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Héctor Espejo y Tu llo  A0 Palacios +

RESUMEN

El uso da un programa general de correcciones para los

datos experimentales de composición química, provenientes de un 

microanallzador a sonda electrónica, permitió la simulación de 

curvas de, ca lib rac ión  "valor-corregido  versus valor experimentar1, 

para una serie  de aleaciones binarlas seleccionadas entre los e -  

lementos de nómeros atómicos 30 y 6? en todo e l  rango de composi­

ción.
La corrección se efectúa siempre sobra e l  elemento de 

mayor número atómico, determinando e l  otro por d iferencia .

Los sistemas de aleaciones estudiadas$ son las siguien­

tes*
GRUPO A -  SISTEMA A l-X  

A l(M g,lta ,0 ,C )

GRUPO B -  SISTEMA Mn-X 

Mn(¥9T i9A l)

GRUPO C f- SISTEMA Fe-X:

F @ ( Y í C r , T l , S í S l , A l ?O í C )

GRUPO D -  SISTEMA Cu-X

Cte(F@9Co,M9MnfT i fA l)

La radiación X característica  u tilizada  para e l  an á lis is
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de las aleaciones b inarlas , fué la raya K 0 (l f cuy$ potencial de 

í excitación está dentro de los que provee e l  instrumentó para ace­

leración  de l haz de electrones analizador«

Esto áltlmó impone á los programas de cáloulo desarro­

llados , la entrada de datos correspondientes a esta linea de e -  

mislón«

Para cada aleación  dentro de los sistemas estudiados, 
i . > ■ k .* 

se trazan las curvas de ca libración  utilizando comó parámetro

la  sobretensión, definiéndose ésta, como e l  cociente entre e l

potencial re a l de a n á lis is  y e l  potencial de excitación de la r a - :-¡ /

■ ■relación analizada.

X A p a rt ir  de cada curva de ca lib rac ión  sé estudian’ dos :
l&'ri,.'- ' ' . , • ■ • 1
; tipos d iferentes de va riac  iones i >

• v :'-i, v - •• •• • . : ¡ivVJ-
' v • : ' • "!a >■"® i: ré la tivo  entibe las  concentraciones exper 1 - ;  •;

;■ ,■>.. • •; •. =‘ 7  v . ' ' . • • • • ? ,\x'
diéntales y> corregidas en función de la sobretensión Impuesta.

b) E l error re la tivo  Cometido versus la  sobretensión á -  ; 

pilcada y a composición experimental constante.»

Estas ultimas curvas, reunidas en un mismo gráfico* pasa 

cada sistema permiten además v isu a liza r  e l  aspecto ca rac te rís ­

tico  que presentan en función de l número atómico de l segundo e -  

lamento0

Del a n á lis is  de lo  expuesto se observas

1) Las tendencias generales que presentan las curvas 

indicadas en a ) ,  en cuanto a la variación de l error re la t iv o .

2) La sobretensión óptima que hace e l  e rro r re la tivo  

mínimo entre la s  concentraciones verdaderas y experimentales.

Esta se compara con lo  aceptado en la  lite ra tu ra .



ESTUDIO PE ALEACIONES POR MEDIO DB MtCK)SONDA

H. Espejo % T.A. Palacios

INTRODUCCION

E l advenimiento del m icroanállsls gracias a la  creación 

de la  microsonda electrónica por CASTAING ( 1 ) en 1951» ha per­

mitido investigar a escala microscópica la  composición química 

de una muestra lo  que no era posible hasta ese momento.

E l instrumento permite fo ca liza r un ha* de electrones, 

que puede ser llevado a l  diámetro de un micrón, sobre una región  

de la  muestra a an a liza r . Dichos electrones interaetúan dentro 

de e lla  en volúmenes muy reducidos excitando a todos los átomos 

constituyentes. Estos emiten una radiación dentro de l espectro 

de los rayos X, dependiendo sus longitudes de onda de l n ive l ató ­

mico excitado.

