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Fig. 1 Ejemplo de "Mapas de Rayos X" o "Mapas de Distribuc

ion de Elementos

a) Superficie de fractura de un acero, donde se observan inclusiones, b) Distribucién de Mn,

¢) Distribucion de S, d) Distribucién de P.






PRINCIPIOS DEL ANALISIS DISPERSIVO EN ENERGIA

Cuando un haz de electrones de alta energia (10 a 50KeV) incide
“sobre la superficie de una muestra, da origen a la emisidn de rayos X
mediante dos procesos. Por un lado, los electrones cel haz son frena-
dos al aproximarse a la nube electrdnica negativa de los &dtomos de la
muestra, y parte de su energia es emitida como radiacidn electromagné
tica de longitud de onda muy corta (0.1 a 20 K), en el rango correspon
diente a los rayos X. La cantidad de energia perdida por frenado, o
sea la energia de los fotones X emitidos, depende de una serie de pa-
rametros y no es siempre la misma. El espectro total de las energias
de los rayos X originados de esta manera se denomina espectro continuo,
brehmstrahlung, o radiacidn blanca. La energia maxima corresponde al.
caso de frenado total, y es por lo tanto igual a Eo, la energia del haz

de electrones incidente, ver Fig. 2.a

Por otro lado la energia de los electrones del haz puede ser trans
ferida parcialmente a los &tomos de la muestra arrancando los electrones
de las distintas 6rbitas. Las vacancias electrbnicas asi creadas son in-
mediatamente llenadas (en menos de 10_15 segundos) por algiin electrdn
de las drbitas superiores, y la diferencia de energias es radiada en for
ma de fotones X. La energia de esta radiacidn es igual a la diferencia
entre las energias de ambos niveles, y es por lo tanto caracteristica
del atomo considerado Fig. 2b. Entonces mediante el andlisis de la ener
gia de esta radiacidn, denominada "caracteristica" o de "fluorescencia
es posible identificar los elementos que constituyen la muestra. En la
Fig. 3 se muestra en forma esquemidtica algunas transiciones posibles,
o'"'lineas caracteristicas", que puede emitir un &tomo, y la nomenclatura
corriente para identificarlas. Por ejemplo si un electrdn del haz inci
dente arranca un electrdn de la drbita atdémica K, un electrdn de la
6rbita siguiente L puede ocupar su lugar a la emisidn de un fotén X de
nominado Ko. De la misma manera un electrdn de la drbita M puede saltar
al lugar vacio de la capa K y dar origen a un fotdn de energia mayor,
denominado KB. La energia de estas radiaciones X es caracteristica de

cada elemento de la tabla periddica, por ejemplo

8040 eV Ka = 1486 eV

Ko

Cobre
83904 Aluminio

1]

KB



INTENSIDAD ESPECTRO
CONTINUO
a)
./’——\} -
Eo
t ESPECTRO
CARACTERISTICO
b)
i ESPECTRO
TOTAL
c)
. y
E
Ko Kg 0

Fig. 2 Espectro de energfas de los rayos X emitidos cuando un haz de
electrones de alta energia incide sobre una muestra.



Fig. 3 Transiciones atémicas que dan origen a la radiacién X caracte
ristica de un elemento quimico dado. Por ejemplo, si el haz in
cidente arranca un electrdn de la orbita atébmica K, un electrdn
de la capa siguiente L ocupa su 1ugér, y se emite un fotdén X de-
nominado Ka.



Entonces el problema del andlisis por fluorescencia de rayos X
es el de medir la energia de la radiacidn caracteristica de cada ele
mento. En el sistema utilizado por la microsonda electrdnica se deter
mina la longitud de onda de los fotones X haciendo incidir esta radia
cidén sobre un cristal de espaciado cristalino d bajo un cierto angulo

@, de tal manera que si se verifica la ley de Bragg

2 send Q@ = A

existe un fuerte haz difractado para la radiacidén de longitud de onda
A, cuya intensidad se pudo determinar mediante un detector adecuado,
generalmente un contador proporcional. La longitud de onda A esta re-

lacionada con la energia E del fotdn X por la relacidn

12.398 (1.1)

E(KeV) =
A(R)

Puesto que el andlisis de la energia se basa en el fendmeno de difrac-
cidn, &stas técnicas se denominan ANALISIS DISPERSIVO EN LONGITUD DE
ONDA - M&s detalles pueden consultarse en una publicacidén del labora-

torio (1).

