim.org)

se sortean el angulo de retroceso ¢ y el angulo azimutal
se determina la energia del dtomo que retrocede luego de la colisién binaria

la pérdida de energia del atomo expulsado en el camino de salida se calcula, como
en la trayectoria de entrada, con ayuda del programa SRIM, y ademas se consideran
los fenémenos de dispersion estadistica de energia de Bohr y dispersion muiltiple
coulombiana.

solo los atomos de la muestra que retroceden en la direccién del detector son tenidos
en cuenta.

Haz incidente

Hacia el detector @

Pérdida de energia

Pérdida de energia
S (E)=dEfox (4) (2) ()= de/dx

Dispersion estadistica de @
energia de Bohr Punto de colision

Dispersién mdltiple E.=K E;

Fig. 3.1: Esquema de los procesos tenidos en cuenta por la simulaciéon para el ion y el atomo
que retrocede, dentro de la muestra

Al llegar el atomo expulsado al detector se calculan:

la perdida de energia en la ventana de Mylar del mismo
la perdida de energia en el gas AFE

la energia residual, que sera registrada por el detector de silicio £
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3.3.1. Modelos matematicos utilizados en la simulacién

Trayectoria de ingreso

En los casos que vamos a considerar en adelante, las trayectorias de los iones incidentes
se pueden considerar practicamente como lineas rectas [10], pues la energia del haz satisface
la siguiente relacion:

e>1 (3.5)

donde
FE a

T 1t M My Z1Zs e
en esta ecuacion E es la energia del haz, My, My, Z, y Z5 son las masas y nimeros atémicos
del ion incidente y del blanco respectivamente, a = 0,468 A /(Z)*°+Z,"%) y € = 1,44x 10"
MeV cm.

(3.6)

Poder frenador de los iones del haz
Para el rango de energia considerado en los experimentos de la técnica ERDA, el poder
frenador de los iones del haz en el blanco se puede representar con una funcién del tipo

S(E)=aE" (3.7)
con a y b parametros a ajustar segin el haz y el blanco.

Seccién eficaz de dispersion

La secciéon eficaz diferencial do considerada en la presente simulacion es valida en el
limite de altas energias y tiene en cuenta el apantallamiento en un potencial de Coulomb
[11]. En el sistema C del centro de masa

7125\ Q)
do = ( 4Eonr ) (B/2 + sin2(¢/2))’ (38)

donde B es un parametro a ajustar. Es precisamente la presencia de este pardmetro la
razon por la cual la seccion eficaz total no diverge. Si B = 0 obtenemos nuevamente la
seccién eficaz de Rutherford.

Integrando esta expresion se obtiene la seccién eficaz total

. m 212262 2
T BB +2) ( Ecar ) (3.9)

La energia en el sistema C esta relacionada con la energia en el sistema L del laboratorio
mediante la siguiente expresién: Ecy = E/(1 + M;/M,). Por lo tanto, en el sistema L

T AV M\
_ 14+ L 3.10
"= B(B+12) ( E M7 (3.10)

En el sistema L del Laboratorio la seccién eficaz diferencial para este potencial es

AP e2>2 < M, >2 cos ¢
do = 1+— d<) 3.11
7 ( 2F M, ) (B/2+ cos? ) (3.11)
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Relacién profundidad-energia

Consideremos un haz de iones que incide sobre una muestra con una energia Fj for-
mando un angulo « respecto a la normal a la superficie, como indica la figura 3.2. Si la
distancia recorrida por el ion dentro de la muestra es L., entonces la profundidad Z. a la
cual el ion ha disminuido su energia hasta un valor F, esta dada por

Ze P dE
L, = — 3.12
COS (v /Ec pS(E) (812)

donde p es la densidad de la muestra y S(E) es el poder frenador por unidad de densidad,

cuyas unidades son MeV mg~! cm?.

z

N Al detector

i
Haz I

| _—

W
|
Lc y
Zc 0

Fig. 3.2: Esquema en el que se representa un haz de iones que penetra en una muestra, con
un angulo « respecto a la normal a la superficie. Z,. es la profundidad a la que ocurre la
colisién con un atomo de la muestra.

Utilizando la expresién (3.7) para S(E) y teniendo en cuenta que b < 1, obtenemos la
siguiente relacion entre la profundidad y la energia de los iones incidentes:
CoS (v 1

_ cosa 1-b _ 721-b
Ze= 20y (B - ) (3.13)

Probabilidad de colisién
La probabilidad de que el proyectil alcance un punto de profundidad Z. en la muestra,
correspondiente a la energia FE., sin haber sufrido en su camino ningin choque es

Wi (E.) = exp (—N ECO p"é% dE) (3.14)

donde N es la densidad atomica de la muestra.
Integrando la ecuacién (3.14) se obtiene

TN (2,2 €2)? LM ° 1 1 1
B(B +2) M, ) pa(b+1) \ EXML  giH1

Wi (E.) = exp (3.15)




40 Simulacion Monte Carlo

Por otro lado, la probabilidad de que la colisiéon ocurra entre L.y L.+ dL. en un angulo
solido entre Q y 2 + dS) es

d2Wy(Le, Q) = N do(E., Q) dL. (3.16)

Utilizando la expresién (3.11) para la seccién eficaz diferencial y realizando el cambio
de variable dL. = dE./pS(E.), resulta

AP 62)2 (1 M1)2 cos ¢ dQ) dE.
(

5 - -1
d"Wa(E, ) —N( 2F, M) (B/2+ cos?$)? p S(E.)

(3.17)

Finalmente, la probabilidad combinada para un ion de llegar a una dada profundidad
Z., con energia F,., sin sufrir una colisiéon y luego colisionar generando un atomo que
retrocede en un angulo sélido entre 2y € + dfQ es

d*W(E,, Q) = Wy d*W,

1 1 C cos ¢
= —A — dE., dQ  (3.18
f}xp{ (Ecb+1 Eé’“)} EC2+t: \(B/Q—FCOSQ })? ( )
#(Ee) 9(®)
donde )2 )
TN (21Z2€ ) M1 1
A=—-—rn—""—"(1+— | ——— 3.19
B(B 1 2) ( +M2)pa(b+1) (3.19)
’ 7175 e\ MY 1
= N[22 1+—2) = 2
¢ (2)(+M2)pa (3.20)

Como se puede observar en la expresién (3.18), la distribucién de probabilidad diferen-
cial esta formada por dos factores: uno depende sélo de E. y el otro sélo de los angulos. Por
lo tanto, es posible sortear independientemente la energia de colisiéon del ion y la direccién
del atomo que retrocede.

Energia del atomo que retrocede
Una vez que se conoce el lugar donde ocurre la colision, se calcula la energia transferida
al atomo blanco utilizando la expresién

E..=K'E. (3.21)
donde K’ es el factor cinemaético.

Direccion de la trayectoria de salida
Para determinar la direccién del atomo que retrocede, se utiliza la expresion g(£2) que
figura en la ecuacién (3.18), donde v esta distribuido uniformemente entre 0 y 27 y ¢ segin

cos ¢ sin ¢
(B/2 4 cos? ¢)?

9(¢) = (3.22)
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Pérdida de energia en la trayectoria de salida

Luego de conocer la direccion del atomo que retrocede, se calcula su pérdida de energia
en el camino de salida de la muestra. Para ello se utilizan los valores del poder frenador
calculador por el programa SRIM.

Correccion de la direccién y energia del atomo saliente

Para cada atomo que llega a la superficie de la muestra, se corrige la direccién final
del atomo emergente teniendo en cuenta los efectos de la dispersién multiple coulombiana.
Para ello se utiliza la aproximacion gaussiana mencionada en la seccion 1.4.1

También se corrige el valor de la energia del atomo que llega a la superficie, segin la
distribucién gaussiana de Bohr para la dispersiéon estadistica de energia presentada en la
secciéon 1.3.1.

Llegada al detector

Con el nuevo valor para la direccion, se verifica si el dtomo llega al detector gaseoso y
pasa por la ventana de Mylar del mismo.

Para los &tomos que entran al detector, la simulacion determina los valores de la energia
perdida en el gas de la cdmara de ionizacion AFE.

Las pérdidas de energia en la ventana de Mylar y en el gas son calculadas a partir de
valores del poder frenador del &tomo en cada medio, obtenidos con el programa SRIM.

Finalmente, luego de atravesar el gas, la energia residual del atomo es la que mide el
detector de estado sélido F.

3.4. Descripcién del programa y ejemplos

El programa permite simular muestras compuestas por distintos elementos en una o
varias capas superpuestas. Se pueden seleccionar el tipo de haz y su energia, el angulo de
incidencia y de dispersion, la posicién, tamano de la ventana y presion del gas del detector
AFE — E.

El cédigo se escribié en lenguaje de programacion FORTRAN, utilizando el programa
DIGITAL Visual Fortran.

A continuacion se presentan algunos ejemplos, con las siguientes muestras: i) lamina de
plata, ii) depdsito de plata sobre un sustrato de silicio y iii) nitruro de titanio

Para comprender mejor el funcionamiento del programa se transcriben algunas partes
del mismo. Todas las lineas que comienzan con ¢ son comentarios y por lo tanto son
ignorados por el compilador. En el Apéndice I se presentan los listados completos de algunas
de las versiones del programa.

3.4.1. Plata

El caso mas sencillo de simular es el de una muestra que consiste en un solo elemento.
En este ejemplo la muestra es una lamina de plata, el haz es iodo a 105,8 MeV y la presién
del gas del detector AE es 25 torr. El haz incide a 70° con respecto a la normal a la muestra
y el detector esté colocado también a 70° con respecto a la normal (dngulo de retroceso
¢ = 40°).
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Primeramente verifiquemos que se satisface la relacién (3.5). En este caso tenemos que
E =105,8, My =126,9, My = 1079, Z, = 53 y Zy = 47, por lo tanto

€=1285

Como veremos mas adelante, segin los resultados de la simulacién, la profundidad
méaxima de donde provienen los atomos expulsados que llegan al detector es, en este caso,
de aproximadamente 0.8 um. Los atomos que estan a mayor profundidad no tienen la
energia suficiente para llegar al detector y atravesar la ventana de mylar. Los iones de iodo
que alcanzan esa profundidad tienen una energia de aproximadamente 50 MeV. Con este
valor tenemos

e =061

Por lo tanto, podemos considerar que las trayectorias de entrada de los iones del haz
son practicamente lineas rectas.

Parametros a ingresar en el programa
Los dos primeros parametros a ingresar en el programa son: el niimero de iones que se
van a sortear y una semilla para el generador de nimeros aleatorios:

c Ag solo, | a 105.8 MeV, P=195

C niones: numero de iones que voy a sortear

c seed: semilla para generar los numeros aleatorios
parameter(niones=5000,seed=316479)

Luego siguen los parametros del haz, de la muestra y del detector:

c parametros del ion incidente: |

¢ Z1: numero atomico

¢ M1: masa

c EO: energia en MeV

c alfa: angulo en grados, del haz con respecto a la normal a la muestra
parameter(Z1=53,M1=126.904,E0=105.8,alfa=70.0)

c parametros del fiteo de S(E) = a E"b, ion incidente en el blanco Ag

c valido de 40 a 100 MeV

parameter(a=1.76,b=0.60)

¢ parametro relacionado con el parametro de impacto, que entra en la

c seccion eficaz, considerando un potencial de Coulomb exponencial apantallado,
c del ion incidente

parameter(bb=0.000436237)

¢ parametros del blanco y tamanio de la muestra: Ag
¢ Z2: numero atomico

¢ M2: masa

c delta: densidad en mg/cm3

¢ N: densidad atomica en atomos/cm3
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¢ y12: media longitud de la muestra en micrones
parameter(Z2=47,M2=107.87,delta=10473.0,N=5.487D22,y12=5000.0)

Como se mencioné anteriormente, las pérdidas de energia del &tomo expulsado en su
camino de salida de la muestra, al atravesar la ventana de Mylar del detector y en el gas
de la camara de ionizacién, se determinan mediante una subrutina del programa que
utiliza valores del poder frenador obtenidos con el programa SRIM.

c tablab: tabla generada con el trim del Stopping Power del recoll

c en el blanco que consta de dos columnas: E 1/S(E)

c Los valores de S deben estar en MeV/(mg/cm?2), y los de E en MeV

¢ ndb: numero de datos de la tablab

c salidab: para chequear lo que hace la subrutina con los datos del blanco
parameter (tablab='AgenAg.txt',ndb=105,salidab="Agsal.dat")

c parametros del detector

c DMD: distancia entre la muestra y el detector en micrones

¢ Vx: largo de la ventana de mylar en micrones

¢ Vy: ancho de la ventana de mylar en micrones

c beta: angulo en grados que forma el detector con la normal a la muestra
¢ Rdet: radio del detector Eres
parameter(DMD=170000.0,Vx=9700.0,Vy=1500.0,beta=70.0)
parameter(Rdet=15000.0)

¢ parametros de la ventana de Mylar

c tauM: espesor de la ventana en mg/cm?2

c tablaM: tabla generada con el trim del Stopping Power del recoil

c en el Mylar que consta de dos columnas: E 1/S(E)

c Los valores de S deben estar en MeV/(mg/cm2), y los de E en MeV

¢ ndM: numero de datos de la tablaM

c salidaM: para chequear lo que hace la subrutina con los datos del Mylar
parameter(tauM=0.3,tablaM="AgenMylar.txt’,ndM=105)
parameter(salidaM="AgenMsal.dat’)

¢ parametros del gas P10

¢ Lgas: longitud del lugar donde esta el gas en micrones

c deltagas: densidad en mg/cm3

¢ Projo: presion sacada de los numeros rojos

c Temp: temperatura en K

¢ Agas: numero masico

c tablag: tabla generada con el trim del Stopping Power del recoil

c en el gas que consta de dos columnas: E 1/S(E)

c Los valores de S deben estar en MeV/(mg/cm?2), y los de E en MeV
c ndg: numero de datos de la tablag

c salidag: para chequear lo que hace la subrutina con los datos del gas
parameter(Lgas=67500.0,deltagas=1670.0,Projo=195, Temp=295.0)
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parameter(Agas=40.0)
parameter (tablag='AgenP10.txt’,ndg=105,salidag="AgP10sal.dat")

De la anterior lista de parametros se puede ver que el programa permite simular ex-
perimentos con distintos tipos de detectores AE — E, pues pueden cambiarse el material,
espesor y dimensiones de la ventana, el tipo de gas y el tamano de la cAmara de ionizacién
donde se encuentra el mismo.

Los tultimos datos a ingresar son los siguientes:

c me interesa estudiar hasta una profundidad de 1 micron, por lo tanto,
¢ debo conocer el valor de la energia del proyectil hasta alli. Ei=EOQ, en
c la superficie de la muestra, Ef lo pongo yo. en MeV
parameter(Ei=E0,Ef=50.0,paso=0.1,np=(Ei-Ef)/paso)

c fi: angulo (en grados) respecto a la direccién del haz, donde esta colocado
c el detector (angulo de scattering del recoil)

c ampfi: amplitud del intervalo donde permito variar a fi
parameter(fi=40.0,ampfi=0.6,pasofi=0.01,npfi=2*ampfi /pasofi)

c psi es el angulo que varia entre 0 y 360, que necesito para definir la

c direccion del recoil ademas de fi, amppsi es la amplitud del intervalo

¢ donde le permito variar a psi
parameter(amppsi=>5.2,pasopsi=0.1,nppsi=2*amppsi/pasopsi)

Como sélo los iones que salen con direcciones tales que llegan al detector son los que
cuentan, no tiene sentido sortear los angulos ¢ y v, que determinan dicha direccién, en
todos sus valores posibles. Solamente es necesario permitir que estos angulos varien en un
rango tal que el angulo s6lido asi definido contenga a la ventana del detector.

Resultados de la simulacién

Los iones que se van a sortear en este caso, entran a la muestra por el mismo lugar. Las
coordenadas de ingreso pueden variarse para tener en cuenta que el haz no es puntual, y
como la incidencia no es perpendicular a la muestra, la proyeccién del haz sobre la misma
es de forma eliptica. Una primera aproximacion es hacer incidir los iones en tres lugares
diferentes de la superficie de la muestra, como se indica en la figura 3.3.

Fig. 3.3: Tres puntos representativos del haz en la superficie de una muestra de 1 cm de
largo
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Fig. 3.4: Grafico donde se representan las coordenadas, en la superficie de la muestra, de
los a4tomos expulsados. Los iones del haz inciden en el punto de coordenadas (0 c¢m, 0.5
cm) que corresponde al centro de la superficie.

En la figura 3.4 se observan los lugares por donde salen los atomos expulsados de la
muestra cuando el punto de ingreso del haz es el centro de la misma.

Como se menciond anteriormente, no es necesario sortear los angulos ¢ y ¥, que deter-
minan la direccién de los atomos dispersados que salen de la muestra, en todo el espacio.
Es suficiente hacerlos variar en un rango tal que luego los atomos incidan dentro de la
ventana del detector. En la figura 3.5 se observa que la mayoria de los atomos entran en
la ventana cuando el rango de los dngulos estd comprendido entre: [40° — 0,6°;40° + 0,6°]
para ¢ y [—5,2°;5,2°] para 1. De todos modos aiin no se ha tenido en cuenta el efecto de la
dispersién multiple coulombiana, que provoca variaciones en las direcciones de los atomos
expulsados de la muestra. Los atomos que salieron de la muestra por los lugares que se
observan en la figura 3.4 son los mismos que estan representados en la figura 3.5.

Al tener en cuenta el efecto de la pérdida de direccién debido a la dispersién multiple,
un numero menor de atomos finalmente entran en el detector. Este hecho se puede observar
en la figura 3.6

El grafico 3.7 muestra la relacion entre la energia de los atomos de plata y la pro-
fundidad de la cual provienen. En este ejemplo, los a&tomo de plata que se encuentran a
una profundidad mayor a 0,8 pum no tienen la energia suficiente, una vez expulsados de la
muestra, para atravesar la ventana de Mylar, el gas y llegar al detector de estado sélido
E. Finalmente, el espectro bidimensional obtenido mediante la simulacién se presenta en
la figura 3.8.
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Fig. 3.5: El rectangulo determinado por las lineas blancas, de dimensiones 1.94 cm x 0.3
cm, representa la venta del detector. Los circulos representan a los atomos que provienen

de la muestra cuando los dngulos ¢ y v varian en los intervalos mencionados en el texto.
No se tiene en cuenta el efecto de la dispersion multiple.
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Fig. 3.6: Atomos de plata que llegan a la zona donde se encuentra el detector. Se ha

utilizado una escala diferente a la de la figura 3.5 para resaltar los efectos de la dispersién
multiple.
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Fig. 3.7: Energia residual de los dtomos de plata expulsados de la muestra en funcién de
la profundidad de la cual provienen.
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Fig. 3.8: Espectro bidimensional de la lamina de plata obtenido con la simulacion.