La intensidad proveniente de una c ie rta  raya es propor­

cional a la concentración de l elemento emisor investigado® La 

relación  entre dicha intensidad y la de un elemento puro, de la 

misma naturaleza, nos da en primera aproximación un resultado

cuantitativo de la concentración»

Es perfectamente conocido que esta primera aproximación 

no es e l  valor correcto de la  composición e l  que debe ser corre­

gido por d iferentes efectos que detallaremos más adelante, para 

obtenerlo.

La teoría  indica que los factores de corrección son fun­

ción de la  composición rea l de la  muestra incógnita además de 

la s  condiciones de operación de l instrumento» por lo  tanto, hay 

que ap lica r un ’’calculo de corrección**, a l  valor medido para ob­

tener e l  valor correcto de la  composición.



Los cálculos d© corrección pueden a&r efectuados manual- 

mente para e l caso de muestras simples pero se hacen tediosos y 

la  posibilidad d© errores involuntarios aumenta, papa muestras

más complejas«.

Para obviar estos inconvenientes se han desarrollado d is ­

tintos programas procesados mediante computadora, que realizan  

las correcciones de acuerdo a les teorías existentes.

Algunos programa* de calculo permiten hacer simulaciones 

previas, de valores medidos y Xa obtención de los correspondientes 

valores corregidos, con lo  cual se pueden establecer de antemano 

la s  curvas d© ca lib rac ión  para los sistemas propuestos.

S© ha decidido re& llsar ®X estudio sistemático de las  

correcciones de c iertas aleaciones b in arias, a los éfectos de de­

terminar las posibles relaciones entre las curvas de calibración  

y las  condiciones de operación de l equipo.

Debido a que e l  potencial de aceleración  de loa e lec tro ­

nes, tiene mucha importancia ®n los cá lcu los, la  introducción de 

diferentes valores de potencial hace que se obtengan curvas de 

ca libración  d iferentes para cada valor e leg ido . Esto es de suma 

importancia ya que un potencial óptimo es d i f í c i l  d© prevees,

sldndo muy d iferente a veces para cada elemento de la muestra a -
: \ 

nalizada*

Denominaremos en lo  sucesivo sobretensión TJ, a la reXfe- 

clón entre e l potencial de aceleración ! 0 y e l c r ít ic o  de exc i­

tación de la  raya en estudio (por ejemplo la  KOCl ó la  K l ,e t é )

Su va lo r puede variar ©&tr© la  unidad y un valor muy gran­

de que depende de la  BQ máxima que provea e l  equipo analizador 

disponible (En nuestro caso uim MICRD SONDA C.A.K.E.C.A. Modelo 

MS *f6, cuyo rango de trabajo  está entre 3 y *«0 ke¥)