En el presente trabajo se dan los aspectos basicos de una nueva
técnica desarrollada en los {iltimos afios, en la cual se mide directa-
mente la ENERGIA de los rayos X caracteristicos, y que se denomina
ANALISIS DISPERSIVO EN ENERGIA. En realidad la longitud de onda y la
energia estdn relacionadas por la expresidn (I.1) y cualquiera de ellas

caracteriza univocamente la radiacidn X que se analiza.

Las energias de los rayos X caracteristicos son analizadas por un
detector de estado sélido. Este consta de una lémina de Si monocrista-.
lino tratado con Li (Fig.u4). Cada fotdén X que entra al detector pierde
su energia E creando electrones por ionizacién de los &tomos de Si. Co
mo cada proceso de ionizacidn necesita 3.8 eV de energia el resultado
final de la interaccién es un nfimero N de &tomos ionizados, y por lo

tanto N electrones libres, igual a

E(eV)

N o= 33
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Fig. 4 Esquema de un detector de Si (Li) para la deteccién de rayos X
caracteristicos. Cada foton X que entra al detector pierde su
energia E por ionizacion de los dtomos de Si. Las cargas asi
producidas dan origen a un pulso de tensidn cuya altura es pro
porcional a la energia E de 1a radiacién incidente.
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Por ejemplo para la radiacién Cu Ko (E = 8040 eV) cada fotdn produce:

%;%g-z 2100 electrones

La carga total inducida en el cristal de Si es por lo tanto propqé
cional a la energia de los rayos X caracteristicos de cada elemento. To
dos los N electrones asi producidés se colectan en un tiempo del orden
del microsegundo por una tensidn aplicada al detector, dando origen a
un pulso de tensién.cuya altura es directamente proporcional a N, y por
lo tanto a la energia de la radiacidén X incidente. Un analizador multi-
canal mide la altura de cada uno de &stos pulsos, y acumula en cada ca-
nal la cantidad de pulsos correspondientes a cada energia. No es necesa
ria ninguna gorreccidnpor tiempo muerto, puesto que el sistema electrd-
nico la tiene en cuenta. El periodo de contaje es controlado por un re-
loj electrdnico que produce pulsos de frecuencia conocida que son regis
trados por un escalimetro. La correccidn electrdnica por. tiempo muerto
opera interrumpiendo los pulsos del reloj cuando es procesada una sefial
dada por el detector. Durante este tiempo el analizador no recibe nue-
vos pulsos y se detiene paralelamente el contaje del tiempo. El resulta
do final del contaje durante un cierto tiempo es precisamente el espec-
tro de energias de la radiacidn incidente que tiene la forma general que
se mostrd en la Fig. 2c¢c. Un ejemplo tipico de una muestra conteniendo
dos elementos quimicos se muestra en la Fig.5. El analizador tiene ademds
dos memorias de 400 canales cada una, que permite guardar dos espectros

diferentes.

La resolucidn del detector y del sistema de ampiificacién se mide
por el ensanchamiento del pico correspondiente a wma energia dada. Se
toma generalmente como referencia la. linea Ka del Mn correspondiente
a 5894 eV. El ancho a la altura mitad del pico (FWHM) se toma como re-
solucidn del sistema. En la Fig. 6 se muestra el pico Mn Ko obtenido
con el equipo del laboratorio, siendo la resolucidén del orden de los
180eV. Cuanto menor es este valor, tanto mejor es la resolucién, y tan-
to mejor la capacidad del sistema para.separar picos vecinos, es decir
discriminar entre fotones X de energias prdximas. Otro parametro impor-
tante de todo detector de estado sélido es el rango de energias que pue
de detectar eficientemente. El detector de Si (Li) del sistema EDAX

del laboratorio puede detectar las radiaciones caracteristicas de to-
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dos los elementos de la tabla periddica desde Z= 11 en adelante. Remo-
viendo una ventana protectora de Be es posible extender este rango es-
pectral para radiaciones de menor energia alin, como las de C, N, 0, te-

niendo ciertas precauciones experimentales.

