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Resumen: La espectroscopia temporal positrénica es la técnica mas adecuada y mas usada para
el estudio de défectos y transformaciones de fase en metales y aleaciones. Para obtener

informacién acerca del tipo, concentracién y comportamiento de defectos existentes en un

material bajo estudio, se usan programas standard de analisis de los espectros temporales. En el -

presente trabajo se realiza un estudio sistematico sobre los métodos de analisis de los espectros y

" se discuten los factores que influencian los pardmetros representativos de tales espectros.

Abstract: Positron lifetime spectroscopy has proved to be the ri:;ost useful and effective technique
to study defects and phase transformation in metals and alloys. In order to obtain information
about the type, concentration and behavior of defects into a material, standard programs of
sprectra analysis: are used. In the pres’ent" investigation, a s;'stematic study on the methods of
spectra analysis is made. The different representative factors influencing such spectra are

discussed.

Introduccion

De las técnicas  positronicas, la

espectrometria temporal positronica posee la notable
ventaja de brindar infoﬂhacién acerca de la
naturaleza de los sitios en los cuales se aniquila o
positréon (concentracion y.' tipo de defectos). Esta
técnica se basa en el hecho que la fuente emisora de
¢" (en nuestro caso *Na), emite casi siﬁnulténeamente
con el positron, un rayo y (E = 1.28 MeV), el cual
actia como sefial de start de- un circuito de

coincidencias, mientras que la sefial de stop sera uno
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de los rayosy provenientes de la aniquilacion E=

0.511 MeV)'; la diferencia de tiempos entre la
deteccion de los rayos de start y stop determina el
tiempo de vida de los positrones en el material bajo
estudio. Obtener un espectro de aniquilacién de
positrones para una muestra determinada consiste en
contar el nimero de fotones de aniquilacién. que
llegan al analizador en un intervalo de tiempo
genérico t + At, desde la deteccién del rayo de start.

En la Fig. 1 se muestra un espectro experimental

‘
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tipico con una estadistica de 8 x 10° eventos de

aniquilacion bajo su rea.

L LY

8.0x10° 1.2q0*

00 40x10° 1.6x10*

fiempo (ps)
Fig.1. Espectro experimental positrénico correspondiente
a una muestra de Al-Li (conversién: 40 ps/canal)

Un positron termalizado en un metal
perfecto, desde el punto de vista de los positrones,
muestra un rate de aniquilacion constante, brindando
una distribucién espectral compuesta de una sola
componente exponencial decreciente, en donde el
nimero de positrones en la red después de un tiempo
t esta dado por :

N, ()=N, exp (A, 1) M
donde Ny es el nimero total de positrones que se
encuentran en la red libre de defectos en el instante
inicial y 1, =1/5Lf es el tiempo de vida del positrén en
este tipo de red, caracterizada por un estado tipo
Bloch. En presencia de defectos con densidad
electrénica menor que la densidad electronica media
(i.e.: vacancias, clusters, dislocaciones, voids) los
positrones tienden a localizarse en esos sitios; el
numero de positrones aniquilados que contribuyen al
espectro temporal puede describirse como la suma de
varias componentes exponenciales decrecientes. El
tiempo de vida T de los positrones atrapados en
defectos es considerablemente mas largo (entre un
30% y un 70%) que el tiempo de vida de los
positrones aniquilados en la red libre de defectos T,
El nimero de positrones aniquilados en una red que

posea n-1 diferentes tipos de defectos es:
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n :
NrC@ =Ny Zriep(- %) 0 @
Zrioe(-,

i=
donde I; es la fraccion de positrones aniquilados con
tiempos de vida 1;, Nt es el nimero total de eventos
de aniquilacion observados, C(?) la distribucién de
decaimiento normalizada (i.e. _[wC(t) dt=1,y se
cumple, ademas, que il,. =1. Los parametros de
i=1

interés, en el analisis de espectros de tiempo de vida
son I, T, y m, constituyendo los valores de dichos
parametros la solucion de la ec.(2). La determinacion
mediante analisis numérico de los valores de estos
parametros es un problema complejo debido a la
inestabilidad que introduce el ruido en los datos,
existiendo un gran nimero de soluciones [I;, T;, n],
que se ajustan a los datos dentro de un rango de error
que depende del tipo de ruido .