3.4.2. Plata sobre silicio

Estudiemos ahora el caso en el que tenemos una muestra mas compleja, formada por
dos capas, por ejemplo un depdsito de plata sobre un sustrato de silicio, como muestra la
figura 3.9. El haz elegido es iodo a 80 MeV y la presion del gas es de 25 torr. El angulo de
incidencia del haz y la posicién del detector son los mismos que en el ejemplo anterior.

Tomemos Ey < E < Ej, los valores de la energia de los iones del haz cuando se
encuentran en la capa 1, y Ey, < E < Ey,, cuando se encuentran el la capa 2 (ver figura
3.9).

El poder frenador y la seccién eficaz son diferentes en cada capa:
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Fig. 3.9: Esquema de una muestra compuesta por 2 capas.

Ep

S(E) Si(E) =a; E™ Ey < E<E; paralacapal (3.23)
So(E) = ay E* Ey < E < Ey, paralacapa?2 '
o En<E<LFE ara la capa 1
o= 1 0> >L8n P P (324)
op; E; < E < Ey, paralacapa?2

Por lo tanto la relacion profundidad-energia y la probabilidad de colisién deben calcu-
larse nuevamente.

Relacién profundidad-energia
Al utilizar la expresion (3.12)

;o /EO dE
‘¢ cosa  Jp pS(E)

para calcular la relacién entre la profundidad y la energia debemos considerar que el poder
frenador es diferente para cada una de las capas, como lo indica la ecuacién (3.23)
Cuando Ey < E, < Ey, obtenemos nuevamente la expresién (3.13), pero cuando Ej, <

E. < Efz
FodE FodE EndE
Zc:cosa/ = cos & / ——i—/ P 3.25
e. PS(E) [ Ey P1 Si(E) . p2Sa(E) ( )
donde p; es la densidad de la capa 1 y py la de la capa 2.
Por lo tanto, se tiene que
( cos 1 _
p1 ai(1—by) (By " =B Ey < E. < Ey,
cos v 1 —by by
Ze= p1ai(l—b) (Ey - Efll ’ )+ Ey, < E. < Ey, (3.26)
COos 1
Elsz — pl-b2
( p2 ax(l—Dby) (s )
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Probabilidad de colision
Recordemos la expresion (3.14) para la probabilidad de que el proyectil alcance un
punto de profundidad Z., sin haber sufrido hasta alli un choque

Wi(E.) = exp <—N EE pas(sz) dE)

Utilizando las relaciones (3.23) y (3.24), para Ey, < E. < Ej, obtenemos nuevamente
la expresién (3.15) para Wi(E,), pero para Ey < E. < Ey, obtenemos

Wy(E.) = exp (—N1/E 0 ;g(—fgj) dE — Nz/ " pjfg(—fj)z)> (3.27)

donde los indices 1 y 2 denotan a la capa 1 y 2 respectivamente. Asi N; es la densidad
atémica de la capa 1 y Ny la de la capa 2, etc.

Integrando obtenemos
1 1 1 1
—4A (E;?H o Eénﬂ) — A (Ecszrl o E}?12+1)] <3'28)

donde A; y As son los factores (3.19) para cada capa.
La probabilidad de que la colisiéon ocurra entre L. v L.+ dL. en un dangulo sélido entre
Qy Q4+ dQ esta dada por la ecuaciéon (3.16)

W1 (EC) = exXp

d*Wy(Le, Q) = Ndo(E., Q) dL,
En la capa 2 esta expresién queda

dE,

d*Wy(Le, Q) = Nydoo(E,, Q) —g—=~
2{ ) 2o )P2 Sy(Ee)

(3.29)

Y la probabilidad combinada para un ion del haz de llegar a un punto de profundidad
Z., con energia E., sin sufrir una colisién y luego generar un atomo que retrocede en un
angulo sélido entre 2 y €2 4 df) cuando estamos en la capa 2 es

d2W (E,, Q) = W, d*W, =

1 1 ! :
= exp _A1<Efl?11+1 - E0b1+1> _A2<Ecb2+1 - Eﬁf‘i‘l)

donde Cj es el factor (3.20) para la capa 2 y g(f2) la parte angular de la distribucién, dada
por la ecuacion (3.22).

Csy dE,
Ec2+b2

9(Q)dQ (3.30)

Para los dtomos expulsados de la capa 1 se procede como en el caso anterior. Pero
para los atomos expulsados de la capa 2, hay que tener en cuenta que el camino de salida
consiste en 2 partes, por lo tanto se ven afectadas la pérdida de energia en la trayectoria
de salida y las correcciones de la direccién y energia del ion saliente.
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Pérdida de energia en la trayectoria de salida
Si el &tomo expulsado proviene de la capa 2, se calculan las pérdidas de energia en cada
capa.

Correccién de la direccién y energia del atomo saliente

Para tener en cuenta los efectos de la dispersién multiple coulombiana, para los atomos
que provienen de la capa 2, se utiliza la aproximacion gaussiana mencionada en la seccién
1.4.1 tomando dos contribuciones para el éngulo cuadratico medio (©?%)

(©%) = (O1) +(65) (3.31)

donde (©2) corresponde al 4tomo de silicio en la capa 2 y (©7) al mismo dtomo en la capa
1.

La correccion debida a la dispersién estadistica de energia también tiene dos contribu-
ciones para los atomos que provienen de la capa 2.

2 _ 2 2
0p =03, +05, (3.32)
como en el caso anterior, cada una de estas contribuciones provienen de los atomos de
silicio en cada una de las capas.

El programa original fue modificado para tener en cuenta todas estas modificaciones.
A continuacién se detallan los parametros que se deben ingresar al programa que difieren
del ejemplo anterior.

Parametros a ingresar en el programa

c parametros del fiteo de S(E) = acl E”bcl, ion incidente en la capa 1 Ag
c valido de 80 Mev a 40 MeV

parameter(acl=1.76,bc1=0.6)

c parametros del fiteo de S(E) = ac2 E”bc2, ion incidente en la capa 2 Si
c valido de 100 a 20 MeV

parameter(ac2=5.4,bc2=0.467)

Ahora tenemos 2 especies en la muestra

¢ parametros del recoil 1 Ag

¢ Z21: numero atomico

¢ M21: masa
parameter(Z21=47,M21=107.87)
¢ parametros del recoil 2 Si

¢ Z22: numero atomico

¢ M22: masa
parameter(Z22=14,M22=28.086)

¢ parametros del blanco y tamanio de la muestra:
ccapal Ag
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c deltal: densidad en mg/cm3

¢ N1: densidad atomica en atomos/cm3

c tablabl: tabla generada con el trim del Stopping Power del recoil 1 en la capa 1
¢ que consta de dos columnas: E 1/S(E). Los valores de S deben estar en

c MeV/(mg/cm2), y los de E en MeV

¢ ndbl: numero de datos de la tablabl

c salidabl: para chequear lo que hace la subrutina con los datos de la capa 1
parameter(deltal=10473.0,N1=5.847D22)
parameter(tablabl='AgenAg.txt',ndb1=105,salidabl="Agsal.dat")

c capa 2 Si

c delta2: densidad en mg/cm3

¢ N2: densidad atomica en atomos/cm3

c que consta de dos columnas: E 1/S(E). Los valores de S deben estar en

c MeV/(mg/cm2), y los de E en MeV

¢ ndb2: numero de datos de la tablab2

c salidab2: para chequear lo que hace la subrutina con los datos de la capa 2
parameter(delta2=2321.0,N2=4.9722D22)
parameter(tablab2='SienSi.txt',ndb2=105,salidab2="SiSisal.dat")

c tablab3: tabla generada con el trim del Stopping Power del recoil 2 en la capa 1
c que consta de dos columnas: E 1/S(E). Los valores de S deben estar en

c MeV/(mg/cm2), y los de E en MeV

¢ ndb3: numero de datos de la tablab3

c salidab3: para chequear lo que hace la subrutina con los datos de la capa 2
parameter(tablab3='SienAg.txt',ndb3=105,salidab3="SiAgsal.dat’)

¢ y12: media longitud de la muestra en micrones

parameter(y12=5000.0)

¢ parametros de la ventana de Mylar

c tauM: espesor de la ventana en mg/cm2

c tablaM1:tabla generada con el trim del Stopping Power del recoil 1 en el Mylar

c que consta de dos columnas: E 1/S(E). Los valores de S deben estar en MeV/(mg/cm?2),
cy los de E en MeV

¢ ndM1: numero de datos de la tablaM1

c salidaM1: para chequear lo que hace la subrutina con los datos del Mylar
parameter(tauM=0.3,tablaM1="AgenMylar.txt',ndM1=105)
parameter(salidaM1="AgenMsal.dat’)

c tablaM2:tabla generada con el trim del Stopping Power del recoil 2 en el Mylar

c que consta de ¢ dos columnas: E 1/S(E). Los valores de S deben estar en MeV/(mg/cm2),
cy los de E en MeV

¢ ndM2: numero de datos de la tablaM2

c salidaM2: para chequear lo que hace la subrutina con los datos del Mylar
parameter(tablaM2='SienMylar.txt',ndM2=46,salidaM2="SienMsal.dat")
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¢ parametros del gas P10

¢ Lgas: longitud del lugar donde esta el gas en micrones

c deltagas: densidad en mg/cm3

¢ Projo: presion sacada de los numeros rojos

¢ Temp: temperatura en K

¢ Agas: numero masico

c tablagl: tabla generada con el trim del Stopping Power del recoil 1 en el gas

c que consta de dos columnas: E 1/S(E). Los valores de S deben estar en MeV/(mg/cm?2),
cy los de E en MeV

¢ ndgl: numero de datos de la tablagl

c salidagl: para chequear lo que hace la subrutina con los datos del gas
parameter(Lgas=67500.0,deltagas=1670.0,Projo=195.0, Temp=295.0)
parameter(Agas=40.0)
parameter(tablagl="AgenP10.txt',ndg1=105,salidagl="AgP10sal.dat")

c tablag?: tabla generada con el trim del Stopping Power del recoil 2 en el gas

c que consta de dos columnas: E 1/S(E). Los valores de S deben estar en MeV/(mg/cm?2),
cy los de E en MeV

¢ ndg2: numero de datos de la tablag?2

c salidag2: para chequear lo que hace la subrutina con los datos del gas

parameter (tablag2='SienP10.txt’,ndg2=105,salidag2="SiP10sal.dat")

c me interesa estudiar hasta una profundidad de 1 micron en total, por lo tanto,
¢ debo conocer el valor de la energia del proyectil hasta alli. Tengo EO, en

c la superficie de la muestra, Efl lo pongo yo. en MeV. La capa 1 llega hasta

c aprox 0.07 micrones

parameter(Ef1=75.0,paso1=0.1,np1=(E0-Ef1)/pasol)

¢ La capa 2 va de 0.290 micrones hasta el micron aprox, desde Efl hasta Ef2
parameter(Ef2=50.0,pas0o2=0.1,np2=(Ef1-Ef2) /paso2,np=npl-+np2)

Resultado de la simulacion

La figura 3.10 muestra la relacion entre la energia residual de los atomos que llegan al
detector de estado sélido E en funcion de la profundidad de la cual provienen. Los atomos
de plata son los mas energéticos, pues provienen de la capa superior. El depédsito de plata
simulado en este ejemplo es de 0,07 um de espesor. Los dtomos de silicio provienen del
sustrato y puede observarse que aun los que se encuentran en la superficie de la capa 2
tienen una energia menor que los atomos de plata provenientes de la zona més profunda de
la capa 1. Los atomos expulsados mas profundos que pueden ser detectados se encuentran
aproximadamente a 1 ym de la superficie.

El espectro bidimensional obtenido con la simulaciéon se puede apreciar en la figura
3.11. En este ejemplo podemos ver como el detector AE separa las senales provenientes de
cada uno de los elementos presentes en la muestra.
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Fig. 3.10: Energia de los dtomos de plata y silicio que llegan al detector en funcién la
profundidad de la cual provienen. El espesor del depdsio de plata es de 0,07 um
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Fig. 3.11: Espectro bidimensional de la muestra compuesta por un depdsito de plata sobre
un sustrato de silicio, obtenido con la simulacién

3.4.3. Nitruro de titanio

Finalmente analicemos un ejemplo en el que tenemos una sola capa compuesta por dos
elementos.

La figura 3.12 presenta un esquema de una muestra que consiste en nitruro de titanio. Es
decir que los atomos expulsados pueden ser nitrogeno o titanio. Veamos que modificaciones
debemos hacer con respecto al primer programa presentado.

Probabilidad de colisién

Sean Ny, N», 01 y 09 las densidades atomicas y las secciones eficaces de los elementos
1 y 2 que componen la muestra. La probabilidad de que el proyectil alcance el punto Z.,
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Fig. 3.12: Esquema de una muestra compuesta por dos elementos en una capa.

correspondiente a la energia F., sin haber sufrido hasta alli un choque es en este caso

Wi(E,) = exp [_ / (N (E) + Nooo(E)) —2E (3.33)

Ey, pS(E)

Realizando la integraciéon obtenemos

Wi(E,) = exp[—A (# _ #)} (3.34)

donde

7 (Zy e2)’
B(B+2)pa(b+1)

MY MY
N, 73, (1 + M—;l) + Ny Z3, (1 + M—;) ] (3.35)

en esta ultima expresion Zoy, Zay, Moy y My son los nimeros atémicos y las masas de
cada uno de los elementos que componen la muestra.

La probabilidad de que la colisién ocurra con un atomo del elemento 1 entre L. y
L.+ dL. en un angulo soélido entre Q y € + df) es

d*Wy(L.,Q)) = Nidoi(E.,Q)dL,
dE.
p S(Ee)

= Nydoy(E.,Q) (3.36)

Por lo tanto, la probabilidad combinada para un ion del haz de llegar a un punto
de profundidad Z., con energia E., sin sufrir una colisién y luego generar un atomo que
retrocede del elemento 1, en un dngulo sélido entre  y € + df2 es

d2W(E,, Q) = W, d*W,

1 1 Cy dE.
= expl—A(Ech — E(?_H)} foRx g(22) d2 (3.37)
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donde C es el factor (3.20) para el elemento 1y ¢g(Q2) la parte angular de la distribucién
dada por la ecuacion (3.22).

Para el elemento 2 tenemos una expresion analoga, donde se sélo se debe reemplazar el
factor C; por el correspondiente al elemento 2 Cj.

Correccion de la direccion y energia del atomo saliente

Para tener en cuenta los efectos de la dispersién multiple coulombiana, se toman dos
contribuciones en el 4ngulo cuadritico medio (©?2) de la aproximacién gaussiana menciona-
da en la seccién 1.4.1, para cada uno de los elementos de la muestra.

Si el atomo expulsado es, por ejemplo, nitréogeno

(O1) = (611) +(65) (3.38)

donde el proyectil es el 4tomo expulsado y en (©3) los dtomos del blanco son nitrégenos
y (©%) son titanios.
Si el d4tomo expulsado es titanio, tendremos una expresién andloga (©7).
La correccién debida a la dispersion estadistica de energia también tiene dos contribu-
ciones para cada uno de los elementos que componen la muestra:

‘71291 20%11+012312 (3-39)

como en el caso anterior, cada una de estas contribuciones considera como proyectil al
dtomo expulsado, y como blanco al nitrégeno y al titanio en 0%, y 0%, respectivamente.
Para el otro elemento que compone la muestra, tenemos una expresién andloga 0% ,.

Consideremos un experimento que analiza una muestra de nitruro de titanio con un
haz de iodo de 80 MeV y una presion de gas del detector AE de 25 torr. Para tener en
cuenta todas las modificaciones del programa original, en el caso de tener dos elementos
en la muestra, deben ingresarse los siguientes parametros al programa.

Parametros a ingresar en el programa

¢ parametros del recoil 1: Ti

c Z21: numero atomico

c M21: masa

c N21: densidad atomica del recoil 1 en el blanco, en atomos/cm3
parameter(Z21=22 M21=47.9,N21=5.28D22)

¢ parametros del recoil 2: N

c Z22: numero atomico

c M22: masa

c N22: densidad atomica del recoil 2 en el blanco, en atomos/cm3

c tablabl: tabla generada con el trim del Stopping Power del recoil 1 en el

c blanco que consta de dos columnas: E 1/S(E). Los valores de S deben estar
c en MeV/(mg/cm2), y los de E en MeV

¢ ndbl: numero de datos de la tablabl

c salidabl: para chequear lo que hace la subrutina con los datos del blanco
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parameter(tablabl="TienNTi.txt’,ndb1=105,salidabl="Tisal.dat")

c tablab2: tabla generada con el trim del Stopping Power del recoil 2 en el

c blanco que consta de dos columnas: E 1/S(E). Los valores de S deben estar
c en MeV/(mg/cm2), y los de E en MeV

¢ ndb2: numero de datos de la tablab

c salidab2: para chequear lo que hace la subrutina con los datos del blanco
parameter(tablab2="NenNTi.txt',ndb2=105,salidab2="Nsal.dat")

¢ parametros de la ventana de Mylar

c tauM: espesor de la ventana en mg/cm?2

c tablaM1:tabla generada con el trim del Stopping Power del recoil 1 en el Mylar
¢ que consta de dos columnas: E 1/S(E). Los valores de S deben estar

c en MeV/(mg/cm), y los de E en MeV

¢ ndM1: numero de datos de la tablaM1

c salidaM1: para chequear lo que hace la subrutina con los datos del Mylar
parameter(tauM=0.3,tablaM1="TienMylar.txt’,ndM1=105)
parameter(salidaM1='TienMsal.dat")

c tablaM2:tabla generada con el trim del Stopping Power del recoil 2 en el Mylar
c que consta de dos columnas: E 1/S(E). Los valores de S deben estar

c en MeV/(mg/cm), y los de E en MeV

¢ ndM2: numero de datos de la tablaM2

c salidaM2: para chequear lo que hace la subrutina con los datos del Mylar
parameter(tablaM2="NenMylar.txt',ndM2=105,salidaM2="NenMsal.dat")

¢ parametros del gas P10

c Lgas: longitud del lugar donde esta el gas en micrones

c deltagas: densidad en mg/cm3

¢ Projo: presion sacada de los numeros rojos

c Temp: temperatura en K

c Agas: numero masico

c tablagl: tabla generada con el trim del Stopping Power del recoil 1 en el gas

c que consta de dos columnas: E 1/S(E). Los valores de S deben estar en MeV/(mg/cm2),
cy los de E en MeV.