Debido a las  particu laridades de l programa de cálculo



utilizado  para estas aleaciones 'binarias., sólo se corrige e l  e le ­

mento de n&nero atómico mayor, siendo ©1 otro determinado por

diferencia „
Mediante una computadora se procesan los datos necesarios 

para obtener la »  curvas de ca libración  respectivas en todo e l  ran­

go de composición y la acnmnlaclén de estas corvas para Sada s is ­

tema permite re a liz a r  ira a á á lis is  sistemático detallado y poste- 

riormente extraer conclusiones»
i

PRINCIPIO DEL METODO DE MICR0ANALI8IS POR SONDA ELECTRONICA

Como ya expresáramos, CASTAII» ( 1 ) ? introduce e l  a n á li­

s is  mediante microsonda electrónica, usando m  has de electrones 

a c e l e r a d o s  focalizado sobre un punto de la  muestra a an a lizar e l  

on »l provoca la  emisión de la  radiación X característica  de to ­

dos los elem entos presentes en e l microvolómen analizado. Dicho 

microvolumen es función d irecta de l potencial d® aceleración im­

preso a los electrones y d e l potencial c r ít ic o  ( ) de excita­

ción de la  raya analizada ( 2 ) 8

E l an á lis is  espectral se hace mediante un espectróme­

tro a c r is t a l  monocromaéor, que es capaz de separar cada raya

caracte rística  presente*

Se vé en la figura 1, un clásico  espectro de rayos X

perteneciente a l  elemento Cu ( Z = 29 ) obtenido en la microson­

da existente en la  Comisión Nacional de Energía Atómica. Se ob­

tuvo excitando con un potencial de 20 keV, una muestra de Cu 

puro ( 99*999 % ) y monoeromatizando la  radiación X con un c r is ­

t a l  de cuarzo orientado según e l  plano 1120 e

Pasando a una muestra incógnita, s i  supuestamente tuvie­

ra Cu, se obtendría un espectro sim ilar y diríamos que e l  m aterial 

en forma cu a lita tiva  posee dicho elemento*

5
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Figura lo -  Espectro de rayos X, Klemento * Cu 

Potencial de excitaeidnt 20 keV.



Pero además se puede determinar cuantitativamente la  

composición de la muestra*

Sea une, a leación binaria constituida pop los «lamentos 

A  y B¥ do números atómico® ZÁ y l g y pesos atómicos AA y  A 0  res ­

pectivamente hallándose en 1© aleación eos composición o/p y 

Cg o/p0 Supuestamente como patrones ¿iaponemos d© los elementos 

A y B puros»

Supongamos que se des@a iaber estonces, e l  porcentaje 

d e l elemento A en la aleación»

también coa los patrones. Primeramente ubicamos e l  haz sobre 

e l  patrón A» S@ tendrá un espectro de amisión como e l  que vimos 

antes y mono croma t i  »amos solamente la  radiación K0(1*-

lín ea , para lo  cual la hacemos in c id ir  um vea discriminada, so­

bra un contador proporcioaal y e l  contaj® de impulsos a la s a l i ­

da nos permitirá saber que intensidad nos prove© la  línea exci­

tad® ®n @1 ©lement® puro*

La latenssid&d medida en la posición d® máxima re flex ión

d e l c r is t a l  ®o me remador no es la  que realmente esergió d® la  

mueitra debido a que @1 conjunto d®tsctor»el®ctrónica de conta­

je  posee um " in e rc ia ” ®n e l contaj® d© fotones X y transmite 

a l  escalímetro menos Impulsos de los que realmente llegaron« La 

estimación ©orr@©ta surge de a p lic a r  la  siguiente expresión de­

ducida por MJAM y GRUNER ( 3 }

Lo importante es poder medir la  intensidad de dicha

Nm
( i  )

1 - I Nm
donde

Km s Intensidad medida experimentalmente (c  / seg ) 

Hv * Intensidad corregida (c  / seg )

X, t Tiempo muerto (microsegundos)



El valor d e l tiempo muerto tiene en cuenta «1 tiempo 

en que e l  contador permaneció impasible a 1a  llegada de un nuevo 

impulso y es de l orden de los microsegundos normalmente.

Debido a l  hecho de que no solo detectamos la  intensidad 

proveniente de 1© radiación ca racte rística , sino también la de l 

espectro continuo dentro d a l intervalo que e l  c r is t a l  r e f le ja ,  

junto además de una cantidad de radiación d ifu sa , debemos descon­

tar la  intensidad de estos doa óltimos efectos que constituyen i l  

denominado "fondo".

Para e llo  desplazamos e l  c r is t a l  monocromador por delan­

te y detrás de l pico de laraya característica  e leg ida , midiendo 

la  intensidad en esas posiciones. Posteriormente obtenemos e l  

promedio de ambas y esta intensidad será descontada de la  medi­

da en ®1 pico ya corregida por acción del tiempo muerto.

Hemos v isto  entonces como se puede medir la Intensidad 

de una línea en un elemento puro.