En la Fig. 1, puede observarse el esperado
decaimiento exponencial, pero convolucionado con la
funcion resolucion del instrumental; los efectos de la
resolucion son causados por errores casuales y
sistematicos, produciendo una dispersion de la
distribucion alrededor de t = 0. Ademas de los
eventos de aniquilacién de positrones en la muestra,
deben considerarse, la contribucion de los eventos de
aniquilacion en la propia fuente y en la interfase
fuente-muestra, y los eventos de aniquilacién
casuales (fondo).

Ha sido ampliamente tratado en Ia
bibliografia el problema de la obtencion de
parametros caracteristicos representativos de las
distribuciones de tiempo de vida de los positrones.
Una amplia variedad de aproximaciones se han
utilizado para analizar los espectros de tiempo de
vida, incluyendo métodos graficos, cuadrados
minimos, transformadas de Laplacem, transformadas
de Mellin como, también, el principio de maxima
entropia . El mas difundido y aceptado es el
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Positronfit, desarrollado por Kirkegaard y co el
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cual ajusta una funcién modelo parametrizada a la
distribucion experimental (espectro), basandose en el
método de cuadrados minimos. Los parametros de fit
en este programa son: los tiempos vida T; de cada
componente, las intensidades relativas I; y el tiempo
To (centroide de la funcion resolucién); y requiere
para realizar el ajuste, un conocimiento a priori del
numero de componentes a deconvolucionar k,, de la
funcion resolucidn del instrumento R(t); de la
contribucion de fuente (tiempo de vida 7, e intensidad
I,), para restar la contribucién de la fuente en un
primer ciclo de iteracion; el rango dentro del cual se
realiza el fit por cuadrados minimos del espectro
experimental; una estimacion de los tiempos de vida
7;; y del To. La funciéon modelo que se utiliza para el
ajuste es una suma de exponenciales decrecientes,
convolucionadas con la funcién resolucion del
instrumental, adicionando una constante B que tiene
en cuenta el fondo. La funcién resolucion es
aproximada por una suma de gaussianas (hasta
siete), las cuales pueden estar desplazadas unas con
respecto a las otras un tiempo At, y centradas
alrededor de un cierto canal To+At, Diversos
trabajos se orientan hacia el estudio de los errores
sistematicos introducidos por las restricciones y
suposiciones impuestas en los procedimientos de
ajuste. Una tendencia en este sentido ha sido realizar
estudios sobre espectros simulados 7, que
presentan la ventaja de un conocimiento preciso de
todos sus parametros; pero los resultados de estos
estudios no pueden ser aplicados directamente al
analisis de espectros experimentales .

En el presente trabajo se analiza en detalle la
influencia que sobre las componentes de tiempo de
vida e intensidades, que se obtienen del analisis de los
espectros con el programa PATFIT-88 (ultima
tienen

version del Positronfit), los siguientes

parametros iniciales de analisis: i) eleccion de la
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funcién resolucion del espectrometro temporal; ii)
influencia de la estadistica acumulada bajo el area del
espectro; iii) determinacion de la cantidad de
componentes temporales que se utilizan para
descomponer los espectros; iv) eleccion del rango
para realizar el fit, sobre el cual se realiza el ajuste
por cuadrados minimos del espectro experimental con
el resultado del modelo matematico propuesto; V)
eleccion del rango para realizar la evaluacion de la
contribucion del fondo y v) contribucion de

componente de fuente.

Experimental

Las mediciones fueron realizadas utilizando
un espectrometro temporal positronico del tipo fast-
fast. La fuente emisora de positrones fue colocada en
forma de sandwich entre dos muestras idénticas del
material a estudiar. Con el objeto de analizar la
influencia que tiene sobre los parametros
caracteristicos de los espectros de tiempo de vida la
intensidad de la fuente emisora se construyeron, por
evaporacién de gotas de ?NaCl en solucién sobre
una lamina delgada de Kapton (1.1 mg/cm’ ), dos
fuentes distintas de ’Na. Las intensidades de las
fuentes asi obtenidas fueron de 10 uCi y 20 pCi,
respectivamente. En el caso del Kapton se conoce que
su contribucion al espectro positronico esta
compuesto de una sola exponencial con un tiempo de
vida relativamente largo (t_ = 382 ps)”. En todos los
espectros analizados se observo la presencia de una
componente con un tiempo de vida largo (mayor que
0.7 ns) y de baja intensidad (menor del 1%);
dependendiendo estos valores de la fuente empleada.
En la bibliografia® se atribuye esta componente a la
aniquilacion de positrones en la interfase fuente-
muesra y su débil contribucién no se considera, en el
analisis de los espectros, como un parametro de