¢ ndgl: numero de datos de la tablagl

c salidagl: para chequear lo que hace la subrutina con los datos del gas
parameter(Lgas=67500.0,deltagas=1670.0,Projo=195.0, Temp=295.0)
parameter(Agas=40.0)
parameter(tablagl="TienP10.txt’,ndgl=105,salidagl="TiP10sal.dat")

c tablag2: tabla generada con el trim del Stopping Power del recoil 2 en el gas

¢ que consta de dos columnas: E 1/S(E). Los valores de S deben estar en MeV/(mg/cm),
cy los de E en MeV.

¢ ndg2: numero de datos de la tablag?

c salidag2: para chequear lo que hace la subrutina con los datos del gas

parameter (tablag2="NenP10.txt',ndg2=105,salidag2="NP10sal.dat")

c me interesa estudiar hasta una profundidad de 1 micron, por lo tanto,
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¢ debo conocer el valor de la energia del proyectil hasta alli. Ei=EO, en
c la superficie de la muestra, Ef lo pongo yo. en MeV
parameter(Ei=E0,Ef=40.0,paso=0.1,np=(Ei-Ef)/paso)

c fi: angulo (en grados) respecto a la direccion del haz, donde esta colocado
c el detector (angulo de scattering del recoil)

c ampfi: amplitud del intervalo donde permito variar a fi
parameter(fi=40.0,ampfi=0.6,pasofi=0.01,npfi=2*ampfi /pasofi)

c psi es el angulo que varia entre 0 y 360, que necesito para definir la
c direccion del recoil ademas de fi, amppsi es la amplitud del intervalo
¢ donde le permito variar a psi
parameter(amppsi=>5.2,pasopsi=0.1,nppsi=2*amppsi/pasopsi)

Resultado de la simulacion

25

204 Ti

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Profundidad (micrones)

Fig. 3.13: Energia de los atomos de nitrégeno y titanio que llegan al detector en funcién la

profundidad de la cual provienen.

La figura 3.13 muestra la relacion entre la energia residual de los atomos que llegan
al detector en funcién de la profundidad de la cual provienen. En este ejemplo, se puede
observar que hay atomos de nitrégeno y de titanio que poseen la misma energia, es decir
que en un espectro de niimero de cuentas en funcién de la energia no podriamos distinguir
ambas senales. Para ambos elementos, pueden ser detectados dtomos expulsados desde una
profundidad maxima de 0,5 um. En la figura 3.14 se presenta el espectro bidimensional

obtenido mediante la simulacion.
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Fig. 3.14: Espectro bidimensional simulado de la muestra de nitruro de titanio.
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Capitulo 4

Adquisicion y analisis de datos

4.1. Desarrollo Experimental

4.1.1. Acelerador de iones pesados

El acelerador TANDAR perteneciente al departamento de Fisica de la Comisiéon Na-
cional de Energia Atomica, es del tipo Pelletron de 20 MV de voltaje maximo, la figura 4.1
muestra un esquema del mismo.

Fig. 4.1: Vista del acelerador TANDAR, en donde se observa el tubo acelerador, el terminal
de alta tensién y dos salas experimentales.
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Las principales partes que lo componen son:
1. Sistema de generacién de iones
2. Acelerador
3. Imaéan analizador
4. Lineas de medicion
5. Sistema de control

1. Sistema de generacién de iones
El sistema de generacién de iones o inyector es un conjunto de fuentes de iones, imanes
selectores, lentes magnéticas, etc., instalados dentro de una estructura cilindrica, destinada

a producir y conformar un haz de iones negativos, para ser luego inyectados en el acelerador
de 20 MV.

Fig. 4.2: Sistema de inyeccién de iones del acelerador

Para obtener una gran variedad de iones, el sistema cuenta con tres fuentes de iones ne-
gativas modulares e intercambiables. Una de ellas es del tipo duo-plasmatron convencional
para protones y deuterones, otra del tipo alphatross para obtener helio y la tercera de tipo
“sputtering” para el resto de los elementos. Con esta configuracién se pueden generar e
inyectar todos los elementos de la tabla periddica excluyendo los gases nobles, a excepcién
del helio que, como se ha mencionado, cuenta con una fuente especial.

2. Acelerador

El principio de funcionamiento, que permite la aceleracién de iones a grandes energias,
se basa en el uso de un intenso campo eléctrico. La columna del acelerador esta constituida
por 40 médulos, en los que se encuentran los tubos de aceleraciéon (pequenas secciones
de material aislador con electrodos de titanio dispuestos periédicamente con el objeto de
producir un gradiente de voltaje al haz de iones que viaja en su interior con vacios del
orden de 1078 Torr), separados entre s por postes aislantes de 60 cm de alto y ubicados a
ambos lados de la terminal de alto voltaje que se encuentra en el centro de la columna. El
didmetro de la columna es de 2,15 m y su altura de 34,84 m, incluyendo la terminal de alto
voltaje. Cada moédulo de aceleracion recibe una tensién maxima de 1 MV, resultando un
voltaje total de 20 MV. Hay cuatro secciones muertas (de no aceleracién) en las cuales se
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ubican equipos de control, focalizacién y vacio. La estabilizacién de alto voltaje se realiza
utilizando un triodo corona controlado por un par de ranuras ubicadas a la salida del iman
analizador.

Fig. 4.3: Interior del acelerador: columna de aceleracion

A los efectos de lograr un alto voltaje en la terminal del acelerador, es necesario em-
plazar a este en una atmosfera dieléctrica, ya que en caso contrario, se produciran descargas
eléctricas que impedirian alcanzar voltajes superiores al millén de voltios. Por ello el ace-
lerador esté contenido en un tanque de presion de forma cilindrica, de 7,6 m de diametro
y 36,3 m de altura, el cual es llenado con una mezcla de hexafluoruro de azufre (SF6) y
nitréogeno, a una presién de hasta aproximadamente 10 atm.

Cuatro cadenas del tipo pelletron de aluminio y uniones de nylon son utilizadas para
transportar 400 A de carga a la terminal de alta tensién, cuya dimensién es de 2,44 m de
didmetro y 4,88 m de alto. Estas cadenas accionadas de a pares por dos motores de 15 HP,
se encuentran en la zona de baja energia (primera mitad de la columna).

El sistema que permite transmitir potencia a los elementos que se encuentran en la
columna de aceleracién (incluyendo las secciones muertas y la terminal de alta tension)
estd compuesto de dos ejes rotativos aislantes de lucite accionados por sendos motores
de 25 HP situados en los extremos (potencial cero) de la columna. Estos ejes mueven seis
generadores de 400 ciclos y 5 kVA ubicados en las secciones muertas y el terminal. Ademaés,
cada modulo de aceleracién posee un pequeno generador propio para el calentamiento de
los tubos.

Los tubos de aceleracién operan a una presién interna medida en el rango de 10~ Torr,
debiendo soportar una presion externa de hasta 10 atm debido al gas aislador.

El terminal de alto voltaje alberga, ademas de los elementos de vacio, monitoraje y
focalizacion, tres intercambiadores de carga en la terminal (dos sélidos con capacidad para
200 folias cada uno y otro gaseoso con nitrégeno como gas de intercambio) que actian
sobre los iones negativos incidentes removiendo los electrones periféricos, transformandolos
asi, a los iones, de simplemente negativos en varias veces positivos, con la consecuente
ganancia de energia en la segunda etapa. Inmediatamente después de este proceso, una lente
focalizadora, tipo triplete excéntrica, selecciona los estados de carga emergentes focalizando
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solamente el deseado.

Un nuevo intercambiador de cargas (sélido con capacidad para 200 folias) se encuentra
en la tercer seccién muerta con el proposito de aumentar atin mas la energia de los iones
emergentes.

3. Iman analizador

El imén analizador es un iman doblemente focalizante con una relacion masa-energia
ME/Z?=500. Posee un radio de curvatura de 2 m, una distancia focal objeto-imagen de
6.1 m y la intensidad maxima del campo magnético es de 16 kGauss entre polos.

El imén estd montado sobre una base giratoria de tal manera de poder dirigirlo y
alinearlo con cada una de las diferentes lineas experimentales.

Fig. 4.4: Iman analizador

4. Lineas de medicién
Cada linea de medicién consta de un cuadrupolo magnético para focalizar el haz. Dos
pares de imanes desviadores (steerer) permiten desplazar el haz sobre el blanco.

Fig. 4.5: Una de las salas de irradiacion
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El sistema de vacio, que permite obtener un vacio del orden de 10~7 Torr, est4 compuesto
de un sistema de bombeo junto con dos valvulas: una enfrentada al iman analizador y otra
a la camara del usuario.

El sistema de bombeo varia en las diferentes lineas instaladas, constando generalmente
de una bomba iénica y una sublimadora de titanio en el tubo de transporte del haz hasta
la cAmara, y bombas varias (criogénica, turbo, etc.) en la zona accesible al experimentador.

5. Sistema de control

La consola de control esta compuesta por siete bastidores de tamano standard. La
distribuciéon de equipos en ella es tal que recorriéndola de izquierda a derecha equivale a
recorrer el acelerador desde el inyector (Nivel 56 m) hasta las lineas experimentales (Nivel
0 m).

El sistema de control esta comandado por una computadora con sus periféricos habi-
tuales.

Fig. 4.6: Consola de control

4.1.2. Descripcion del detector AE — E

El detector telescopico utilizado para realizar el presente trabajo es pequeno y compacto,
mide 13 c¢m de largo y tiene un ancho de 13 cm contando los conectores gaseosos que son
fijos.

La tapa delantera posee una ventana de 1,94 cm de alto y 0,3 cm de ancho, cubierta en
su parte posterior por una ldmina de mylar aluminizado de aproximadamente 0,3 mg/cm?
de espesor.

El detector gaseoso tiene una region activa en la direcciéon en la que se mueven las
particulas de 6,75 cm de longitud. A los costados del cilindro que conforma el cuerpo del
detector, se encuentran los conectores para la entrada y la salida del gas, mientras que en
la tapa posterior se localizan los conectores que recogen las senales eléctricas del detector
de estado sélido, del anodo y del cétodo (figura 4.8).
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Fig. 4.8: Imagen del detector visto de la parte trasera donde se encuentran los conectores
para las senales del catodo, anodo y detector sélido.

En la figura 4.9 se puede observar el detector de barrera de superficie, en la parte
posterior del telescopio.

El cdtodo, el énodo y la grilla (realizados en acero inoxidable AISI 304), estan dispuestas
en un soporte de acrilico para aislarlo eléctricamente y reducir la conductividad fuera de
las placas. Tanto el anodo como el catodo son conectados a una diferencia de potencial. La
forma del pulso observado y la carga inducida dependen de la posicién donde se produjo
la ionizacién de los atomos del gas en la zona activa del detector. En la figura 4.10 se
observa que la grilla esta colocada proxima al electrodo colector, en este caso el anodo, y se
mantiene a tierra con el fin de que la carga inducida en el dnodo sea debida principalmente
a los electrones y de disminuir el efecto de la dependencia de la forma del pulso con la
posicién de la ionizacion.

La figura 4.11 muestra el detalle de la grilla. Los hilos son de una aleacién de tungsteno
y tienen un didmetro de 50 pm. Los 12 hilos que la componen estan separados por una
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distancia del orden de 2 mm para obtener un campo uniforme.

Fig. 4.9: Vista de la parte posterior del detector. En el centro de la tapa se encuentra el
detector de barrera de superficie.

Fig. 4.10: Imagen de la posicion del dnodo, catodo y grilla en el soporte de acrilico.

Fig. 4.11: Detalle de la grilla, donde se observan los hilos de tungsteno.
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4.1.3. Descripcion del montaje experimental

El sistema telescopico se instala en una camara denominada multipropdsito, ubicada
en una de las lineas del acelerador Tandar, como muestra la figura 4.12.

Fig. 4.12: Linea experimental donde se encuentra la camara multipropdésito utilizada para
realizar los experimentos presentados en este trabajo.

En la figura 4.13 se muestra una vista del montaje experimental.

Fig. 4.13: Camara mutipropdsito en la que se ha ubicado el telescopio AE — E formando
un angulo de 40° con respecto a la direcciéon de incidencia del haz

Es necesario ser muy cuidadoso en la ubicaciéon de los diferentes elementos dentro de
la camara de irradiacion. La ubicacion éptima se obtuvo colocando el detector a 17 c¢m
del centro de la camara a un angulo de dispersién ¢ de 40° con respecto a la direccion de
incidencia del haz. Los blancos colocados en una escalerilla, se ubican en el centro de la
camara formando un angulo de 20° con respecto a la direccién del haz incidente. La figura
4.14 muestra un esquema de las posiciones del detector y la escalerilla

El soporte de los blancos es diferente a aquellos utilizados en la mayoria de los ex-
perimentos de fisica nuclear, el mismo fue disenado especialmente para que las muestras
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Fig. 4.14: Esquema de la ubicacién del detector y la escalerilla respecto al haz incidente

quedaran libres de cualquier marco o material proximo al blanco. Es decir la muestra se
pega en soportes de metal que quedan totalmente ocultos por la misma. De esta forma el
haz que incide sobre el soporte no produce retrodispersién, agregando al espectro eventos
espureos que por lo tanto distorsionan los resultados. Un esquema de la escalerilla utilizada
se muestra en la figura 4.15.

Vista de frente Vista de perfil

Fig. 4.15: Escalerilla donde se colocan las muestras

Una vez lograda la geometria deseada, se cierra la camara y se hace vacio simultanea-
mente en esta ultima como asi también en el detector gaseoso AE. Al obtener el vacio
adecuado (aproximadamente 107% Torr) se llena el detector gaseoso con gas P10 (mezcla
de 90 % de argén y 10 % de metano).

4.1.4. Sistema de adquisicién de datos

Los pulsos de los detectores son enviados a un sistema electrénico de coincidencias
temporales. Este sistema amplifica, modula y filtra la senal dejando pasar sélo los pulsos
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Fig. 4.16: Esquema del sistema electrénico de coincidencias temporales

que coinciden temporalmente. Los pulsos adquiridos por los detectores con una diferencia
menor o igual a 4 pus, se consideran como si fueran originados en ambos detectores por
el mismo ion. El sistema de coincidencias utilizado puede ser descripto brevemente de la
siguiente manera (ver figura 4.16):

Las senales provenientes de los detectores solido y gaseoso se envian cada una a un
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amplificador que las conforman ademés de amplificarlas. De las salidas unipolares de los
amplificadores se pasa a dos compuertas lineales (Linear Gate & Stretcher), las cuales le dan
forma rectangular a los pulsos, y luego a un amplificador (Dual Sum & Inverter) seguidos
de atenuadores. De esta manera los pulsos adquieren las caracteristicas necesarias para que
sean aceptados por un convertidor analégico digital (ADC) LeCroy modelo 2259B.

La misma senal que sale del amplificador del detector de estado sélido y llega a la
compuerta lineal (Linear Gate & Stretcher) es enviada a una ventana lineal (Timing Single
Channel Analyser) y de ésta a una compuerta lineal con retraso variable (Gate Delay
Generator) que determina la duracién del pulso 16gico que servird de master gate en el
ADC. La duracion de este pulso se elige en 4 us, es decir que cada vez que se presenta un
pulso en el detector de barrera de superficie, E, el ADC permite adquirir pulsos durante 4
ps. Si en ese lapso llegan pulsos de ambos detectores (£ y AFE), el sistema los procesa, de
otra manera los ignora.

Finalmente el sistema se conecta a una computadora que almacena los pulsos adquiridos.
Utilizando un programa adecuado, es posible visualizar los resultados mediante diagramas
bidimensionales, cuyos ejes corresponden a la energia depositada en el detector gaseoso
(eje x) y a la energia detectada por el detector de estado sélido E (eje y), y también las
proyecciones de E-nimero de cuentas, AFE-nimero de cuentas al finalizar la adquisicion.

4.2. Resultados

Con el programa MC antes descripto se simularon espectros de experimentos realizados
con el montaje experimental detallado en la secciéon anterior. En esta seccion se muestran
los espectros experimentales junto con los resultados de la simulacion.

Muestras estudiadas:

1. Calibrador multielemental constituido por: nitruro de titanio, plata y simil diamante
depositados sobre un cristal de silicio (ver esquema en la figura 4.17)

Fig. 4.17: Calibrador multielemental. Consiste en un cristal de silicio en el que se han
depositado franjas de plata, nitruro de titanio y simil diamante
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2. Plata

3. Cinc

4. Acero inoxidable
5. Simil diamante

Las cuatro primeras muestras se analizaron con un haz de iodo con una energia de 105,8
MeV en vacio (107° Torr), con una presién de gas P10 (90 % Argén y 10 % metano) en el
detector de 25 y 50 Torr y un dngulo de deteccion de 40°.

Para analizar la muestra de simil diamante se utilizé un haz de iodo de 127 MeV y una
presion de gas del detector de 84 Torr.

4.2.1. Calibracién

Para calibrar el detector se utilizo la muestra denominada calibrador multielemental.

En la figura 4.18 se pueden ver los espectros AFE — E utilizados para realizar la cali-
bracién para cada presion de gas.
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Fig. 4.18: Espectro bidimensional del calibrador multielemental utilizado para calibrar el
detector. (a) 50 Torr, (b) 25 Torr

Para determinar la relacién entre energia y nimero de canal, se realizé la proyeccion
de los canales 'y AFE para cada elemento, es decir, se obtuvo el nimero de cuentas en
funcién de la energia en cada caso, y se consideraron tinicamente las contribuciones de los
iones superficiales, que correspondes a las energias mas elevadas.

Las figuras 4.19 y 4.20 muestran las correspondientes curvas de calibracién obtenidas
para la energia 'y AFE, para cada presion de gas.
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Fig. 4.20: Curvas de calibracién para E y AFE para una presion del gas de 25 Torr

4.2.2.
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La figura 4.21 muestra el espectro experimental y simulado del calibrador multiele-
mental. Pueden observarse los elementos que lo constituyen ademas de contaminacién con

oxigeno.