Ambos sistemas tienen sus ventajas y sus limitaciones. El sistema
dispersivo en longitud de onda tiene mejor sensibilidad en el rango de
las energias bajas, y es por lo tanto mids eficiente para detectar ele-
mentos livianos. Ademds como todo el sistema se ajusta para una longi-
tud de onda dada, se pueden detectar elementos en muy bajas concentra

ciones.

En cambio, el sistema dispersivo en energia con detector de Si(Li)
es ideal para un andlisis cualitativo rdpido, y registra simult&neamen
te todos los elementos presentes en la muestra. Esta es una graﬁ venta
ja para el andlisis de muestras complejas. Asimismo es posible traba-
jar con un haz de electrones incidentes del orden de 1nA de intensidad,
en vez de 20nA que se necesitan para el espectdémetro de cristal. Esta
ventaja permite analizar una mayor variecdad de muestras, incluyendo aque
llas fAcilmente dafiables por el haz electrdnico. La sensibilidad del
sistema sin embargo no es tan buena como en el espectdmetro dispersivo
en longitud de onda, siendo dificil la deteccidn de concentraciones me-

nores que el 1%.

IDENTIFICACION DE ELEMENTOS

La identificacidn de los elementos presentes en una muestra median
te la interpretacibén del espectro es pradcticamente inmediata. El analiza
dor guarda en la memoria las energias de las lineas K,L,M, de los elemen
tos comprendidos entre Z=11 (Na) y Z=92 (V). Marcando los dos digitos co
rrespondientes al hﬁmero Z de un elemento dado, aparece en la pantalla
una linea brillante en los canales correspondientes. En la parte superior
del espectro aparece ademds la energia de las lineas en eV, el niimero a-
témico Z, el simbolo quimico del elemento, y la identificacidén de las 1i-~
neas del elemento (K,L, o M). En el caso de las lineas K y L aparecen
las lineas Ko, KB, Lo, LBi,LBQ, Ly, explicitamente. También aparece in-

dicada la escala vertical (VS) y la escala horizontal (HS).

Normalmente no existe indeterminacidn para la identificacidn del e
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lemento. En la Fig. 7 se ve claramente que los centros de los picos

del espectro de una muestra de Cu coinciden con la posicidn de las dos
lineas brillantes correspondientes al Cu. La que ocupa toda la escala
vertical es Ku (8040eV) y la menor es KB (8904eV). La indeterminacidn
puede surgir en los casos de superposicidn de energias. Por ejemplo,

un pico ubicado en 5400 eV puede corresponder a la linea Ka del Cr o

la linea KB del V. Pero analizando la posicidn de las lineas L y M nor-
malmente se puede resolver esta ambiguedad. Asi en el ejemplo citado,
si el elemento analizado es realmente Cr deberd existir simult&neamente
un pico correspondiente a KB en 5950 eV de intensidad 6 veces menor.

De la misma manera si el elemento es el V deberd aparecer una linea Ko
més intensa en 4950 eV. En las Tablas de Identificacidn de lineas (EPIC)
aparecen las energias de todas las lineas K, L, M de los elementos de
la Tabla Periddica, juntamente cor la relacidn de intensidades‘entre
ellas, y la posicidén de los cantos de absorcidn correspondiente. Si alin
subsiste alguna indeterminacidn en la identificacidn de un espectro més

complejo, siempre se pueden eliminar los picos de mayor energia disminu

yendo la tensidn de aceleracidén del haz electrdnico. En resumen la iden

tificacién cualitativa de los elementos presentes se puede realizar sin
mayores dificultades asi como es posible tener idea de la concentracién,

por la altura relativa de sus picos.