ajuste. La funcion resolucion del espectrometro se
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obtuvo utilizando una fuente de *Co, siendo el ancho
tipico de la curva de resolucion (FWHM) de 256 ps.
También, se realizaron mediciones con distinta
conversion de ps/canal : 40 ps y 25 ps para un rango
de 512 canales. Los espectros estudiados contaron
con aproximadamente 8 x 10° cuentas bajo el area,
salvo en casos en donde la estadistica bajo el espectro
fue considerada como parametro.

A efectos de contar con una variedad de
espectros con distinto numero de componentes
temporales y distintos valores de tiempo de vida se
realizaron mediciones en muestras con tiempos de
vida conocidos : Cu-Zn-Al (composicién Cu - 16at %
Zn - 16at % Al) y Al-Li (Al - 8.6at % Li - 0.04at %
Zr), cuyas muestras estan caracterizadas por una sola
130 ps y 180 ps,
respectivamente; y Al-Mg-Cu (composicion Al - Swt

componente temporal T; =

% Mg - 0.6wt % Cu), muestras cuyos espectros

pueden descomponerse en dos componentes

temporales (t; = 150 ps y T, = 260 ps).

Resultados y discusiéon

Realizar pocas restricciones al utilizar el
Positronfit puede incrementar los errores asociados a
los tiempos de vida, debido a la incerteza estadistica
inherente a una medicion, de forma tal que los
resultados pierden significado fisico; hecho agravado
por la fuerte correlacion existente entre los
parametros T; e L, este problema de significancia
estadistica es consecuencia de proponer como
suma de

distribucion espectra temporal una

son

decrecientes, las que no

exponenciales
linealmente independientes por no ser ortogonales
entre si. Desde los inicios de la aplicacion de la
espectroscopia temporal positronica se utilizd para
describir la distribuciéon medida, en vez de las
componentes  individuales obtenidas de la
deconvolucién con el Positronfit, 1a vida media de los

positrones <t> definida como:
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<t>=(37,1)/(31) @),
1

por ser el parametro estadisticamente mas confiable.
La desventaja de este parametro es que da
tipo
informacion especifica de la microestructura de las

informacion  de cualitativo,  perdiendo
muestras tales como concentracién y tipo de defectos
presentes, y solo permite observar cambios relativos
inducidos en las muestras. Por su parte, Vehanen y
col®, para determinar si la eleccion a priori del
numero de componentes / de la ec.(3) para el analisis
de los espectros con el Positronfit era el correcto,
utilizando la hipitesis que la funcién resolucién del
instrumental puede ser razonablemente aproximada
por una gaussiana, propusieron utilizar como método
de test, el calculo del momento estadistico centrado
de primer orden de la distribucion experimental. Este
test requiere que la vida media calculada mediante las
dos formas mencionadas anteriormente, den el mismo
valor dentro de un margen de 2 ps; una diferencia
mayor indicaria que habria una mala eleccién del
numero de componentes debido a una mala
impostacion del problema fisico a ser analizado, o
que se utiliz0 una funcion resolucion que no es la
correcta. En el presente trabajo se ha realizado un
analisis exhaustivo en espectros experimentales con
distintas caracteristicas temporales y pudo observarse
que la vida media calculada como el momento de
primer orden de la distribucién es muy sensible a
pequefas variaciones en el T,, fondo y funcion
resolucion, por lo que se sugiere que la utilizacién de
este parametro como fest de confiabilidad respecto a
la cantidad de componentes temporales presentes en
una muestra debe ser considerada con sumo cuidado.