4.2.3.

Plata

En la figura 4.22 se muestra que el resultado de la simulacién da un valor para la energia
residual £ mayor que el detectado experimentalmente. Esto se debe al efecto balistico de
los detectores de estado sélido, que al sufrir recombinaciones electrén-hueco debido a la
interaccién con un ion pesado de alta energia, no es capaz de detectar correctamente la
senal correspondiente a la particula incidente. También pueden observarse algunas pocas

cuentas de elementos como carbono, oxigeno y nitrégeno, debido a la forma en que se
depositan los elementos en la muestra.
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Fig. 4.21: Espectro bidimensional del calibrador multielemental (puntos azules) junto con
los resultados de la simulacién (celeste). Presion del gas: (a) 50 Torr, (b) 25 Torr
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Fig. 4.22: Espectro bidimensional de una muestra de plata junto con los resultados de la
simulacion. Presion del gas: (a) 50 Torr, (b) 25 Torr
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4.2.4. Cinc

En el espectro de la muestra de cinc, figura 4.23, se observa un desplazamiento en la
senal de AF, més evidente para la presion de 25 Torr, con respecto a la simulacién en la
que no se tuvo en cuenta que la muestra no era suficientemente plana. También se aprecia
la misma contaminacion que en el caso anterior.
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Fig. 4.23: Espectro bidimensional de una muestra de cinc junto con los resultados de la
simulacién. Presién del gas: (a) 50 Torr, (b) 25 Torr

4.2.5. Acero inoxidable

Finalmente, de la figura 4.24 se pudieron identificar los distintos componentes del acero
inoxidable estudiado: silicio, niquel, hierro y cromo. Para los elementos més pesados (niquel,
hierro y cromo) se observa que la simulacién no reproduce con tanta exactitud como en los

casos anteriores las curvas experimentales. Esto puede deberse a errores en el calculo del
poder frenador para dichos elementos.
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Fig. 4.24: Espectro bidimensional de una muestra de acero inoxidable junto con los resul-
tados de la simulacion. Presion del gas: (a) 50 Torr, (b) 25 Torr
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4.2.6. Simil diamante

Calibracién

En este experimento la irradiacion se realizé con un haz de iodo de 127 MeV y con una
presion de gas del detector de 84 Torr. La calibracién se obtuvo utilizando una muestra de
un vidrio repositorio, denominado de esta forma porque se utiliza para encapsular material

radiactivo, que contiene varios elementos livianos, como se puede ver en el espectro de la
figura 4.25.
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Fig. 4.25: Espectro bidimensional de un vidrio repositorio utilizado para calibrar el detector.

Las curvas de calibracién obtenidas a partir del espectro del vidrio repositorio se mues-
tran en la figura 4.26.
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Fig. 4.26: Curvas de calibracion para E y AFE obtenidas a partir del espectro del vidrio

repositorio de la figura 4.25

numero de canal
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Determinacion del espesor del depédsito de simil diamante.

El espectro bidimensional de la muestra de simil diamante junto con los resultados de
la simulacion se pueden ver en la figura 4.27

25

3 7 11 16 19 23 27 31 35 39

Fig. 4.27: Espectro experimental bidimensional (azul) junto con la simulacién (celeste) para
una muestra que contiene un depésito de simil diamante y una delgada capa de silicio sobre
un sustrato de hierro.

Las proyecciones de los datos del carbono y del silicio sobre el eje F se muestran
en la figura 4.28. De estas proyecciones pueden determinarse los espesores (en canales y,
utilizando la calibracién, en energia) de las capas de simil diamante y de silicio. El simil
diamante se encuentra entre los canales 966 (13 MeV) y 1360 (17.4 MeV), y de silicio, entre
924 (10.3 MeV) y 950 (12.9 MeV). Con ayuda de la simulacién, y a partir de estos datos,
se determiné que la capa de simil diamante es de 0,35+ 0,03 pum de espesor, y que ademas
se encuentra sobre una delgada capa de silicio de 0,1 4+ 0,05 um. Estas dos capas fueron
depositadas sobre un sustrato de hierro. La capa de silicio se produce a raiz del tratamiento
con silano de la matriz de hierro para mejorar la adherencia del recubrimiento con simil
diamante (muestra fabricada por el grupo de superficies, CNEA, Tandar, Dr. H. Huck).
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Fig. 4.28: Proyecciones en el eje E de los datos del carbono (a) y del silicio (b) de la muestra
de simil diamante.






Conclusiones

Se desarrollé una simulacion Monte Carlo de los espectros de la técnica ERDA, que
permite variar, entre otros parametros, el angulo de incidencia del haz, el angulo de dis-
persion, el tipo y energia del haz, posicion y presion del gas del detector y la composicién
de la muestra.

La simulacién consiste en seguir la trayectoria de cada ion del haz que penetra la
muestra, y determinar luego las energias (AFE) y E de cada atomo expulsado, teniendo en
cuenta los efectos de dispersion estadistica de energia y disperiéon multiple.

Con la ayuda de la simulacién se estudiaron diversas muestras que contienen elementos
livianos y pesados (desde carbono hasta plata) con haces de iodo de 105,8 y 127 MeV de
energia y distintas presiones de gas del detector telescopico AE — E. Se observd una buena
coincidencia entre los espectros simulados y los experimentales en el caso de los elementos
maés livianos. Para los elementos pesados, como el cinc, cromo, hierro, y niquel hay algunas
diferencias, posiblemente debido a errores en el calculo del poder frenador. En el caso de
la plata, se observa en el espectro experimental el efecto balistico en el detector de silicio.
Este efecto hace que el valor de la energia residual medida E sea menor que el valor real.

Para la muestra de simil diamante, se ha podido determinar el espesor de la capa de
simil diamante depositada sobre otra delgada capa de silicio en un sustrato de hierro.

La simulacién permite estudiar distintos tipos de muestras, con varias capas superpues-
tas y con més de un elemento en cada capa. Tambien puede adaptarse facilmente para
estudiar perfiles de difusion en funcion de la profundidad. Es un programa sencillo que
permite simular un espectro en una PC (tipo Pentium IV con 512 MB de memoria RAM)
en aproximadamente 5 minutos.
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Capitulo 5

Irradiacion de polimeros

5.1. Introduccion

La irradiacion de polimeros con el objeto de producir materiales avanzados, los cuales
responden a distintos requerimientos, es un campo en permanente desarrollo. Por ejemplo,
las irradiaciones utilizando radiacion v o electrones de alta energias constituyen actual-
mente técnicas convencionales utilizadas a nivel comercial. No asi es la aplicacién de iones
pesados con estos mismos fines ya que obtener y manipular haces de iones es mas complejo
y por lo tanto mas costoso.

A diferencia de las radiaciones v, que afectan el material como un todo, o la irradiacién
con un haz de electrones, los cuales penetran unos pocos milimetros de profundidad con una
direccion erratica, los iones pesados depositan una altisima densidad de energia en un rango
de sélo unos pocos micrones. Debido a este hecho se inducen cambios fisico-quimicos muy
complejos en la superficie del material irradiado. Estas perturbaciones inducidas por el ién
son por ejemplo corte de cadenas (scission), unién entre cadenas poliméricas (crosslinking),
creacion de radicales libres, etc.

Luego del descubrimiento de los materiales poliméricos se hizo evidente que eran muy
sensibles a todo tipo de radiacién. Se observé una degradacion de los mismos al iluminarlos
con luz y con radiacion ultra violeta, también con rayos v y con particulas energéticas
cargadas, como electrones e iones. Los cambios producidos en el material no necesariamente
tienen un caracter negativo, muchas de las nuevas propiedades que presentan los polimeros
irradiados hacen que sean aptos para diversas aplicaciones tecnoldgicas. Esto incrementé el
interés de los investigadores que iniciaron estudios sistematicos en este campo. Desde 1950
y 1960, muchos cientificos se dedicaron a estudiar los procesos radioquimicos generados en
los polimeros luego de irradiarlos con rayos « y electrones.

El descubrimiento de trazas producidas por iones con energias del orden de los MeV
o GeV, en polimeros como el policarbonato, poliacetato, nitrato de celulosa, etc., permi-
ti6 el desarrollo de dosimetros utilizados en areas tan diversas como la medicina, biologia,
mineralogia e investigaciones espaciales, entre otras. En todos estos casos, las trazas de los
iones son usadas para medir el nimero de impactos de las particulas energéticas, es decir
que los polimeros pueden ser utilizados como detectores de iones.

81
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5.2. Terminologia de la radiacién

En esta seccién se definiran los pardametros mas importantes referentes a la radiacion.
Como ser dosis, flujo, fluencia, y tasa de radiacién o rendimiento.

5.2.1. Flujo y Fluencia

El flujo, F', es el nimero de particulas que inciden por unidad de superficie y por unidad
de tiempo. Se expresa en cm ™2 57!,
La fluencia, ¢, es la integraciéon del flujo en el tiempo, es decir la cantidad de particulas

incidentes por unidad de superficie. Sus unidades son cm™2.

5.2.2. Dosis

Dosis es la cantidad de energia absorbida por unidad de masa, que en el sistema inter-
nacional se mide en Gray (1Gy = 1J/kg). La dosis depende evidentemente de la fluencia
como también de la forma en que el proyectil deposita su energia a lo largo de la trayecto-
ria, es decir de su poder frenador. La dosis y la fluencia se pueden relacionar mediante la
siguiente ecuacion:

dE
D=1,602x10""¢(— 5.1
, o(%) 5.)
donde dFE/dz estd expresado en MeV cm?/mg.

La velocidad de deposicién se expresa como la dosis por unidad de tiempo (Grays/s).

5.2.3. Tasa de radiaciéon quimica

La tasa de radiacién quimica (G) se expresa como el nimero de procesos iniciados por
efecto de la radiacién a nivel molecular que ocurren por cada 100 eV de energia absorbida
por el medio. En el sistema internacional las unidades son mol. J™! y no es constante con
la dosis. En un material polimérico, G representa el nimero de un cierto tipo de cam-
bio molecular que se produce en el polimero al irradiarse, (trans-vinyleno, dieno, alquino,
corte de cadenas o entrecruzamiento) cada 100 eV de energia depositada. Por ejemplo
G(R e) es el niumero de radicales libres que se producen por cada 100 eV. En el caso de
entrecruzamientos se la indica por G(X) y para cortes de cadena se indica como G(S).

5.3. Tipos de radiacién

La radiacién se puede dividir en dos grandes grupos [1].

1. Radiacién de baja densidad de ionizacién (baja energia lineal transferida, Linear
Energy Transfer, LET) tal como rayos X, v y electrones rapidos.

2. Radiacién de alta densidad de ionizacién (alta LET) producida por iones pesados de
alta energia.
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Estos dos grupos se diferencian ademas, por la dosis entregada y por la produccién de
distintos fenémenos fisico quimicos.

5.3.1. Baja densidad de ionizacién

Este tipo de radiacion es la mas utilizada en el campo de irradiacion de polimeros. Las
muestras irradiadas son de un gran espesor ya que el rango de las radiaciones utilizadas es
de algunos centimetros para los rayos X y v y de varios milimetros para electrones rapidos.
La deposicién de energia se produce en forma homogénea sobre todo el volumen de la
muestra, esto hace posible definir exactamente la dosis absorbida por la misma.

Las reacciones quimicas que se producen con este tipo de radiacion han sido muy bien
estudiadas, sobre todo en cuanto a cambios fisicos y quimicos, ya que algunas de estas
transformaciones se utilizan en aplicaciones industriales.

Transformaciones quimicas producidas

Los cambios quimicos producidos por efecto de la radiacién dependen fuertemente,
ademas de las caracteristicas de la raciacion, del peso molecular del polimero. Se ob-
servé que la energia depositada necesaria para producir ionizacién primaria y excitacién (20
- 30 eV) es mucho mayor que las energias de unién de muchas de las sustancias organicas
simples (3 - 5 eV). Existen ciertas reglas, que no estan del todo bien establecidas, que sirven
de guia. Por ejemplo, en hidrocarburos lineales las uniones C—H se rompen més frecuente-
mente que las uniones C—C, a pesar de la menor energia de union de esta ultima. Ademas,
los cambios fisico quimicos dependen también del lugar donde ocurre la interaccion en la
molécula.

Los cambios quimicos mas comunes en moléculas organicas irradiadas son:

evolucion de gases, donde el hidrogeno es el méas importante ya que es el mas liviano.

creacion de enlaces dobles.

corte de uniones C—C, formando compuestos de menor peso molecular.

= reacciones radical-radical formando moléculas de mayor tamano.

Estos mismos procesos se observan en la irradiacion de los polimeros. Por ejemplo, la
evolucién de gases, la presencia de dobles uniones y el corte de cadenas. Este tltimo efecto
destruye el material, ya que al cortar las macromoléculas se reduce su peso molecular y
por ende su resistencia mecanica. Por otro lado, la combinacién de radicales que unen una
cadena con otra, genera el fenémeno de entrecruzamiento, que aumenta el peso molecular
del material. Este entrecruzamiento eleva el punto de fusién del polimero y lo hace insoluble
en los solventes que normalmente suelen atacarlo. Hay polimeros en los cuales la irradicién
produce mas cortes de cadena que entrecruzamiento y otros en los que ocurre lo contrario.
Los polimeros en los cuales el mecanismo predominante es el corte de cadenas, son deno-
minados como de revelado “positivo”. Las zonas irradiadas se disuelven mas rapidamente,
mediante ataques quimicos, que las zonas no afectadas por la radiacién. Mientras que los
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polimeros donde predomina el entrecruzamiento se denominan de revelado “negativo”. En
estos ultimos las zonas irradiadas son menos solubles y son por lo tanto mas resistentes al
ataque quimico del disolvente.

Los procesos mencionados en el parrafo anterior ocurren si la irradiacién se realiza en
una atmosfera inerte. En presencia de oxigeno prevalece un efecto de degradacion oxidativo.
Esto se puede resumir con las siguientes reacciones:

—CHy — CHy — CHy— ~» Heo+— CHy — CH o —CH,— (5.2)
—CHQ—CH.—CHQ—I—OQ ~ —CHQ—CH—CHQ— (53)
|
e
—CHy— CH — CHy— ~ —CHy — CH = O + 0O — CH, — (5.4)
|
e

Los polimeros que tienden a realizar entrecruzamiento, si son irradiados en presencia
de aire pueden producir cortes de cadena sin que se entrecrucen. El radical peroxidico que
se forma en la reaccién (5.3) puede conducir a la aparicién de peréxidos, los cuales inician
un lento proceso de dano luego de la irradiacion. Estos perdxidos pueden utilizarse para
producir injertos de copolimeros.

5.3.2. Alta densidad de ionizacion

Este es el campo de varios estudios especificos como ser la deteccion de particulas de
alta energia (ya sea en el espacio o las producidas por un acelerador de particulas), la
formacion de agujeros micrométricos de tamano controlado por el ataque quimico de la
zona danada (membranas), microlitografia y otros.

El rango de esta radiacién es muy pequeno y existe gran dificultad para caracterizar los
cambios quimicos que ocurren en el material, pues sélo se ven afectados pequenos volimenes
del mismo, llamados trazas, préximos a la trayectoria del ion. La energia promedio deposi-
tada en cada traza es caracteristica del tipo de ion y de su energia. El radio efectivo de la
traza no estd claramente definido y por lo tanto no se puede hablar de una dosis absoluta
depositada en términos de Grays sino de una dosis promedio. Es por esto que la magnitud
relevante en este caso es la fluencia del haz de iones.

Una caracteristica de gran importancia es que la dosis local real, responsable de los
cambios quimicos y estructurales inducidos, es varios ordenes de magnitud mayor que las
dosis que se tienen en el caso de las radiaciones de baja densidad de ionizacion.

Los cambios producidos en el material polimérico debido a este tipo de radiacién es
tema de estudio del presente trabajo. En las préoximas secciones se describiran los modelos
para la interaccion de los haces de iones con los polimeros, que nos serviran de guia al
interpretar los resultados obtenidos en esta tesis.
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5.4. Dano producido en los polimeros por haces de
iones

Los efectos producidos por la irradiacién son una consecuencia de la transferencia de
energia de los proyectiles al material. Si la energia T' transferida a un nicleo atémico en una
colisiéon nuclear es menor que su energia de ligadura Ej, éste comenzara a oscilar alrededor
de su posicion de equilibrio. Este movimiento se transfiere a los atomos vecinos en forma
de fonones y finalmente se disipa como calor.

Si T ~ E,, los atomos del material pueden ser removidos de su sitio original, pero
retornaran luego mediante un proceso de difusién formando un radical, es decir, un atomo
ligado excitado.

Para T > FEj el atomo del blanco queda libre para moverse distancias mayores que
en el caso anterior y puede colisionar con otros atomos, formando asi una subcascada. Al
aumentar 71" la probabilidad de que el a&tomo difunda y se recombine decrece, por lo tanto
lo que se genera es un dano permanente (cortes de la cadena polimérica). En los polimeros
E}, es del orden de 15 eV (un par de iones producido cada 30 eV).

La transferencia de energia a los electrones del medio genera una excitacién o ionizacion
de los atomos del blanco. Para energias transferidas bajas los electrones mas externos, res-
ponsables de las uniones atémicas, se ven afectados, y para energias altas son los electrones
internos los que puede ser excitados o expulsados (electrones Auger). Los detalles de los
procesos de excitacion electrénica en polimeros son muy complejos y estan intimamente
relacionados con la estructura quimica del mismo. La naturaleza de los defectos formados
en estos materiales debido a la radiacion son completamente diferentes a los formados en
metales, semiconductores y cristales idnicos.

5.4.1. Formacion de trazas en materiales poliméricos

Se denominan trazas ionicas a las zonas de un material que como consecuencia del im-
pacto del ion son perturbadas y sus efectos permanecen en el tiempo. Un ion es considerado
rapido o veloz si su velocidad es mayor que la velocidad de Bohr (0,22 cm/ns). Aunque hay
varios modelos que describen los mecanismos de formacién de las trazas, aun no existe un
consenso general con respecto a los detalles de dichos procesos. Sin embargo, hay acuerdo
en que la pérdida de energia electrénica S, = (dE/dz). juega un papel dominante, que
la densidad de ionizacion debe ser muy elevada, y que la energia de excitacion electronica
debe ser dispersada suficientemente despacio para que la traza se forme. La extension ra-
dial de las trazas queda determinada por los electrones secundarios (rayos ¢) creados por
el paso del ion. El estudio de las propiedades de las especies expulsadas de la superficie del
material y del danio inducido en el volumen del mismo permite obtener informacién acerca
de la estructura de las trazas.