S i pasamos a la  a leación  y efectuamos un proceso to ta l­

mente s im ila r, obtendremos la  intensidad de l elemento A pero por 

supuesto con otro v a lo r , proporcional en c ie rta  medida a la con­

centración en que se h a lla  en la  muestra*

Para poder genera lizar, llamaremos a la  intensidad

de rayos X de l elemento puro ya corregida e I  ^ a la  intensidad 

del mismo elemento en la  aleación , también corregida por los dos 

efectos mencionados anteriormente.

Por lo  tanto, como primera aproximación de la composi­

ción de l elemento A en la  a leación , se puede establecer

C m Aí°4) = ~ ^ - 1 ° 0 ( a ,
I(a)

La nomenclatura u tilizada  por PHILXBER? ( h ) ,  para esta 

expresión es K® , indicándola como la concentración experimental



del elemento A, habiendo efectuado @1 a n á lis is  de la radiación  

emergente según un ángulo de emergencia 0 '

Muestra

Figura 2 . -  A n á lis is  de la radiación X emergente.

E l cociente indicado en la expresión { 2 } so ®s Ib rea l 

composición que estamos buscando. Para ha lla rla  es necesario re -  

lacionar la s  intensidades de rayos X engendradas ®n la muestra 

y no las emergentes de e l la .

Pero pasar de éstas a aquéllas presupone ap lica r  um  

teoría  de corrección sustentada oor varios autores entre e llo s  

CASTAING ( 1 ) ,  PHILIBERT ( $ ) 9 DUNCÜMB ( 6 ) ,  TOfSS ( 7 ) »  los  

cuales con un formalismo más ó menos complejo, permiten desarro­

l l a r  la  conversión de l valor medido d© la  concentración a sui

valor corregido.
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ESQUEMA DE C0RHECCI0R ACEPTADO

Basándonos en los cálculos teóricos sobre la  penetra® 

ción de electrones en una muestra, ®1 rendimiento de emisión de 

un& raya excitada por electrón incidente, la  sección e ficaz  de 

ionización, etc . y Iqs medidas experimentales de c iertas magni­

tudes fundamentales como ser e l  potencial medio de ionización, 

e l  potencial c r ít ic o  de excitación de cada n ive l atómico, e l coe­

fic ien te  de retrod ifu slón  de electrones de »na muestra masiva,

etCo, los cálculos de corrección pueden estar sujetos a l  sigulen* 

te esquemas

RELACION DÉ LAS INTENSIDADES TOTALES EMERGENTES.. . . . *  „K®

F

-  RELACIÓN ENTRE LAS INTENSIDADES PRIMARIAS EMERGENTES. .k®
A

A

-  REUCION ENTRE LAS INTENSIDADES PRIMARIAS ENGENDRA­
DAS . vo .  .  .  a . . . . . . . .  , .  o c .  . ....................

z

-  RELACION ENTRE LAS INTENSIDADES ENGENDRADAS 0 CON®
0ENTRACION MASÍCA DEL ELEMENTO EN LA HOBSTRA.. . . . . . . . .C

M.

■Se trata entonces de pasar de 1®. primera aproximación 

medida ©xperiiaentalmente a la  noncentr&elón másica re a l.

Para cada paso de l cálculo hay un modelo matemático 

específico  denominado *

p .......... o. CORRECCION POR FLUORESCENCIA

A . . . . . . . .  CORRECCION POR ABSORCION

Z . . . . . . . .  CORRECCION POR DIFERENCIA BE NUMERO
ATOMICO.

. E l sentido de la corrección es ®1 indicado anteriormen­

te (sentido de la flecha ) estableciéndole e l  esquema denomi­

nado " F ■ A ' 2 w . .
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ESQUEMA DE CORRECCION PARTICULAR " A Z "

A p a rtir  de un ejemplo propuesto por CASTAIPE en su t r a ­

bajo o rig in a l ( 1 ) ,  veamos s i sé puede s im p lifica r e l  esquema 

an terior para e l  caso de las  aleaciones b inarias, donde se c o r r i ­

ge solo e l elemento de mayor número atómico.