La mayor ventaja del sistema dispersivo en energia es sin duda la
posibilidad de obtener en forma rdpida el andlisis de los elementos
presentes en una zona muy pequefia de la muestra (< 1y) previamente se-
leccionada mediante la observacidn de la imagen de electrones secunda-
rios. Asi por ejeﬁplo en la imagen electrdnica de la aleacidén de la Fig.
8 se ve claramente la presencia de pequefios precipitados de Zr-Cr-Fe
de dimensiones prdéximas a ypog- 3 M. Mediante los sistemas de deflexidn
es posible fijar el haz de electrones sobre una de éstas particulas y
realizar el andlisis de la radiacidn caracteristica emitida en la misma.
Solamente es necesario tener en cuenta en el caso de particulas muy pe-
quefias (> 0,5u) que los electrones se dispersan en un volumen de dimen-
siones = 1y y que por lo tanto puede haber contribucidn de los elementos

presentes en las zonas adyacentes.
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Fig. 6 Prueba de resolucidon de un sistema dispersivo en energia. Se to
ma generalmente como referencia el ancho a la altura mitad del
pico Mn KXo de energia 5894 eV. En este caso la resolucién es de
180 eV.
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Fig. 7 Identificacion de los elementos presentes en una muestra.
Los picos presentes corresponden sin lugar a dudas a las- 1ineas
Ka y KB del Cu.
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Con la informacidn que tiene la memoria del analizador sobre las
lineas K, L y M no existe normalmente dificultad para la identificacidn
de las lineas del espectro. Sin embargo existen tres posibilidades adi-
cionales de aparicidn de picos de menor intensidad que aparentemente

no corresponden a ningin elemento.

PICOS DE ESCAPE -~ Un fotén X incidente sobre el detector puede excitar
un dtomo de Si utilizando para ello una cantidad igual a 1740 eV de su
energia original Eo, y el resto utilizarse para producir electrones en
el detector. Entonces la carga colectada, y la altura del pulso de ten

sidén, serd la correspondiente a una energia

Ees = Eo - 1740 eV

que se denomina pico de escape. En el registro del espectro este pico
se sitla exactamente a 1740 eV por debajo del pico correspondiente a

Eo. Por ejemplo pararuna muestra de Fe es

Ees = 6400 - 1740 = L4660eV

La intensidad de los picos de escape puede llegar a ser del orden del
1% del pico principal y es mis apreciable en el rango de las energias

bajas.

PICOS SUMA - Si dos fotones X de la misma energia Eo inciden sobre el
detector de Si simulténeamente la carga total colectada y por lo tanto
el pulso de tensidn serédn los correspondientes a una energia 2Eo. En el
espectro aparecerd entonces una linea adicional ubicada en el canal co-
rrespondiente a 2Eo. Los picos suma aparecen para grandes intensidades
de contaje, puesto que es entonces cuando aumenta la probabilidad de in
cidencia de dos fotones del mismo tiempo. Una verificacidén de que una
linea dada es un pico doble se puede realizar disminuyendo la intensi-
dad del contaje por ej.: disminuyendo la corriente del haz electrdnico
incidente. Otra manera de ‘identificar un pico doble es disminuir la ten
sidn de aceleracidén del haz primario. Por ejemplo en el caso del Fe
(6400eV) el pico doble (12800eV) aparecerd aln cuando la tensién del mi

croscopio sea inferior a este Gltimo valor (12kV).
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LINEAS L y M MENORES - El analizador guarda en su memoria la informa-
cidén sobre las lineas KLM principales. Ya se ha mencionado qué regis-
tra las lineas Lo, LBy, LBy, Ly, y la més intensa de las lineas M. Sin
embargo otras transiciones atdémicas pueden dar origen a lineas Ly M

de intensidad mucho menor,del orden del 1% de las lineas principales,
que pueden dar lugar a confusidn en la identificacidn de los elementos
presentes. Por ejemplo el espectro del Au ademds de las lineas L y M
principales, puede presentar lineas meros intensas en 1660 eV y 8490 eV.
En estos casos habréd que tener presente todas estas posibilidades, ver

por ej.: ASTM Data DS 46, o alguna otra tabla completa'de lineas.