5.4.2. Estado de carga del proyectil

La interaccion entre el proyectil y el blanco depende de la velocidad del primero v,, pues
determina como se frena al atravesar el material. Un ion rapido pierde todos o casi todos
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sus electrones en los primeros nm de penetracion, y conserva solo aquellos cuya velocidad
orbital es mayor que v,. Dependiendo de esta velocidad, el proyectil presenta una carga
efectiva Z.; dada por la relacion empirica

Lep =Y Zp (5.5)

donde
v =1—exp(—v,/ (vo Zp2/3)) =1—exp(-1253/ Zp2/3) (5.6)

donde Z, es la carga original del ion, vy la velocidad de Bohr, 5 = v, / ¢y ¢ la velocidad de
la luz [2]. La energia del proyectil por nucleon [MeV /uma] se denomina energia especifica.
Los iones que tienen la misma energia especifica tienen la misma velocidad.

Generalmente el proyectil tiene una carga menor que la carga de equilibrio, luego de
entrar en el blanco. Esto hace que se frene menos en los primeros pocos nm de su trayectoria,
y por lo tanto que el dafio en el material sea menor. Sin embargo no queda claro por qué las
zonas de menor dano observadas en general se extienden mas alld de lo esperado. Es posible
que se deba a procesos de difusiéon dentro del polimero danado.

5.4.3. Modelos semiempiricos de formacion de las trazas.

Como resultado de las interacciones entre los iones producidas cerca del camino del
ion se forma una nube de vacancias e intersticiales. En las regiones maés alejadas, la cas-
cada formada por las colisiones electronicas produce la excitacion de atomos y moléculas
generando reacciones quimicas. La distribucion local de energia se puede obtener en forma
aproximada realizando simulaciones computacionales [3]. Finalmente los defectos atémi-
cos se reorganizan formando el nicleo de la traza, una zona altamente perturbada de un
didmetro aproximado de 0,01 um a lo largo del camino del ion, que involucra la difusién
de muchas particulas. Los defectos producidos por los electrones dan origen a sitios activos
(radicales) hasta una distancia de aproximadamente 1 gm denominada penumbra o halo,
cuyo tamano depende fuertemente de las caracteristicas del ion.

Entre los modelos semiempiricos que describen la zona del nicleo de la traza podemos
citar:

Explosiéon coulombiana Como resultado de la ionizacién primaria a lo largo de la trayec-
toria del i6n se forma una nube de atomos despojados de la totalidad de sus elec-
trones. Los electrones son emitidos a gran distancia. En los metales las nubes i6nicas
asi formadas son neutralizadas inmediatamente después del paso del i6n, sin em-
bargo en los aisladores, los electrones no pueden neutralizar la nube debido a las
trampas electronicas. Esta nube iénica contiene una gran cantidad de energia elec-
trostatica almacenada que produce su expansion en forma explosiva y se transforma
en la fuerza impulsora para generar la cascada de colisiénes atéomicas que disipa la
energia contenida en la red.

Modelo de pico térmico El modelo del pico térmico (thermal spike) propuesto por
Vineyard en 1976 [4] reemplaza el complicado proceso de la cascada de colisién atémi-
ca suponiendo un crecimiento abrupto de la temperatura, miles de grados, en un
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cilindro infinitesimal alrededor de la trayectoria del i6n en el tiempo t=0 (figura 5.1).
Después del paso del i6n para un tiempo t > 0, la energia térmica induce la difusién
fuera de la trayectoria del ion. El pico térmico crea defectos por activacién térmica
que permanecen como defectos congelados a lo largo de la trayectoria del ién debido
a que la temperatura desciende bruscamente.

Deposicion de Difusion del calor Defectos permanentes
energia T
Ty 4 T—Tg > ST L
t <0 t=10 t = 0 = w

Fig. 5.1: Pasos bésicos del modelo de thermal spike

Para el halo o penumbra, que es la zona afectada por los electrones secundarios (rayos
9), un modelo semiempirico [5, 6, 7] propone a la trayectoria del ion como centro de emisién
de los electrones y reemplaza la cascada electronica por una distribucion de dosis, obtenida
a partir de una relacion experimental entre la energia y el rango de dichos electrones.

La energia depositada por los electrones en funcién del angulo de emision de los mismos
1 esta dada por la siguiente expresion

Zess 62>2 sin ¢ (57)

mev? ) cosi

T(y) = 27 N, (

de donde se puede notar que la mayor parte de la energia transmitida ocurre cuando los
electrones son emitidos a 90° de la trayectoria del ion. En esta relacién N, es la densidad
de electrones del material, m, la masa del electron y v la velocidad inicial del ion. La figura
5.2 muestra un esquema de la interaccién entre el ion y un electron.

A partir de la relaciéon experimental

5,2x107%
R(T)=CT® donde C=2""" v o=167 (5.8)
P
para el rango de los electrones (en nm) en funcién de la energia (en eV), este modelo
predice la dosis depositada en una cascara cilindrica de espesor dr que se encuentra a una

distancia r de la trayectoria del ion

Z2 64 1 1/a
D(Zuss, v, 1) = N, =<1 —(1—Rr > (5.9)
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Zre
vo (@) - T(p)
Fig. 5.2: Colisién entre el ion de masa m;, velocidad v y carga Z.sre y un electrén que
se encuentra a una distancia p (pardmetro de impacto). ¥ es el dngulo de retroceso del
electron y ¢ es el angulo de dispersiéon del ion.

camino

Fig. 5.3: Energia depositada en una céscara cilindrica

Como se puede observar en la ecuacién (5.9) la dosis disminuye rapidamente como 1/r?
y posee un corte en r = R4, que es el maximo rango de los electrones 9. En la figura 5.4
esta representada esta distribucién radial de dosis [8].

5.4.4. Modelo de Katz

En 1967 Butts y Katz desarrollaron la teoria denominada eficacia bioldgica relativa
(Relative Biological Effectiveness, RBE) para modelar la respuesta de enzimas y virus a la
irradiacién con iones pesados, tomando la respuesta de estos materiales a los rayos v para
representar su sensibilidad a una dosis aleatoriamente distribuida de energia ionizante [9].

La dosis depositada por un ion pesado no es aleatoria, pero se puede considerar que los
efectos en cascaras cilindricas coaxiales con la trayectoria del ion, son comparables a una
dosis apropiada de rayos v equivalente.

Al momento de publicacién del articulo de Katz y colaboradores, la inactivacién de
materiales bioldgicos (células, moléculas biolégicas, bacterias, etc.) debido a la irradiacién
con iones pesados ya estaba siendo estudiada por varios autores. Los datos experimentales
de supervivencia en funcién de la fluencia de irradiacién presentan un comportamiento
exponencial N = Nyexp(—S¢). La cantidad S es la seccién eficaz de inactivacién. Su
reciproca ¢3; = 1/S es la fluencia necesaria para reducir el nimero de “sobrevivientes” al
37 % del valor inicial. La seccién eficaz esta relacionada con el area de la seccién transversal
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Fig. 5.4: Distribucién radial de la dosis depositada, para diferentes energias especificas Ty,
suponiendo N, = 2x10'3[8].

de un cilindro, coaxial con el camino del ion, dentro de la cual la dosis absorbida de energia
ionizante es mayor o igual que la correspondiente a la fluencia ¢3; de rayos ~.

En esta teoria no se hace una separacion de la traza iénica en un nticleo y una penumbra.
El parametro que interesa es la dosis de energia ionizante absorbida, depositada en el
material por los electrones expulsados por el ion a su paso (electrones §).

El material biolégico mas simple se puede considerar como compuesto por blancos o
unidades sensibles inmersos en una matriz pasiva. Debido a esta superposicion a esta teoria
se la denomina teorfa de blancos(target theory). Solamente se consideran los procesos en los
cuales una sola ionizacién dentro de la unidad sensible es responsable de la inactivacién (por
ejemplo, una molécula pierde su funcién si uno de sus enlaces se rompe). La probabilidad
de inactivacién debido a un haz de iones de fluencia ¢ es

P =1—exp(—5¢) (5.10)

donde S representa la probabilidad de inactivaciéon de una particula en un cm?.

Si una sola particula atraviesa un espesor de material, el nimero de blancos afectados,
en promedio, es el producto de S por el niimero de blancos en un cm?. Por lo tanto podemos
calcular S dividiendo el nimero promedio de blancos afectados por una particula por el
nimero de blancos por cm?.

Consideremos una cascara cilindrica de longitud 7', radio x y espesor dzx. Sea T lo sufi-
cientemente pequena como para considerar que la velocidad del ion se mantiene constante
en la longitud del cilindro. La energia por unidad de volumen depositada por los electrones
0, Dg, es uniforme en la cdscara, y el nimero de eventos dentro de la misma estd dado por

AN = (T 27 x dx)Ny [1 — exp(—Ds/ D7) (5.11)

donde Ny es el nimero de blancos por unidad de volumen y D§7 es la dosis de supervivencia
del 37 % para rayos 7.
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El niimero total de inactivaciones debido a un solo ion se obtiene integrando la ecuacion
anterior para todo x

N:/ dN = QWTNO/ z [1 —exp(—Ds/D3")| du (5.12)
0 0
Finalmente, la seccion eficaz se obtiene mediante
S = N =2 /oo:c [1 — exp(—Ds/D2")] da (5.13)
T No 0 !

En el desarrollo anterior se ha supuesto que todo el blanco esta sujeto a la misma dosis
de radiacion y por lo tanto a la misma probabilidad de inactivacién. Esto es estrictamente
cierto si los blancos son puntuales, y se espera que sea una buena aproximacion para el
caso de blancos en enzimas y virus.

Para evaluar la expresion (5.13), puede utilizarse la relacién (5.9) para la dosis deposi-
tada.

Finalmente en este trabajo Katz comparé datos experimentales de distintas secciones
eficaces con los valores tedricos obtenidos a partir de la ecuacién (5.13) encontrando un
buen acuerdo.
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Capitulo 6

Desarrollo Experimental

6.1. Materiales utilizados

Para realizar este trabajo se utilizaron los siguientes polimeros: poli(fluoruro de vinili-
deno) (PVDF) y 3 tipos diferentes de polietilenos:

1. Polietileno de alta densidad (PEAD)
2. Polietileno de baja densidad (PEBD)

3. Polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE)

6.1.1. Poli(fluoruro de vinilideno)

El poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF) se sintetiza a partir del monémero fluoruro de
vinilideno, su densidad es de 1,77 g/cm? y su peso molecular de aproximadamente 200000
g/mol.

. HE
c=c{ fc-ct
W F g Eg"

Fig. 6.1: El poli(fluoruro de vinilideno) se obtiene a partir del monémero fluoruro de vinili-
deno

Es un polimero lineal y semicristalino, con un porcentaje de cristalinidad entre el 50 %
y el 60 %. Las partes cristalinas son regiones donde las cadenas se doblan formando una
estructura ordenada mientras que la parte no cristalina, llamada amorfa, es donde las
cadenas permanecen desordenadas. Las partes cristalinas del PVDF forman lamellas de
alrededor de 10 nm de espesor [1], y tienen al menos 3 fases diferentes [2]. Una de ellas,
la fase «, tiene estructura ortorrombica de dimensiones: a = 0,496 nm, b = 0,964 nm y
¢ = 0,462 nm [3]. La fase (3, de estructura hexagonal, es la responsable de las propiedades
ferroeléctricas de este polimero.

91
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Tiene una alta resistencia eléctrica y buena resistencia a la llama por lo que es utilizado
para el aislamiento de cables eléctricos, especialmente aquellos que se calientan durante su
uso. Los cables eléctricos de los aviones se aislan con PVDF', donde es muy importante que
practicamente todo a bordo sea a prueba de fuego.

Es resistente quimicamente, por lo que se utiliza en la manufactura de canos, botellas
y otros recipientes que contengan productos quimicos.

También resiste la radiaciéon UV. A menudo el PVDF es mezclado con otros polimeros
para hacerlos més resistentes a dicha radiaciéon. Un ejemplo es el del poli(metil metacrilato)
(PMMA), que se degrada cuando es expuesto a la radiacién UV, pero mezclado con PVDF
se utiliza para construir ventanas de uso exterior.

Otra caracteristica del PVDF es que es un material piezoeléctrico, debido a que los
atomos de flior son mucho mas electronegativos que los de carbono. Los grupos -CFs- de
la cadena poseen una carga parcial negativa sobre los atomos de flior y una carga parcial
positiva sobre los atomos de carbono. Asi, cuando son colocados en un campo eléctrico,
todos sus grupos -CF5- se alinean con el campo causando la deformacion del polimero.

Es fisiolégicamente inerte. Las organizaciones que fijan los estandares internacionales
mas importantes han aprobado su uso en contacto con los alimentos. Gracias a esta ca-
racteristica, se usa en componentes de la maquinaria alimenticia, en bombas de alimentos
liquidos, etc. En el campo de la medicina, quimica e ingenieria, materiales compuestos
formados, por ejemplo, por PVDF y poliestireno (PS) se utilizan en el desarrollo de mem-
branas inteligentes. Las membranas se construyen injertando un dado polimero, es decir
polimerizando el mondémero, en poros producidos en una matriz de otro material poliméri-
co. Si el polimero asi formado en las paredes interiores del poro cambia sus propiedades con
la temperatura o el pH, incrementando por ejemplo el contenido de agua y por lo tanto su
volumen, es posible generar una valvula de dimensiones micrométricas (nanométricas) que
en ciertas condiciones permite el pasaje de un determinado fluido y en otras no lo permite
[4]. En esta idea reposa el concepto de membranas inteligentes. Este nuevo material podria
ser de gran utilidad en el campo de la medicina o biologia para suministrar medicamentos
en forma controlada.

En la década pasada, varios autores estudiaron las modificaciones en el PVDF produci-
das por la irradiacién con iones pesados a altas energias (varios MeV /uma). Los trabajos
mas destacados se realizaron en Caen, Francia, utilizando el acelerador GANIL. Entre estos
articulos podemos citar los de Balanzat [5, 6], Betz [7], Chailley [8] y Le Bouédec [9], entre
otros.

6.1.2. Polietilenos

El polietileno es el plastico més popular del mundo. Este es el polimero con el que se
hacen las bolsas de almacén, los frascos de champn, los juguetes de los ninos, e incluso
chalecos a prueba de balas.

Tiene una estructura muy simple, la més simple de todos los polimeros comerciales.
Una molécula del polietileno es una cadena larga de atomos de carbono, con dos atomos de
hidrégeno unidos a cada atomo de carbono. Se sintetiza a partir de monémeros de etileno

Segtn el poceso de fabricacién puede obtenerse un polietileno en el cual los carbonos, en
lugar de tener hidrégenos unidos a ellos, tienen asociadas largas cadenas de polietileno. Este
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Fig. 6.2: El polietileno se obtiene a partir del monémero etileno

tipo de polietileno se denomina ramificado, o de baja densidad (PEBD) y su peso molecular
es de 6000-40000 g/mol. Cuando no hay ramificaciones, se llama polietileno lineal, o de alta
densidad (PEAD), cuyo peso molecular es de 200000-500000 g/mol. El polietileno lineal
es mucho mas fuerte que el polietileno ramificado, pero el polietileno ramificado es mas
barato y mas facil de hacer.

El polietileno de ultra alto peso molecular (Ultra High Molecular Weight Polyethylene
UHMWPE), tiene largas cadenas lineales, con un peso molecular en el rango de 2-6 millones
g/mol. En promedio 175000 meros pueden polimerizarse para formar una cadena, esto hace
que sean muy largas y lineales, alcanzando valores macroscopicos, de aproximadamente
0.1 mm de longitud. E1 UHMWPE tiene una estructura semicristalina. Las posiciones de
los atomos de carbono en la parte cristalina puede representarse con una celda unitaria
ortorrombica con las siguientes dimensiones: a = 0,74 nm, b = 0,49 nm y ¢ = 0,25 nm
como puede apreciarse en la figura 6.3.

= W e 55
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Fig. 6.3: Arreglo cristalino del polietileno



94 Desarrollo Experimental

Las regiones cristalinas y amorfas estan conectadas por largas moléculas, ya que, debido

a su longitud, una misma cadena polimérica de UHMWPE puede atravesar varios dominios
cristalinos y amorfos como se ve en la figura 6.4.
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Fig. 6.4: Dominios cristalinos entrelazados con parte amorfa
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Fig. 6.5: Esquema de un cristal tipo esferulita
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Microestructuralmente, a diferencia del PEAD que tiene estructura esferulitica (figu-
ra 6.5), el UHMWPE tiene estructura de lamellas. Estas lamellas tienen un tamano de 10
a b0 nm de espesor y micrones de ancho. Estas regiones son principalmente cristalinas. De-
bido a sus diferencias estructurales la densidad del UHMWPE es de 0,93 — 0,945 g/cm?, la
del PEAD de 0,95 — 0,965 g/cm? y la del PEBD de 0,92 g/cm?, mientras que el porcentaje
de cristalinidad es de 45-55% , 70-80 % y 45-50 % respectivamente. El largo de las cadenas
en el caso del UHMWPE;, el niumero de enlaces entre ellas y el ser semicristalino le otorga
buenas propiedades mecanicas. Es por esto que se puede utilizar para hacer fibras que son
tan fuertes que sustituyeron al Kevlar para su uso en chalecos a prueba de balas y grandes
ldminas pueden reemplazar al hielo en pistas de patinaje.

Otra propiedad del UHMWPE es que constituye un excelente biomaterial, ya que es
biocompatible y por lo tanto no es rechazado por el cuerpo después de la implantacion.
Su estructura tunica le da excelentes propiedades, tales como bajo coeficiente de friccién
al rozar contra una superficie metalica, excelente resistencia al desgaste y dureza. Debido
a estas caracteristicas el UHMWPE ha sido elegido como el material para las prétesis de
cadera y rodilla utilizandolo durante mas de 30 anos.

En la tabla 6.1 se comparan las propiedades del UHMWPE con el PEAD.