Supongamos una aleación Zn Cu . La d iferencia  de números
x y

atómicos entre anukos elementos es uno. Desde e l  punto de vista  

energético, ninguna de las rayas d e l Cu excita a la serie  K de l 

Zn, gue nos interesa es d ec ir , e l  Cu no tiene ningún efecto de 

fluorescencia sobre e l  elemento Zn.

Dicho de otra manera, e l  Zn no debe ser corregido por 

efecto de fluorescencia de l Cu ya que éste no posee radiaciones 

más energéticas que lo  que necesita e l  Zn para em itir radiación  

X de la serie  K.

En este trabajo  se ha planteado e l  a n á lis is  de 21 a le a ­

ciones que integran cuatro sistemas en los cuales e l elemento 

que rige  la denominación de l sistema es de número atómico mayor 

que los elementos que lo acompañan en la aleación y son por lo  

tanto válidos las  consideraciones del ejemplo mencionado.

Resumiendo digamos, que esta consecuencia de corregir  

e l  elemento de número atómico mayor ( más pesado ) es de mucha 

importancia para e l  estudio encarado ya que no se va a tomar 

en ningún momento e l efecto de fluorescencia y la corrección res ­

pectiva no va a in terven ir.

La transformación de l esquema de cálculo nos permitirá 

pasar de la  re lación  de las intensidades tota les emergentes ( que 

entonces es lo mismo que la relación  de las  intensidades pri~  

marias emergentes ) a la concentración verdadera por ap licac ión  

de l esquema " A Z " en lugar de l " F A Z "  genera l.-
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MODELOS ACEPTADOS

,  0
Llamemos de ahora en más & la concentración medida 

del elemento A en la  aleación AxBy luego de la  corrección de tiem­

po muerto y fondo. ( )

Por lo  tanto en nuestro caso, como no hay factor correc­

tivo de fluorescencia característica  por lo  v isto  ©n e l  punto an­

te r io r

A l valor definido por esta igualdad lo corregiremos p r i­

mero por efecto de la absorción que le  imprime a 3a intensidad 

engendrada la porción de la  muestra no excitada. Se adopta ge­

neralmente e l modelo de PHILIBERT ( 5 )*  con las modificaciones 

introducidas por DUNCUMB ( 2 ) • -

El hecho fís ic o  que ju s t i f ic a  la oorrección es que la  

radiación se produce en profundidad y emerge de la muestra en 

esteréoradianes atravesando parte de la muestra no excitada d i ­

rectamente, la  que absorbe una porción d® la radiación produci­

da«, La ap licación  de la  teoría  desarrollada para este efecto nos 

conduce a plantear e l  factor de corrección por absorción de la 

siguiente manera n

k, A =  k * . y W *  . ( S O

Muastra

( ) Esta rélación puede ser afectad® por e l  error estadístico  
debido a la aleatoriedad de la emisión X« que ©s base del 
trabajo ''CALCULO DEL ERFDR ESTADISTICO DE LA CONCENTRACION 
EXPERIMENTAL EN MICROANALISIS POR SONDA ELECTRONICA", pre­
sentado en esta misma reunión.
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La expresión de la función f w

%
1

es la siguiente*

( 5 )

donde«

t) /X= ^ .C O 5<ZC0 ( 6 ) . . . . .  « Coeficiente de absor­
ción másico de rayos 
X .-

b) h = 1 , 2 - ^ ( 7 )

e ) Ü  =
e . 10 '

E -  EL~o L c
( 8 )

«  Angulo on aue se miée 
la  radiación to ta l 
emergente.
En nuestro instrumen­
to:

9 e 18 o 
cosec 0 * 3*236

. " h H es un parámetro qae 
dapende de la muestra 
ligado a la d ifusión  
d® electrones*

, (T  = Coeficiente de LENARD 
ligado b la penetra­
ción ú t i l  de e lectro ­
nes«,

E0 ss potencial rea l de aná­
l i s i s  ( ksV )