B3] para el

Siguiendo ideas de otros autores
espectrometro utilizado en este trabajo, se aproximé
la funcién resolucion con una y dos gaussianas,
obteniendo con una sola gaussiana un buen ajuste de

la funcién resolucion experimental, no encontrando
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una mejora significativa si el ajuste se realizaba con
dos o mas gaussianas centradas o desplazadas una
respecto a la otra.

Con el objeto de estudiar la influencia de la
estadistica sobre los parametros que caracterizan los
espectros, se analizaron espectros con areas que
variaron desde 5 x 10 hasta 8 x 10° eventos
acumulados bajo el espectro. Los espectros obtenidos
sobre muestras de Al-Li y Cu-Zn-Al (ambos con una
sola componente temporal dominante) no
evidenciaron una dependencia significativa de los
parametros de ajuste con la estadistica acumulada
bajo el espectro, obteniéndose valores con un error de
aproximadamente 1 ps para una estadistica de
alrededor 2.5 x 10° cuentas (Fig. 2-a). En los
Al-Mg-Cu (analizados
vida

practicamente no varia a partir de una estadistica de

espectros de con dos

componentes  temporales) la media
5 x 10°; asimismo, a partir de este area, se
observaron variaciones de aproximadamente 2 ps y
de 6 ps, repectivamente, en la componente corta (1, =
270 ps),

mientras las variaciones de las intensidades no

160 ps) y en la componente larga (1, =

superaron el 5 % (Fig. 2-b). En sintesis, se observd
que las vidas medias de los espectros temporales
dependen ligeramente del area total, pero la calidad
estadistica de los parametros caracteristicos es
fuertemente dependiente de la misma. Estos
resultados concuerdan por los encontrados con
Sormann y col."™ para espectros simulados.

Una de las desventajas mas importantes del
la cantidad de

componentes no es un parametro de ajuste y debe

programa Positronfit es que

“elegirse” a priori, por lo que la interpretacion de los
resultados depende obviamente de tal eleccion. Se
encontraron dificultades en resolver espectros con T
< 60 ps y en espectros con dos componentes, en los

cuales la diferencia entre los tiempos de vida 1, - © ;
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<50 ps, este comportamiento es mencionado también

por Franz y col."!. En nuestro estudio, se analizaron
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Fig. 2-a: Dependencia del tiempo de vida y de la
varianza del fit de la estadistica acumulada bajo el

espectro temporal para muestras de Al-Li (40 ps/canal).

151 v I ' juén ] v 1 L
= 10f s"foagn @fooogoo ]
Nx L fu] o
05F n “1
0.0 T I L | R ] l L l L]
80~ = AA ™
L ML wm " Aanst
.... " |,
g | o
= 40} -
5 ‘A‘A‘AA 4
A
20 a fasa""gapn |
L) L L 1 Ld
300k I 1 1 I
L A s
AaAAEg nnts 4
Ezso— Ada Laa . A,
= 5 o«
20~ 500000000000 0000000
1500 EauN g g uuOuEN AAMALAL
L 1 2 1 1 1 1 1 1
00 20010° 4mx10°  6.x10°  80x10°  1.x10P

&rea bajo el espectro [n° de cuentas]

Fig. 2-b: Idem Fig. 2-a, para muestras de Al-Mg-Cu
resueltas con dos componentes temporales (25 ps/canal).

espectros con estas caracteristicas descomponiendo
‘forzadamente’ los espectros con una y dos
componentes temporales, encontrando una diferencia
de ~ 10 ps entre las vidas medias obtenidas en las
descomposicion de los mismos espectros segin los
dos procedimientos

antes mencionados, estos

resultados podrian atribuirse a causas artificiales de
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los procedimientos de ajuste’. A pesar que la
estadistica considerada en el presente trabajo es baja,
comparada con la utilizada por Goworek y col."” (~
7 x 10° para el estudio de espectros con
caracteristicas similares, es de notar que los

resultados aqui obtenidos concuerdan con los

previamente comunicados.
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Fig. 3: Dependencia de la varianza del fit respecto del
canal inicial de andlisis (tyag)respecto del T,
(conversién 40 ps/canal)