Tabla 6.1: Propiedades del polietileno segtin su peso molecular

Propiedades PEAD UHMWPE
Microestructura Esferulitica Lamellar
Cristalinidad % 60 - 80 45 - 55

Densidad (g/cm?) 0,95 - 0,965 0,93 - 0,945

Peso molecular (g/mol) 5 x 10* -2 x 10° 2 x 10°- 6 x 10°
Médulo tensil (GPa) 0,4-4,0 0,8-1,5
Resistencia tensil (GPa) 26 - 33 19 - 23

Con respescto a las modificaciones producidas en los distintos polietileno utilizando
iones pesados, podemos destacar los trabajos de Balanzat [5, 6], Hama [10, 11, 12] y Melot
[13], entre otros.

6.2. Preparacion de las muestras

A partir de films de PVDF, PEAD y PABD de 15, 25 y 38 um de espesor respectiva-
mente, se cortaron muestras rectangulares de 1,5 cm X 2 cm que luego se las colocaron en
portamuestras de aluminio para irradiarlas y posteriormente analizarlas mediante espec-
troscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR).

El UHMWPE fue obtenido mediante una donaciéon de la empresa Poly Hi Solidur
de Alemania, una de las mas grandes productoras mundiales de este material. La resina
utilizada es la denominada GUR 1050 de calidad médica, con un peso molecular entre 5,5 y
10 millones g/mol, que le otorga resistencia al desgaste, capacidad de absorcién de energia
frente a altas tasas de impacto, resistencia a la rotura por tensién y propiedades aislantes



96 Desarrollo Experimental

del calor. Este elevado peso molecular hace que el proceso de manufactura, extrusion y
compresién por moldeo, sea especifico para este material. Su densidad es de 0,93 g/cm? y
su viscosidad mayor a 3200 ml/g. El material recibido tiene forma de paralelepipedo con
un tamafo de (81 x 49 x 34) mm.

A partir de paralelepipedos de (30 x 30 x 5) mm cortados por un disco de metal
recubierto de diamante se obtuvieron films con espesores entre 10 y 20 pm, por intermedio
de un micrétomo Reichert-Jung Policut E.

Las muestras de UHMWPE se conservaron en vacio antes y después de cada corte y
entre los ensayos, para evitar la oxidacion y degradacion del material. Finalmente, luego
de este proceso se irradiaron, utilizando el mismo tipo de portamuestras que con los otros
polimeros.

Todas las muestras fueron conservadas en vacio luego de la irradiacion y hasta que se
realizo el estudio de FTIR.

6.3. Irradiacion con el acelerador de iones

Las muestras se irradiaron utilizando el acelerador de iones pesados tipo Tandem de
3 MV Tandetron del Instituto de Fisica de Porto Alegre (Brasil) con haces de carbono
y helio. El UHMWPE se irradié ademads utilizando el acelerador de 20 MV (TANDAR,
CAC-CNEA). En las tablas 6.2 y 6.3 se enumeran los iones, energias utilizadas, fluencias
y rango del i6n dentro del material calculado con el cédigo SRIM.

Tabla 6.2: Iones, energias, fluencias y rango de los iones utilizados en la irradiacion realizada
en Porto Alegre.

Ton Energia (MeV) Fluencia (x 10" em™2) Rango PE (um) Rango PVDF(um)

He 6,77 0,1 - 250 95 39
C 12,5 0,0175 - 17,5 15 12

Tabla 6.3: Iones, energias, fluencias y rango de los iones utilizados en la irradiacion del
UHMWPE realizada en el TANDAR

Ion Energia (MeV) Fluencia (x 10 cm™2) Rango (um)

Li 32 0,5 -200 232
C 47,5 0,08 - 10 87
N 33 0,1 - 10 38
F 38 0,1 - 10 31
S 72 0,08- 2 29
I 100 0,06- 1 23




6.4. Espectroscopia de Infrarrojo con transformadas de Fourier (FTIR) 97

6.4. Espectroscopia de Infrarrojo con transformadas
de Fourier (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo (Fourier Transform Infrared Spectrometry, FTIR) se
basa en la excitacién de los modos de vibracién molecular por absorcién de la radiacion
infrarroja. Aunque esta radiaciéon comprende longitudes de onda entre el visible y las mi-
croondas, la regién de infrarrojo medio, entre 400 - 4000 cm™! es la mds analizada desde
el punto de vista practico. Durante la excitacién es necesaria una variacién del momento
dipolar de la molécula para que se produzca una absorcién en el IR (infrarrojo) que puede
asociarse a vibraciones de tensién (simétrica o asimétrica) o de deformacién (ver figura
6.6). Su principal aplicacién técnica es la deteccion de grupos funcionales, y el andlisis
cualitativo y cuantitativo de compuestos organicos.

Vibraciones de tension (stretching) v

asimétrica simétrica

Vibraciones de deformacion (bending) &
FUERA DEL PLANO

Vibraciones de deformacion (bending) &
EN EL PLANO
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f

Tijera -Flexion Balanceo -Oscilacion Aleteo —Cabeceo Torsion —Tornillo
(Scissoring) (Rocking) (wagging) (twisting)
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Q

Fig. 6.6: Modos de vibraciéon moleculares debido a la absorcién de radiacion infrarroja

Las uniones quimicas absorben la energia infrarroja en frecuencias especificas, asi se
puede determinar la estructura basica de los compuestos por la ubicacién espectral de las
absorciones infrarrojas que presenta. El espectro de absorcién de la radiacién infrarroja
versus la frecuencia es una huella digital del compuesto que al compararse con un espectro
de referencia permite su posterior identificacion.
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6.4.1. Principios fisicos del FTIR

En una molécula los dtomos no estan dispuestos rigidamente, por lo que estos pueden
vibrar como si estuvieran enlazados por resortes alrededor de su posicion de equilibrio.
Estas uniones pueden realizar dos tipos de movimiento: tension y flexién. Si las uniones
son irradiadas con una radiacion infrarroja de una frecuencia especifica, por ejemplo entre
400 - 4000 cm™?, la unién absorberd esa energfa y se movera desde su estado de vibracién
méas bajo al més alto. Las uniones més débiles requieren menor cantidad de energia y su
nimero esta relacionado con la cantidad de modos de vibracién que tiene la molécula.

Para calcular la frecuencia de la luz absorbida se usa la ley de Hooke:

1/ omy+me
osc — A~ k 6.1
g 2 myims (6.1)

donde k es la constante de fuerza que indica la tension de la unién, m, y mo la masa
de los dos atomos.

6.4.2. Medicion de los espectros

Se analizaron las muestras mediante espectroscopia de infrarrojo utilizando un espec-
trémetro Nicolet Impact 410 equipado con un detector DTGS, en el modo de transmisién
con una resolucién de 4 cm™!.

Los espectros obtenidos se analizaron con un programa de andlisis para espectros de
infrarrojo denominado OMNIC. El mismo permite sustraer el fondo de radiacién y analizar

en detalle cada parte del espectro mediante la seleccion de la zona a estudiar.

Espectréometro FTIR

El espectrémetro FTIR utilizado en el presente trabajo estd compuesto por una PC y
un banco 6ptico, como se muestra en el esquema 6.7

Interferagrarma

Banca
optica

Fig. 6.7: Espectrémetor FTIR. En el banco 6ptico pueden apreciarse la fuente de radiacién
infrarroja, el interferometro, el detector, la muestra y el laser. La PC registra el interfer-
ograma y luego, mediante transformadas de Fourier, calcula el espectro de transmisién o
absorcion.
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En el banco éptico se encuentra la fuente de radiacién infrarroja. Esta fuente emite
radiacién en el rango de frecuencias de interés (en nuestro caso entre 400 y 4000 cm™?)
con una distribucién de intensidad como la que se muestra en la figura 6.8. Luego de unos
minutos de encendido el equipo, la fuente es muy estable, es decir que la distribucion de
intensidad no cambia con el tiempo. Esto permite utilizar el mismo haz para medir los
espectros del fondo y de la muestra.
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Fig. 6.8: Distribucién de intensidad de la fuente de radiacion infrarroja del espectrometro
FTIR

El haz infrarrojo deja la fuente y es deflectado por un espejo que lo envia dentro
del interferometro. Alli el haz se divide en dos. Cada haz se refleja en un espejo para
luego recombinarse formando un patréon de interferencia. Uno de los espejos dentro del
interferometro esta fijo mientras que el otro se mueve hacia adelante y hacia atrds en una
trayectoria controlada y refleja el haz desde una posicién que esta cambiando continuamente
(ver figura 6.9). Este movimiento provoca una diferencia de caminos entre los dos haces y
la intensidad del haz recombinado cambia constantemente. El cambio en la intensidad es
diferente para cada frecuencia de la radiacién infrarroja.

Fig. 6.9: Esquema del interferémetro. Aqui el haz se divide en dos y es reflejado por dos
espejos para luego recombiarse. Uno de los espejos estd fijo y el otro se mueve en una
trayectoria controlada.

Como puede apreciarse en la figura 6.7, una vez que el haz recombinado deja el in-
terferémetro es deflectado por un par de espejos antes de llegar al detector. El detector
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registra la intensidad total de la radiacion infrarroja para todas las frecuencias. Esta in-
tensidad se mide en funcién del tiempo y asi se obtiene un interferograma. Cada vez que
el espejo movil del interferémetro completa un recorrido de su trayectoria, se colecta un
interferograma. Si el espejo realiza varios barridos, los interferogramas se suman y luego
se promedian. En la figura 6.10 se puede apreciar el interferograma de fondo, el cual es
debido a los componentes presentes en el banco éptico (se obtiene al no colocar ninguna
muestra en el espectrémetro).

posician del espejo —e--

“alts
-

Fig. 6.10: Interferograma obtenido cuando no se coloca ninguna muestra en el espec-
trémetro, llamado interferograma de fondo.

Al colocarse una muestra en el camino del haz luego de la salida del interferémetro,
como muestra la figura 6.7, las frecuencias de la radiacién que se absorben y la magnitud
de cada absorcién dependen de la composicion quimica de la muestra.

En el banco 6ptico también se encuentra una fuente de luz laser, que recorre el mismo
camino que el haz de radiacién infrarroja y sufre el mismo proceso de interferencia. Su fun-
cion es mantener calibrado internamente el espectrometro, pues emite luz a una frecuencia
conocida y constante. Permite controlar la posicién del espejo mévil y la adquisicion de
los datos. Ademas, debido a que emite radiacion visible, ayuda a colocar correctamente las
muestras cuando éstas son muy pequenas.

La informacion contenida en los interferogramas de fondo y de la muestra se transmite
a la computadora, para luego obtener el espectro FTIR. A partir de los datos de los in-
terferogramas y mediante el uso de la transformada de Fourier, la computadora calcula la
intensidad de la radiacién (en unidades arbitrarias) en funcién de la frecuencia (expresada
en numero de onda). Finalmente, el espectro de transmisién se obtiene dividiendo el es-
pectro de la muestra por el espectro del fondo. En este espectro se observa el cambio en
la intensidad para cada frecuencia, que corresponde solamente a absorciones debidas a la
presencia de la muestra (ver figura 6.11).

6.5. Estudio de espectroscopia de infrarrojo con trans-
formada de Fourier (FTIR)

Con el fin de investigar, en forma no destructiva, los cambios fisico quimicos producidos
en los polimeros debido a la irradiacion, se tomaron espectros de infrarrojo de la muestras
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Fig. 6.11: El espectro de transmision se obtiene dividiendo el espectro de la muestra por el
espectro del fondo.

irradiadas.

6.5.1. Poli(fluoruro de vinilideno)

Para las muestras de PVDF irradiadas con C a 12,5 MeV y He a 6,77 MeV se estudiaron
la amorfizacién y la destruccién del material ademas de la formacion de insaturaciones, en
funcion de la fluencia. La tabla 6.5 resume los diferentes picos de FTIR que se utilizaron
para realizar el andlisis.

Tabla 6.4: Picos utilizados en el andlisis del PVDF mediante FTIR

frecuencia grupo funcional vibracion caracteristica
(cm )

2985 -CH,- tension CHy  simétrico
3025 -CH,- tension CH,  asimétrico
1713 -CF=CH- tension C=C insaturaciones
532 -CFs- bending CFy, amorfizacién
614 -CH,- bending CH, amorfizacién
796 -CH,- bending CH, amorfizacion

Destruccién del polimero

La disminucién de la cantidad de mondémeros se estudio a través de la tension simétrica y
asimétrica del metileno CHsy, que presenta picos en 2985 cm~! y 3025 cm ™! respectivamente.

De la figura 6.12 puede observarse que en el caso del C la concentraciéon de CHy practi-
camente no se ve afectada por radiacién hasta un valor de la fluencia de 6 x 10 cm™2, y
en el caso del He hasta 5 x 102 cm~2. A partir de estos valores la cantidad de monémero
disminuye rapidamente como funcién de la fluencia.
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Fig. 6.12: Absorbancia en funcién de la fluencia de las bandas provenientes de las tensiones
simétrica y asimétrica del metileno en PVDF

Amorfizacion

Cuatro bandas de absorcién estan relacionadas con la fase « cristalina del PVDF: 532,
614, 764 v 796 cm~!. En la figura 6.13 se observa que, como en la seccién anterior, estos
picos disminuyen abruptamente a partir de una dada fluencia. El valor de dicha fluencia
coincide con los valores para los cuales comienza a disminuir la concentracién de metileno.

Formacién de insaturaciones en la cadena

El grupo -CF=CH- presenta un pico de absorcién en 1713 cm™! correspondiente a la
tensién del doble enlace C=C. Tanto en el caso del C como del He puede observarse de la
figura 6.14 que la cantidad de insaturaciones generadas por la irradiacién aumenta con la
fluencia, dentro del rango de fluencias medido.
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Fig. 6.13: Absorbancia en funcion de la fluencia para las bandas provenientes de la fase «
cristalina del PVDF

6.5.2. Polietilenos

Para las muestras de polietilenos HDPE, LDPE y UHMWPE irradiadas con C a 12,5
MeV y He a 6,77 MeV se estudiaron los cambios en la cristalinidad y la destruccién del
material, la oxidacion, la formacién de insaturaciones y los cortes de cadena en funcion de
la fluencia. La tabla 6.5 resume los diferentes picos de FTIR que se utilizaron en el anélisis.

Cambios en la cristalinidad y destruccion del polimero

Midiendo la intensidad del pico del metileno -CHs- es posible determinar como varia
la cristalinidad de las muestras de polietileno con la irradiacion. El balanceo del CHy en
el metileno presenta dos picos, uno en 720 cm™!, proveniente de la zona amorfa, y otro en
730 cm ™!, correspondiente a la zona cristalina. La figura 6.15 muestra que al aumentar la
fluencia comienza una paulatina amorfizacién de las regiones cristalinas: el pico en 730 cm™*
va disminuyendo hasta que finalmente sélo queda la componente en 720 cm™!. Ademss, la
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Fig. 6.14: Absorbancia en funciéon de la fluencia de la tensién del doble enlace C=C del

grupo funcional -CF=CH-

Tabla 6.5: Picos utilizados en el andlisis mediante FTIR

frecuencia grupo funcional vibracion caracteristica
(cm™")

720 -CH,- balanceo CHs, zona amorfa
730 -CH,- balanceo CH, zona cristalina
1715 R(C=0)OH  tensién C=0 oxidacién
910 -CH=CH, deformaciéon CHy  cortes
1640 -CH=CH, tension C=C cortes
965 -CH=CH- deformaciéon CH  insaturaciones

intensidad del pico en 720 disminuye en todos los casos. Esto da cuenta de la destruccién
del material, y es mas evidente para el UHMWPE irradiado con C. En los otros casos la
disminucién es mas moderada.

Oxidacion

En la figura 6.16 se observa el comportamiento del pico en 1715 cm™! perteneciente a
la tension del grupo carbonilo C=0 en funcién de la fluencia. En todos los casos las curvas
alcanzan un maximo y luego decrecen. Para la irradiacién con C el maximo ocurre a una
fluencia de 5 x 10'° cm™2 tanto para el PEAD como para el UHMWPE. En el caso del He,
el maximo ocurre en 2.5 x 102 cm™2 para el PEBD y el UHMWPE y en 5 x 102 cm—2
para el PEAD.
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Fig. 6.15: Espectro de FTIR donde se observa el balanceo del CHy en el metileno. El pico
en 720 cm~! proviene de la zona amorfa y el de 730 cm ™! de la zona cristalina.

Formacién de insaturaciones en la cadena

La aparicion de insaturaciones en la cadena polimérica puede observarse mediante la
deformacién del CH en 965 cm™! en el doble enlace del grupo transvinileno -CH=CH-.
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Fig. 6.16: Absorbancia en funcién de la fluencia de la banda perteneciente a la tension del

grup

o carbonilo en los polietilenos

La figura 6.17 muestra que esta insaturacién siempre crece con el aumento de la fluencia.
Debido a este comportamiento este pico se utiliza como dosimetro.
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Fig. 6.17: Absorbancia en funcién de la fluencia para banda proveniente de la deformacién
del CH en el grupo transvinileno
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Cambios estructurales

El grupo vinilo terminal -CH=CH, indica los cortes de las cadenas poliméricas con
formacién de insaturaciones. Este grupo presenta una deformacién del CHy en 910 cm ™t y
una tension del doble enlace C=C en 1640 cm ™! debido a su simetria. En la figura 6.18 se
observa que para el PEAD y el PEBD estos cortes de cadena aumentan con la fluencia de
irradiacion.
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Fig. 6.18: Absorbancia en funcion de la fluencia para la deformacién del CH, y la tensién
del C=C pertenecientes al grupo vinilo terminal

UHMWPE

En el caso del UHMWPE no se observa ningtin pico en 910 ecm™!, pero si hay una
senial en 1640 cm™!. Por lo tanto esta banda correspondiente a la tensién del doble enlace
C=C no puede provenir del grupo vinilo terminal. Una posibilidad es que esta vibracién
provenga del doble enlace C=C del grupo transvinileno que presenta un hidroperéxido en
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la posicién a. Este hidroperéxido rompe la simetria del grupo transvinileno y permite que
el doble enlace C=C posea dicho modo de vibracién [14].

P
O-OH H H

Fig. 6.19: Hidroperéxido en la posicién a del transvinileno

En todas las muestras estudiadas se observa que la concentracion de esta insaturacién
crece con la fluencia hasta un determinado valor maximo a partir del cual decrece, como se
ve en la figura 6.20, en la cual se han incluido los resultados de las irradiaciones realizadas
con el acelerador TANDAR.