El sistema eleétrénico permite asimismo la obtencidn de los llamados
"Mapas de Rayos X" o mapas de distribucidn de elementos. Mediante el a-
nalizador es posible aislar de los 400 canales solamernte un conjunto
de ellos denominado genéricamente "ventana". Se puede variar la posicidn
y el ancho de cada una de estas ventanas de tal manera de hacer coin-
cidir la ventana selelcionada con el pico correspondiente a un elemento
presente en la muestra, ver Fig.l. Se puede modular entonces la intensi
dad en la pantalla de observacién de imdgenes con las sefiales provenien
tes solamente de la ventana selecciohada. En otras palabras, cada vez
que el haz electrdnico incide sobre una zona de la muestra que contiene
el elemento correspondiente, aparecerd en la pantalla un punto brillan-
te. El resultado final de un barrido completo serd una distribucidén de
puntos brillantes en las zonas de mayor abundancia dé ése elemento. Las
zonas de mayor densidad de puntos corresponderdn a mayor concentracidén
del elemento. En la Fig. 1 se muestra un ejemplo tipico. La Fig. 1 (a)
es la imagen de electrones secundarios de una superficie de fractura

de un acero con inclusiones. En la Fig. 1 (b) se muestra el mapa de dis
tribucidn de Mn, y en la Fig. 1 (c) la distribucidn de S. Se ve clara-
mente una gran acumulacidn de puntos brillantes en las zonas corres-
pondientes a las inclusiones, indicando que éstas se componen de SMn.

Asimismo en la Fig. 1 (d) se muestra la distribucidn de P.

Barriendo una sola linea sobre la muestra en forma muy lenta, e integran
do las sefiales dadas por el detector, es posible trazar la curva de dis-

tribucidn relativa de un elemento dado sobre la linea barrida.

Con el uso de patrones adecuados y un sistema de computacién es po
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Fig. 8 Precipitados en una aleacién Zr-2% Cr-0.2% Fe .
a) Imagen electrdnica

b) Microandlisis de uno de los precipitados. Se nota
claramente una fuerte concentracién de Cr.
Atencién : D.E.Arias .
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sible realizar andlisis cuantitativo. Un primer valor C'de la concentra

cidén (no corregida) de un elemento dado en la muestra se calcula median

te
I
L —_—
¢ CQ Io
donde:
I : Intensidad de la radiacidén caracteristica emitida por el

elemento en la muestra analizada.

Io : Intensidad de la radiacidn caracteristica emitida por
el elemento en la muestra patrdn.

Co : Concentracidn del elemento en la muestra patrdn.

La relacidn entre la concentracidn real C y el valor C' depende de
la composicidén de la muestra y del patrdén, y el valor C' debe ser corre

gido para tener en cuenta los siguientes efectos de la matriz:

- absorcidn de los rayos X analizados.
-.posibles .efectos de fluorescencia.

- electrones retrodifundidos.

Estas correcciones se pueden expresar de la forma:

donde F y Fo son los factores de correccidn de matriz correspondientes
a la muestra y al patrdn. Como estos factores son dependientes de la

composicidn

Fo = Fo (Co) F = F(C)

que no es conocida en el caso de la muestra analizada, son necesarios
métodos iterativos, que necesitan de un sistema de computacidén adecua-
do. Asimismo es necesario tener en cuenta el efecto del fondo. Los pi-
cos dados por un detector de Si (Li) son en general anchos, y por lo
tanto no es correcto suponer una variacidén lineal del fondo en todo el
pico. Por ejemplo puede haber discontinuidades apreciables debidas a

un canto de absorcidn. Existen numerosos programas que tienen en cuenta

esta correccidn.