El modelo matematico utilizado por el
Positronfit falla en la descripcion correcta del
espectro correspondiente a tiempos negativos (a la
izquierda del To), esto fue advertido por Kirkegaard
y col.”] 1o que se traduce en una dependencia de los
parametros caracteristicos con el punto de inicio del
analisis. En espectros “perfectos” (simulados) Franz
y col."" encontraron que la varianza del fi aumenta
significativamente cuando el analisis se inicia “mas
de dos canales ( ~100 ps, en ese caso) a la izquierda
del maximo”, este hecho pudo observarse mas
detalladamente en espectros experimentales de
distinto tipo, como se muestra en la Fig. 3. Tampoco
presentaron variaciones significativas, mayores a
1ps, las componentes temporales para analisis
iniciados a partir de ~150 ps a la izquierda del To
(Figs. 4-a y 4-b), aun utilizando distintas ganancias
(ps/canal) las cuales permitirian obtener un mayor

“detalle” de los espectro. Por lo tanto, iniciar el
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analisis alrededor de 100 ps antes del maximo
posibilitaria obtener aceptables resultados con una
adecuada varianza.

Estudios similares se realizaron para analizar
la dependencia de los tiempos de vida, intensidades y
varianza de fit con el punto de finalizaciéon del
analisis observandose que tales parametros no
presentan variaciones si se finaliza el rango de
analisis de los espectros 3000 ps a la derecha del
maximo, para espectros de una componente, y 5000
ps, para espectros de dos componentes; ambas
consideraciones son validas para muestras metalicas.

Por ofra parte, diversos trabajos mencionan
la dependencia de la contribucion de la fuente al

espectro con el namero atémico Z de la muestral'>'¥ y
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Fig. 4-a: Dependencia del tiempo de vida y de la
varianza del fit del tiyiei para Cu-Zn-Al (40 ps/canal).
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la independencia de tal contribucion, expresada en
términos de la intensidad de la componente de fuente
( I,), con la actividad de la fuente!'?. Contrariamente
a lo afirmado en este ultimo parrafo, en nuestro
trabajo debieron realizarse modificaciones en los
valores de I, en funcién de la fuente utilizada, este
aspecto se profundizara en estudios posteriores.
Finalmente, se estudié el comportamiento de
los parametros caracteristicos con el fondo, calculado
como el promedio de la distribucién un rango en
donde la relacién pico/fondo es grande. Aqui se
encontrd, para todos los espectros estudiados, que si
se calcula el fondo desde ~ 2500 ps hasta ~10000 ps
a la derecha del maximo, obteniéndose una relacion
3000/1, los

caracteristicos no varian significativamente.

maximo-fondo de parametros

Conclusiones

En el presente trabajo, realizando un estudio
sistematico acerca de la influencia que tiene la
eleccion de los parametros de entrada para el analisis
de los espectros temporales positronicos con el
programa Positronfit, se han podido encontrar los
rangos Optimos de variacion de tales parametros
(limites inicial y final de anilisis de los espectros
experimentales, limites para la evaluacion del fondo)
dentro de los cuales el ajuste por cuadrados minimos
de los espectros brinda informacion confiable y
repetitiva. Asimismo se han encontrado valores de la
estadistica minima necesaria bajo los espectros a
partir de los cuales los parametros temporales
caracteristicos de los espectros puedan ser confiables;
este resultado es de fundamental importancia cuando
se realizan experiencias en donde el conmteo, por
razones experimentales, es sumamente bajo. Se ha
encontrado, también, que el ajuste de la funcion
resolucién instrumental por mas de una gaussina no

brinda informacion de mayor calidad que el realizado
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con una sola gasussiana posibilitando, en nuestro
caso, disminuir el nimero de parametros libres del
analisis. Por otra parte, se ha encontrado, ademas de
la conocida dependencia con el Z del material, que la
contribucion de la aniquilacion en la propia fuente al
espectro temporal varia con la actividad de la fuente.
Finalmente, se ha discutido acerca de las
precauciones que deben tomarse cuando se debe
elegir a priori la cantidad de componentes temporales
que posee un determinado espectro. A pesar de haber
analizado las probables fuentes de error en la
se ha

encontrado que el elemento principal para tal eleccion

eleccion del numero de componentes,

es el poseer un profundo conocimiento del problema

fisico que se desea estudiar.
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