Otra de las modificaciones inducidas por la radiacion es la deshidrogenizacién de la
superficie, provocando un incremento en la cantidad de carbono. Observando la superficie de
las muestras de UHMWPE por una posible carbonizacién debido a la radiacion, resulté que
no presentan cambio de color apreciable y en el analisis con FTIR no se encuentran los
picos caracteristicos del grafito en 1632 y 1660 cm ™! para ninguno de los iones y fluencias
utilizados.

Por lo tanto, se irradiaron otras muestras con C a 12,5 MeV y fluencias més altas (1, 2,5
y 5 x 10'3 cm~2) con el fin de observar la degradacién del material. En la figura 6.21, donde
se comparan los espectros correspondientes a distintas fluencias, se puede observar que para
2.5 x 10'3 cm~? se pierde la identidad del compuesto estudiado. La muestras cambian de
color, de blanco a amarillo y finalmente a marrén oscuro, se vuelven méas delgadas, fragiles
y dificiles de manipular.
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Fig. 6.20: Absorbancia de la banda C=C en UHMWPE como funcién de la fluencia.
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Fig. 6.21: Espectro FTIR del UHMWPE donde se observa que para 2,5 x 103 cm™2 ya no
aparecen los picos caracteristicos del material. Las lineas punteadas indican la posicion de
los picos de absorbancia del grafito.
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Capitulo 7

Analisis de los datos

La observacion de ciertos efectos producidos por la irradiacién que presentan un maxi-
mo como funcién de la fluencia, se pueden comprender recurriendo a un modelo simple
propuesto por Mazzei y colaboradores [1]. El modelo considera a la zona afectada por el
ion dividida en dos: la parte central, de unos pocos nanémetros de didmetro, y la externa
denominada penumbra. La zona perturbada por el ion se incrementa progresivamente para
bajas fluencias. Al aumentar la fluencia, llega un momento en el que estas zonas comien-
zan a superponerse unas con otras y se produce un fenémeno de interferencia. Si la zona
central (nucleo) de una determinada traza se superpone con la zona de penumbra, donde
se considera que los efectos quimicos se producen, el area total afectada disminuye debido
a que los nucleos destruyen lo producido anteriormente por efecto de los electrones d de la
penumbra.

7.1. Simulacion Monte Carlo

Con el objeto de modelar este efecto se realizé un programa de simulaciéon Monte Carlo
que consiste en el llenado de una matriz bidimensional con circulos de radio fijo (que
corresponden a la zona de penumbra) que contienen otro circulo concéntrico en su interior
(que representan al nicleo).

.
A
o

\

AP,

Fig. 7.1: Circulos que representan al niicleo y la penumbra generada por los iones incidentes

Utilizando un generador de nimeros aleatorios se sortean las coordenadas (z,y) de los

113
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centros de los circulos. Las fluencias que estamos considerando varfan entre 10° y 10
cm™ 2, es decir que en una muestra de 1 cm? se tienen esa cantidad de iones. Claramente
estos son numeros muy grandes para realizar una simulacion en una pc, por lo tanto se
tomaron zonas de la muestra mas pequenas, de dimensiones tales que hubieran en ellas
del orden de 1000 o 10000 iones incidentes en promedio, para cada fluencia de interés. Se
sorteron las coordenadas de dichos iones, distribuidos al azar en la superficie, que seran
los centros de las zonas del nicleo y de la penumbra. Para calcular las areas afectadas por

cada zona, se colocé una cuadricula a la muestra, como se ven en la figura 7.2.

e

Fig. 7.2: Esquema mediante el cual se determiné el area de penumbra

Con la ayuda de esta cuadricula se determinaron dos tipos de dreas. Llamamos area
superior A, al area obtenida contando los cuadrados de la cuadricula necesarios para
cubrir la superficie a medir incluyendo los bordes, y area inferior A;,; al drea obtenida
cuando los cuadrados quedan totalmente contenidos en la superficie de interés sin tocar los
bordes de la misma (ver figura 7.3).

1 ™~ 1 ™~
pd AN pd N
4 N 4 N
/ A} \
Area Area
\ superior / inferior /
N / N /
\\ /V \\ /V
™~ 1 ™~ 1

Fig. 7.3: El area superior es la que se obtiene contando los cuadrados que quedan totalmente
contenidos en la superficie de interés incluyendo al borde. El area inferior excluye al borde.

Asi, en cada caso, el area es el producto del nimero de cuadrados por el drea de cada
uno de ellos:

Asup = TNcon bordes AD

Aznf = TNsin bordes AEI
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Finalmente, el valor del area que se toma es el promedio entre las areas superior e
inferior:

A A;
A= sup ;‘ inf (71)
con una incerteza igual a la diferencia
Asu - Azn
A = A 5 r| (7.2)

Claramente, la diferencia entre las dreas superior e inferior disminuye si se hacen mas
pequenos los cuadrados de la cuadricula. Pero el tamano mas pequeno que se puede tomar
estd determinado por la memoria de la PC en la cual se ejecuta la simulacion.

Por otro lado, para cada fluencia se toman varias muestras y se repite el proceso en
cada una de ellas. El area que se toma como representativa de la superficie a medir es el
promedio de todas las areas que resultaron de todas las muestras analizadas, dejando la
fluencia fija:

L
Area = N Zzl A; (7.3)

donde N es el numero de muestras analizadas y A; es el area de la superficie de interés en
cada muestra.

El nimero de muestras N se determina de tal manera que el error cuadratico medio
del promedio de las areas sea del orden de AA.

Para cada fluencia simulada se calcula el drea total de la zona de penumbra pura, es
decir, quitandole el 4rea total de las zonas carbonizadas (ntcleo).

Esta area, en funcién de la fluencia, llega a un maximo, dependiendo de los radios
de ambas zonas [2, 3|. La figura 7.4 muestra el resultado de la simulacién para un radio
de penumbra R, de 1,5 nm y un radio del nicleo R,, de 0,15 nm. El médximo del area
de penumbra pura ocurre cuando la fluencia es de aproximadamente 7 x 10'3. Los datos
experimentales obtenidos mediante espectroscopia infrarroja (FTIR) fueron comparados
con los resultados de la simulacion y de esta manera se pudieron determinar las dimensiones
de las trazas idnicas.

7.2. Determinacion de las dimensiones de las trazas
ionicas

La figura 7.5 muestra el drea total de penumbra pura, es decir el area total de la
penumbra menos el area de los nicleos, en funcién de la fluencia. Para fluencias bajas, el
area de penumbra pura crece al aumentar el niimero de iones por cm?. Pero al superponerse
las trazas, el efecto de la zona de los nicleos es disminuir el drea total afectada por los
electrones ¢. La curva indicada con R, = 0 muestra el comportamiento que se obtendria
si no existieran los nicleos.

El valor de la fluencia a la cual ocurre el maximo del area de penumbra pura depende
del valor del radio de la zona de penumbra, como puede observarse en la figura 7.6 (a). Al
disminuir las dimensiones de la penumbra, dicho maximo ocurre para valores mayores de
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Fig. 7.5: Efecto que produce la existencia del nicleo en el drea total irradiada, en funcién de
la fluencia de irradiacion. La curva indicada con R, = 0 da el comportamiento en ausencia
de ntcleos.

la fluencia. Al dejar el valor del radio de la penumbra fijo, y variar la relacién R, /R, se
observa que la pendiente con la que la curva decrece luego de alcanzar el maximo aumenta
en valor absoluto al aumentar la relacién (ver figura 7.6 (b)).

Para determinar las dimensiones de las trazas iénicas, comparando los datos extraidos
de los espectros de FTIR con los resultados de la simulacién, se procedio de la siguiente
manera;

1 Observando el valor de la fluencia para el cual ocurre el méaximo de absorbancia,
se elige un radio de penumbra. En el ejemplo de la figura 7.7 se encontré que con
un radio de penumbra de 15 nm, el maximo que se obtiene mediante la simulacion
coincide con el de los datos experimentales
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Fig. 7.6: Area de penumbra pura en funcién de la fluencia, (a) para distintos valores del
radio de penumbra, dejando la relacién R, /R, = 0,1 constante; (b) para un valor del radio
de penumbra fijo, y variando la relaciéon R, /R,

2 Luego se varia la relacién R, /R, hasta que la pendiente de la curva simulada con-
cuerda con los datos experimentales.
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Fig. 7.7: Datos experimentales de UHMWPE irradiado con un haz de iones de Carbono a
47 MeV junto con curvas obtenidas mediante la simulacion MC.

En la figura 7.7 se muestra como se obtuvo el ajuste para el caso de UHMWPE irradiado
con carbono a 47 MeV. En este caso se encontré un radio de penumbra de 15 nm y un
radio del nicleo de 2,5 nm

7.3. Resultados

En la figura 7.8 se comparan los datos obtenidos con este simple modelo con aquellos
obtenidos por espectroscopia de infrarrojo.
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Fig. 7.8: Absorbancia de la banda C=C en UHMWPE como funcién de la fluencia. Los
circulos representan los datos experimentales y los triangtlos la simulacion MC.

Se puede observar una buena concordancia con los datos experimentales. Cuando el
polietileno es irradiado se producen fundamentalmente radicales libres entre otros efectos
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quimicos. Ademés en el PE, a diferencia de otros, el corte de cadenas (scission) es poco
probable comparado con el entrecruzamiento de las mismas (crosslinking), ya que al ser
un material tan denso y con cadenas tan largas la probabilidad de recombinacion cuando
se produce el corte de una unién por el ion es muy alta. Por lo tanto, la mayoria de las
transformaciones fisico quimicas que ocurren en el material se debe a la existencia de estos
radicales. En particular cuando dos radicales libres se generan en posiciones préximas en
una misma molécula, pueden inducir la formacion de la union C=C. Si en cambio se crean en
distintas cadenas poliméricas pueden producir el entrecruzamiento de las mismas, el cual
es imposible de detectar por la espectroscopia de infrarrojo. En consecuencia se podria
inferir indirectamente, la intensidad del entrecruzamiento, asumiendo que es proporcional
a la cantidad de radicales libres, mediante la medicién de la absorbancia de la doble banda
Cc=C.

La simulacién también nos permite determinar los tamanos de los radios R,, y R, para
cada ion. En la tabla 7.1 se muestran los resultados obtenidos con la simulacion:

Tabla 7.1: Ion, fluencia maxima, radio de la penumbra R,, radio del nicleo R,, determinado
por el programa MC y radio del nicleo Ry calculado usando un modelo de Tombrello [4]

I6n  Fluencia (em™2) R, (nm) R, (nm) Rz (nm)

He 2,0 x 1012 8+1,0  0,9+0,1 0,7
Li 2,0 x 1012 8+1,0  1,0+0,1 0,7
C 5,0 x 1011 15410  2,540,2 1,7
N 3,5 x 101 17410 2,940,2 2.7
S 1,0 x 10 39+15 54404 5,6
I 2,0 x 10° 95420 114408 13,0

El radio del nicleo también fue calculado utilizando un modelo descripto por Tombrello
[4] cuya prediccion se muestra en la tltima columna. El modelo toma en cuenta el transporte
de energia de los electrones secundarios a lo largo del camino del ion y asume que las uniones
quimicas en el material se cortan cuando la energia depositada por los electrones es mayor
que un determinado valor e, considerado un parametro libre.

A partir de estas observaciones es posible determinar el radio del nicleo, el cual depende
del poder frenador, la densidad del material y de e., que es un parametro libre. El calculo
se realizé tomando la densidad del polietileno como p = 0,93 g/cm?, e, = 0,0012 eV /A% y
los valores correspondientes de poder frenador de cada ion. Se puede apreciar que existe
una buena correlacién entre este modelo y las mediciones del trabajo.

La existencia de un maximo en la curva define una fluencia 6ptima que estéa relacionada
con el tipo de ion, su energia y por supuesto con la pérdida de energia al penetrar en el
material.

Otros fenémenos también presentan este comportamiento. Durante la irradiacion de
ciertos polimeros se producen sitios activos en las trazas de los iones que luego pueden
ser utilizados para polimerizar un segundo material dentro de la matriz polimérica origi-
nal. Esta técnica se utiliza para fabricar membranas con propiedades especificas, como se
menciono en la Seccién 6.1.1. La produccién de polimero injertado en otro (grafting) fue
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estudiada por Betz [5] y Mazzei [6] en funcion de los pardmetros de la irradiacién, de la
polimerizacién y del sustrato. Se encontré que en funcion de la fluencia, la produccion de
injerto aumenta hasta llegar a un maximo y luego disminuye. Por otro lado, en otros tra-
bajos del grupo se estudio la resistencia al desgaste del UHMWPE irradiado con diferentes
haces de iones, con el fin de mejorar este biomaterial, utilizado en protesis de rodilla y de
cadera. Se determiné que este polietileno se vuelve mas resistente al desgaste a medida que
la fluencia aumenta, hasta un cierto valor a partir del cual dicha resistencia comienza a
disminuir. La resistencia al desgaste del UHMWPE esta intimamente relacionada con los
entrecruzamientos de las cadenas poliméricas (crosslinking). En este caso, el entrecruza-
miento es generado por la radiacion, y no puede ser medido mediante FTIR o alguna de
las técnicas comunes para tal fin, debido a las caracteristicas del UHMWPE. Pero a partir
del comportamiento de la resistencia al desgaste, podemos inferir que el grado de entre-
cruzamiento de las cadenas poliméricas presenta un valor maximo a una dada fluencia que
depende del tipo de ion, energia, etc.

En la figura 7.9 se han representado los valores de la fluencia éptima (para la cual ocurre
el maximo en cada uno de los casos antes mencionados) en funcién del poder frenador. Se
observa que para los distintos polimeros e iones, existe un alto nivel de correlacién en los
datos, ya que se agrupan aproximadamente en una linea. Por lo tanto, es posible estimar
el rango de fluencia a utilizar. Las fluencias 6ptimas determinadas en este trabajo de tesis
también fueron incluidas en la figura.

= Grafting
Cc=C

-

o

o

o
|

100

10 5

Fluencia Maxima (1x10'°%cm?)

0.61 0?1 1 1I0 1(I)0
dE/dx ( MeV cm’ mg™)
Fig. 7.9: Curva empirica de poder frenador en funcién de la fluencia 6ptima. Los datos de
injerto polimérico (grafting) corresponden a las referencias [5, 6]

7.3.1. Seccidn eficaz de dano

Siguiendo las ideas de la teoria de blancos de Katz, mencionada en la Seccién 5.4.4,
trataremos de explicar el comportamiento de los datos presentados en la figura 7.9.

Para ello supongamos que un haz aleatorio de particulas incide sobre una superficie
uniforme de area A. Cada particula produce una zona danada de area o. Queremos encon-
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trar una expresion para el area de la zona total danada S luego de que n particulas hayan
incidido sobre la muestra.
La primera particula incidente danara una zona de area ¢ con probabilidad 1

Sl =1lo (74)

La segunda particula tendra una probabilidad menor de danar un area igual a o, pues
ahora el area disponible para se danada es igual a A — o, por lo tanto dicha probabilidad
es 1 — o /A y para el area total daniada por dos particulas tenemos

Sy = 10—}-(1—%) o

La probabilidad de que la tercer particula dane un drea igual a o es aiin menor: 1—Ss5/A,
pues ahora el drea disponible es A — S, y el area total danada por 3 particulas queda

Sy =Sy + (1 - %) o (7.6)

A A A A

_ % @, | S D
G—Sl Sz Sy

Fig. 7.10: Esquema para el calculo de la seccién eficaz de dafio S de n pariculas que inciden
en un area A

Siguiendo de esta manera, encontramos que el area total daniada luego de que hayan
incidido en la muestra n particulas es

S, = S,_1+ (1 — S’Al) o (7.7)

Esta relacion entre las areas totales danadas nos lleva a la siguiente ecuacion diferencial
para S

—=———=0-—="5 7.8

dn dn A (7.8)

donde dn = 1. Resolviendo esta ecuacion con la condicién de que S(n=0)=0 obtenemos
una expresion para el area total danada en funcion del ntimero de particulas incidentes

S(n)=A (1—exp(—on/A)) (7.9)

donde n/A es el nimero de particulas incidentes por unidad de drea, es decir, la fluencia
¢. La figura 7.13 muestra el comportamiento de S: al principio esta funcion crece linealmente
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Fig. 7.11: Area total dafiada en funcién de la fluencia de las particulas incidentes

con ¢, pues practicamente toda el area de la muestra esta disponible, y finalmente satura
debido a que ya ha sido danada toda el area.

Consideremos ahora el caso en el que tenemos 3 posibles estados diferentes en la muestra
irradiada con iones:

1. sin irradiar
2. destruido: es la zona afectada por los ntcleos de las trazas

3. activado: es la zona afectada por las penumbras, donde ecurren los cambios fisico-
quimicos que estamos estudiando

Cada ion genera un nucleo de érea o, y una penumbra de area o,, a los que consider-
aremos como eventos independientes uno del otro

ofer:

Fig. 7.12: Cada ion genera una zona de penumbra y un nucleo, que consideraremos como
eventos independientes

Siguiendo los pasos anteriores, tenemos para el area total afectada por el nicleo en
funcién del niimero de iones

S™"n)=A (1—-exp(—o,n/A)) (7.10)
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Ahora agreguemos el efecto de la penumbra. Recordemos que una zona sin irradiar se
activa al ser tocada por la penumbra, y queda destruida al ser tocada por el nticleo. Una
vez que ha sido destruida, ya no puede activarse més. Es decir que una zona sin irradiar
puede pasar a activada o destruida, una zona activada puede pasar a destruida, y una zona
destruida ya queda asi definitivamente.

El nicleo y la penumbra ocurren de a pares, y para el ion nimero n tenemos que el
area afectada por la penumbra serd

SP n
SP—gGP 4 (1 — :‘4—1) o, — 57”% (7.11)

el dltimo término de esta expresion se debe al area que no esta disponible para la
penumbra, debido a que ha sido afectada por los niicleos de los n iones que ya han impactado
en la muestra.

Por lo tanto, para el area total afectada por la penumbra obtenemos la siguiente
ecuacién diferencial:

dsr Sp—SP SP
o= = o = (1 - 7) op— (1 —exp(—o,n/A)) o,
p
% = o, exp(—o,n/A) — % SP (7.12)

cuya soluciéon esta dada por

Ao
SP(n) = ﬁ (exp(—onn/A) —exp(—o,n/A)) (7.13)
p c
1
Op = 10™" cm?
0.8 1 on =102 cm?
0.6
<
%0.4 .
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Fig. 7.13: Area total de penumbra en funcién de la fluencia de los iones incidentes
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Maximo de la curva

Calculemos ahora donde ocurre el maximo de la curva de SP en funcién de la fluencia

as®

% =0 — o, exp(—0o.¢) = 0, exp(—0, @) (7.14)
Op

.. = exp((op — 0c) @) (7.15)

In Z—i = (op—0.)¢ (7.16)

5 In(oy/o)

op — O¢

(7.17)

Utilizando la relacién determinada por Papaléo y colaboradores [7, §].

oo (22) -

donde « es una constante y teniendo en cuenta que segun los datos experimentales
op/0. = cte

In cte 1 dE\
P (& 1
Pm O op (1 —cte™?!) > oy > (da:) (7.19)
dE
Ino,, x —aIn| — 7.20
n @, X —a n(dm) (7.20)

En esta tltima expresion se observa que la relacion entre la fluencia éptima y el poder
frenador es una ley de potencia. En los trabajos de Papaléo se determiné el valor de la
constante a entre 1,9 y 2,0 al irradiar diferentes polimeros con haces de iones de energias
del orden de 0.6 MeV /uma. En nuestro caso a partir del ajuste de la curva de la figura 7.9
obtenemos un valor para o = 1 al utilizar energias del orden de 1-3 MeV /uma.
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Conclusiones

En el PVDF irradiado con C a 12,5 MeV y He a 6,77 MeV se observaron las siguientes

modificaciones:

1.

Destruccion del polimero: se cuantifica mediante la variacién de la cantidad de metileno
CH, presente en la muestra en funciéon de la fluencia. Para la irradiacién con C se
observo que la concentracién de CHy practicamente se mantiene constante hasta un
valor de la fluencia de 6 x 10" cm™2, y para el He hasta 5 x 10'2 cm~2. Mas all4 de
estos valores la cantidad de monémero disminuye rapidamente como funcién de la
fluencia.

Amorfizacién: A partir de las bandas de absorcion relacionadas con la fase « cristalina
del PVDF se determiné que la amorfizaciéon aumenta abriptamente (disminucién de
la cristalinidad) a partir de una dada fluencia la cual coincide con los valores para
los cuales comienza a disminuir la concentracién del metileno.

Formacién de insaturaciones en la cadena: Tanto en el caso del C como del He la
formacion de grupos -CF=CH- (insaturaciones en la cadena) generados por la irra-
diacién aumenta con la fluencia, dentro del rango de fluencias medido.

Betz y colaboradores [1] pudieron observar, al irradiar PVDF con Kr a 5.5 MeV /uma,

cortes de cadenas con grupos terminales insaturados (-CH=CF,, -CF=CH; y -CHy-C=CH)),
y grupos carbonilos y acidos debido a la presencia de oxigeno. Estos efectos no se han
encontrado en las irradiaciones de este trabajo de tesis o son de muy baja intensidad,
debido a que la energfa de irradiacién en nuestro caso es del orden de 1 MeV /uma.

Se estudiaron los polietilenos HDPE, LDPE y UHMWPE irradiados con los mismos

iones y energias que en el caso del PVDF y los efectos encontrados son:

1.

Cambios en la cristalinidad y destruccién del polimero: En este caso existen dos ban-
das del metileno (-CHa-) muy préximas provenientes de la zona amorfa y cristalina.
Para los tres tipos de PE estudiados se observa que al aumentar la fluencia comienza
una paulatina disminuciéon de las regiones cristalinas. Ademas, la intensidad de la
banda que representa a la zona amorfa también disminuye dando cuenta de la de-
struccion del material. Esto es mas evidente para el UHMWPE irradiado con C. En
los otros casos la disminucién es mas moderada.

Oxidacion: El comportamiento del grupo carbonilo C=0 en funcién de la fluencia
presenta un maximo, para la irradiacién con C a una fluencia de 5 x 10° cm™ tanto
para el PEAD como para el UHMWPE. En el caso del He, el méximo ocurre en 2,5
x 102 cm™2 para el PEBD y el UHMWPE y en 5 x 102 cm™2 para el PEAD.
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3. Formacion de insaturaciones en la cadena: se observé la aparicion del grupo transvinileno
-CH=CH- en todos los polietilenos estudiados. Esta insaturacién siempre crece en
funcion de la fluencia.

4. Cambios estructurales: El grupo vinilo terminal -CH=CHs corresponde a cortes de
cadenas poliméricas con formacion de insaturaciones. Se observa que para el PEAD
y el PEBD estos cortes aumentan con la fluencia. En el caso del UHMWPE no
aparecen grupos vinilos terminales pero si se encuentra una vibraciéon proveniente de
un doble enlace C=C. Este pico puede tener origen en un grupo transvinileno con
un hidroperoxido en la posicion a. Este hidroperdoxido rompe la simetria del grupo
transvinileno y permite que el doble enlace C=C tenga dicho modo de vibracién [2].

Si bien existen varios trabajos que estudian los efectos de distintas radiaciones en poli-
etileno, en este trabajo de tesis se ha estudiado como varian estas modificaciones con la
fluencia dejando fijos los otros parametros. Para el caso de irradiacién con iones pesados, es
la primera vez que se observa que un determinado efecto puede ser creado y luego destruido
al ir aumentando la fluencia.

La presencia del maximo se puede describir de la siguiente forma: la zona total de
penumbra se incrementa linealmente con el nimero de iones para bajas fluencias . A una
determinada fluencia este incremento deja de ser lineal, pues las zonas comienzan a super-
ponerse. Cuando esto ocurre, zonas previamente de penumbra disminuyen su area total
por accion de la zona del nucleo perteneciente a otro ién. De esta forma se puede explicar
la existencia de un maximo en aquellas propiedades fisico-quimicas producidas en la regién
de penumbra. Por lo tanto, ciertas transiciones de espectroscopia de infrarrojo pueden,
en determinadas condiciones, presentar un maximo en su intensidad como funcién de la
fluencia.

El estudio cuidadoso de la forma de estas curvas, obtenidas experimentalmente, nos
proveen informacion relevante sobre los efectos a nivel microscépico producidos por el ién
como ser: las dimensiones del area del nicleo y de la penumbra, las cuales dependen fuerte-
mente de la naturaleza del material y de la energia y tipo de i6n incidente. La existencia
de esta fluencia optima se simulé por medio de un modelo geométrico simple, el cual nos
permite estimar:

» el radio del penumbra (donde se producen los cambios fisico quimicos en el mate-
rial por la irradiacién) permitiendo tener una estimacién indirecta del volumen de
material afectado.

» ¢l radio del nucleo de la traza idnica.

Se ha encontrado una correlacion entre la fluencia 6ptima y el poder frenador del ion
en el material utilizando resultados experimentales de trabajos previos sobre injerto de
polimeros y los de este trabajo. Siguiendo las ideas de la teoria de blancos de Katz se pro-
ponen tres estados diferentes para las areas sensibles en el material irradiado: sin irradiar,
activado (zona afectada por la penumbra de las trazas iénicas) o destruido (zona afectada
por los nicleos). Con esta suposicién de ha podido explicar por primera vez que el area
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total de penumbra en funcién de la fluencia presenta un méaximo, es decir que hay una flu-
encia 6ptima para la produccién de un determinado efecto y también que la relacién entre
dicha fluencia 6ptima y el poder frenador es aproximadamente inversamente proporcional.

Resumiendo, uno de los resultados mas importantes de este trabajo es la descripcién del
comportamiento de las modificaciones producidas por los iones en los materiales poliméricos
estudiados. Se analiza por primera vez el fendmeno de creaciéon y posterior destruccion de
un determinado efecto por accién de los iones pesados. Estos fendmenos permitiran en
el futuro determinar las secciones eficaces, en forma sistemdtica, de los distintos efectos
producidos por los iones e intentar establecer el lugar més probable en que son producidos
dentro de la traza afectada por los electrones .

Conocer el rango de parametros fisicos del ion para los cuales se optimiza un dado
efecto fisico-quimico es de gran importancia practica para modificar las propiedades de
los materiales polimericos, y asi poder disenar materiales avanzados con alguna propiedad
especifica.
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Simulacion Monte Carlo

A continuacién se encuentran los listados de 3 versiones del programa de simulacién
MC.

El programa dispersion3.for corresponde al primer ejemplo presentado en este trabajo
de tesis: una muestra de plata irradiada con un haz de iodo a 105,8 MeV. El programa
2capas.for corresponde a la muestra de plata sobre silicio y 2elementos.for al nitruro de
titanio.
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Instrumentacion nuclear

Normas NIM y CAMAC

El sistema NIM (Nuclear Instrument Module)

El NIM es una caja con rieles subdividida en 12 partes iguales, para colocar 12 modulos
distintos a lo largo de su ancho. Cada uno de los 12 lugares es provisto con un conector
pin 42 que se aparea con el correspondiente conector en la parte posterior de cada médulo.
Los voltajes provistos por el NIM son de 12 V y 24 V. Algunos también proveen 6
V, principalmente para médulos que usan circuitos integrados, pero esos voltajes no son
estrictamente requeridos por las normas NIM.

Aunque pueden realizarse algunas operaciones légicas a través de los pins de conexion,
la principal forma de transmisién de pulsos logicos y lineales entre los médulos NIM es
por cables coaxiles conectados a crics delante o detras del panel. Para senales de crics son
especificados conectores BNC, mientras que para conexiones de alto voltaje lo estandar son
los conectores SHV.

Es recomendable que los pulsos lineales correspondan a uno de estos tres especificos
rangos dinamicos:

* 0 a +1 V (principalmente para circuitos integrados)
* 0 a +10 V (principalmente para circuitos basados en transistores)

* 0 a+ 100 V (principalmente para circuitos basados en tubos de vacio)

Los moédulos NIM designados para el procesamiento de pulsos lineales son compatibles
con las senales sélo si comparten una clasificacién comin para el rango dinamico de las
senales.

En la norma NIM también son especificados niveles de senales logicas. Para mas detalles,
ver referencia [3]

La norma NIM no se adapta facilmente a situaciones en las cuales se deben procesar
grandes volimenes de datos digitales. Mas atn, el ancho del médulo basico es innece-
sariamente grande para muchas unidades digitales que no requieren grandes ntimeros de
paneles. Estas consideraciones, junto con la necesidad de conectarse con computadoras
digitales, condujeron al desarrollo del sistema CAMAC.
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El sistema CAMAC (Computer Automate Measuremente an Con-
trol)

La norma CAMAC se basa en un Crate, que estd subdividido en 25 espacios. La conexién
eléctrica entre cada modulo y el crate es realizada por un circuito, el board edge connector
con 86 contactos. E1 CAMAC acomoda varios médulos solamente con este circuito montado
sobre otros circuitos integrados.

Dentro del crate, cada conector provee un acceso al dataway, que es una via de datos
que consiste en un bus conductor para datos digitales, senales de control y potencia. Una de
las caracteristicas basicas del CAMAC es que hay comunicaciones digitales entre médulos
plug-in dentro del crate sobre este dataway. Esto reemplaza la interrconexion externa de
moédulos para muchas funciones digitales, pero algunas conexiones de cable coaxial deben
mantenerse para sefiales lineales y otros fines. Estas senales pueden ser acopladas tanto
delante como detras del médulo usando el conector tipo 50 CM recomendado por la norma
CAMAC.

La posiciéon de extrema derecha dentro del crate es diferente de las otras y se llama
control station. Este nombre se debe a que esta estacién sera ocupada por un moddulo
crate controller. El crate controller es usualmente un modulo de doble ancho que ocupa
tanto una estacién normal como la estacién de control. El crate controller provee todas las
funciones de control necesarias para la transferencia de datos entre médulos en un crate y
sirve como interfase entre el crate y cualquier equipamiento externo. Este crate controller
es indispensable para el sistema CAMAC ya que sin él no funciona.

Para comunicarse apropiadamente por medio del dataway, cada moédulo individual debe
tener suficiente codificacién interna y decodificacion para leer los datos digitales del dataway
y para abastecer datos de su propio circuito interno cuando lo requiera el crate controller.

Los buses mas potentes son conectados a las 25 estaciones y proveen 6 V 'y 24 V para
la potencia del médulo.

Modulos

Preamplificador

Siempre se usa un preamplificador como elemento amplificante inicial. Es un instru-
mento disenado especificamente para aceptar la senal del detector y usualmente también
lo provee del voltaje de polarizacion. La funcién del preamplificador es la de amplificar
la senal del detector y a la vez conformar el pulso de manera de mantener la relacién
senal-ruido lo més alta posible. En general, los preamplificadores, no modifican mucho a
la senal del detector, sino que lo tinico que hacen es devolver una senal proporcional a la
de entrada. La duracion del pulso del preamplificador esta relacionada con el tiempo de
coleccién de carga en el detector. Aun asi, y debido a la pobre senal inicial del detector, el
preamplificador debe ubicarse lo méas cerca posible de él durante el experimento, ya que la
longitud de los cables conectores aumenta la posibilidad de que se introduzca ruido externo
y ademés aumenta la impedancia de entrada del componente siguiente (capacitancia).

Luego de la etapa de preamplificacién, la senal es enviada a una configuracion particular



Apéndice 11 135

de componentes para su procesamiento segin los requerimientos del experimento. Esta
etapa, que si puede hallarse lejos del sistema de deteccion, se inicia con el amplificador.

Amplificador

En el amplificador, a diferencia de lo que ocurre con el preamplificador, la funcién de
darle una forma particular al pulso es muy importante aumentar su voltaje y filtrar los
ruidos. El objetivo de esto es mejorar la resolucion y optimizar la capacidad de conteo. Lo
primero se logra a través del control de la relacién senal ruido y lo segundo a través de la
prevencién de lo que se conoce como apilamiento (pile up). Este fenémeno se da cuando
la tasa de produccién de pulsos supera el tiempo de separaciéon entre ellos. Es decir que
debido a su duracién, la "bajada o cola”de un pulso se superpone a la subida de otro. Lo
que produce lecturas erréneas de la amplitud. Esto constituye un problema serio, ya que
esta magnitud es la que trae la informacion de la energia.

El objetivo entonces es, ademés de amplificar la senal, darle una forma apropiada para
prevenir el pile up. La amplificacién de la senal estard dada por la ganancia elegida. La
senal del preamplificador es del orden de los milivolts, y es usualmente amplificada a volts
en la salida del amplificador. Por otra parte, los pulsos en la entrada tienen una duracion
del orden de los 100 picosegundos (tiempo de decaimiento del pulso en el preamplificador)
mientras que en la salida es del orden de los microsegundos. Para llevar a cabo esta tarea
los amplificadores cuentan con circuitos filtro que combinan pasa-altos y pasa-bajos con
constantes de tiempo apropiadas. Esto sirve ademas para controlar el ruido de las senales
tanto de altas como de bajas frecuencias. Los amplificadores utilizados tienen dos formas
posibles de salida: pueden dar un pulso unipolar o bipolar.

Ventana lineal (Timing single Channel analyzer)

La accién de este médulo es la de seleccionar una banda de amplitudes dentro de
las cuales la amplitud de entrada debe encontrarse para que se produzca un pulso de
caracteristicas especiales en la salida. Uno de los posibles usos es el de seleccionar una clase
de radiacion que se pretende estudiar respecto de otras que pueden darse en el sistema de
deteccion. Los niveles de discriminacién de la energia se pueden ajustar independientemente
desde el panel frontal del médulo. El nivel més bajo de discriminacion de energia se etiqueta
como E y un segundo nivel independiente determina el ancho de la ventana o diferencias
de energia como JE y puede ser variado sin afectar el nivel de E.

La senal de salida es un pulso que puede ser interpretado por unidades logicas ya que
responde a alguna de las dos siguientes caracteristicas. Una de las posibles salidas es un
pulso cuadrado de 5 V de amplittud y medio microsegundo de duracion que puede ser
interpretado por cualquier médulo que requiera una senal de entrada digital, pero no se
trata de un convertidor analégico-digital. La segunda posible senal de salida consiste en un
pulso de muy corta duracién (del orden de 20 ns) y 2 V de amplitud que puede servir a un
modulo siguiente por ejemplo como indicador de la adquisiciéon de un pulso.

Otra de las caracteristicas de este instrumento consiste en demorar una cantidad de
tiempo determinada el pulso de salida respecto del de entrada. Si bien se puede elegir
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esta demora, hay un retraso minimo que corresponde al tiempo que le toma al instrumento
procesar el pulso. Esto lo hace impreciso para mediciones que involucran al ritmo de conteo.

Compuerta lineal (Linear gate and stretcher)

Este instrumento cumple dos funciones. Una de ellas es permitir o no el paso de un pulso
de acuerdo a condiciones establecidas externamente. Cuando la puerta (gate) esta abierta
permite el paso de los pulsos sin distorsién en la salida y mientras esté cerrada los bloquea.
La apertura de la puerta es controlada por la presencia o ausencia de un pulso en una
segunda entrada al tiempo que se presenta el pulso a controlar en la primera. El pulso
gate es un pulso légico cuya duracion es ajustable y elegido para que sea méas ancho que
el pulso lineal de entrada. Para que no haya una superposiciéon en el tiempo usualmente
se requiere un retraso para el pulso de entrada respecto del gate para permitir al gate
llegar primero. La segunda funciéon de este mdédulo consiste en producir en la salida un
pulso cuya forma es establecida para que sea compatible a algiin componente siguiente
pero manteniendo la amplitud original para no distorsionar la informacién de la energia.
Su aplicacién mas comun es aceptar pulsos rapidos o pulsos que han sido deformados
y convertidos en pulsos aproximadamente cuadrados compatibles con los requerimientos
de subsecuentes unidades digitales. Por ejemplo el analizador multicanal (MCA). En este
mismo sentido este componente permite ademas modificar el ancho y el retraso respecto
del pulso original desde el panel frontal.

ADC (Analog to digital converter)

La tarea llevada a cabo por este componente es la de convertir las amplitudes de los
pulsos en nimeros que equivalen a canales en los que luego el MCA acumula los pulsos que
van llegando. Este aparato divide la amplitud méaxima entre la cantidad de canales que
contenga ubicando en cada canal un incremento de amplitud, todos los pulsos que tengan
amplitud dentro de ese incremento seran ubicados en el mismo canal por el MCA.
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