E c s Potencial c r ít ic o  de 
«licitación de l n ivel 
elegido ( keV )

G . x  ss s© aceptan los valores
propuestos por HEINRICH 
í 8 )

e “  ^,65 
x  -  1,65

E l va lo r d® %  d®b® estar dado ®n función de la compo­

sic ión  ya que
h

A xb j-- 1=1

i
( 9 )

En nuestro caso pira aleaciones binarias

-  CA - / % l?J C B • M>] ( 10 )



Ih

y costo surge qiie C B - (1  " G ^

resulta

A

^ L , - G‘W  - m A
( 11 )

Los valores de para la serie  K, por ejemplo, se han 

tomado de l trabajo de FRAZER ( 9 )

Lo misrno ocurre con donde se acepta que
m

( 12 )
1

y para binarios

( u ’

Como hemos visto  í ( x ) es una función dependiente de la 

composición y por lo tanto ®s posible simular ésta dándole va lo ­

res entre e l  0 y e l 100 o/p, con lo  qu© se obtienen valores Co­

rregidos por absorción de antemano por ap licac ión  de la  expre­

sión ( ** ) para todo e l  rango de composición«,

CORRECCION DE íít]MEB3 ATOMICO

Como ha sido establecido por PKILIBERT y TIXIER ( 10 ) ,  

la  corrección denominada de número atómico se puede expresar asís

C  L R pafrón . 5 muestra
A -  ................ -  — — — (  2h  )

O  patrón „ Krnu&slra  

E l segundo miembr© ©s fácilmente calcula bl© cono veremos 

ya que un factor es la  concentración obtenida como relación de 

las intensidades primarias generadas y los otros dós términos soni

a ) 11 R rt llamado factor de r@trodÍfusión d® electrones y b) MS'MI
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factor de frenado*

E l sign ificado  f ís ic o  de l primero tiene en cuenta qué 

no todos los electrones iiáeid®mt®s ®n la nuestra darán origen a 

radiación X sino que un c ierto  porcentaje son retrodifandidos y 

no contribuyen de ningún modo a l  efecto qae nos interesa* La 

siguiente figura presenta en profundidad la incidencia de los

E l segundo tiene relación  con la  pérdida de energía 

que sufren los electrones incidentes dentro de la  muestra debido 

a las  sucesivas co lisiones que van su fr§eM oe

E l factor de retrod ifu sién  depende de l llamado co e fi­

ciente de retrod ifu sión  de electrones y ha sido tabulado para 

d iferentes sobretensiones y elementos de la tabla periódica por 

DüNCüMB ( 6 ) a p a rt ir  de las msdidas experimentales d© BISCHOP 

( 11 ) , existiendo ana aproximación polinomial ( 12 ) aceptada
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que expresa la  relación  áml factor d® retrod ifusión  B con e l nú-

mero atómico de la muestra y además d® Xa inversa de la  sobre» 
tensión

R= f(z,ir) ( 15 )

Se acepta que para una aleación , val® la  siguiente a -  

próximación lin e a l
n

( 16 )R ^ I C í . R l

1=1
En e l caso de a leaciones-b inarlas

- '^-Ax Bj "* ^  ^ C1 _c a )- ( 17 ’

El factor de frenado S para los electrones, deducido

a p a rtir  de la  c lásica  expresión de BETHE ( 13 ) ,  se expresa co­
rno!

S  = M

u - 1  - - j - L w A ( t i U 0 w A - f jüw)
» V a

( 18 )

donde

* ) ^  Í.ÍG6 £ 
A “  -i " 

ÜA

n

£c i Potencial de exci­
tación de.la ra­
diación,,

0  s Potencial asedio de 
ion ización ,( .♦ )

( .20 )

y para binarlos

C 21}

( . ♦  ) En primera aproximación J s 11;5 £  ( m  ) pero hay a l  res »
pecto varia 8 expresiones d iferentes para indicar s í  3  -ct®  
o es. una v&ria ble á su ven función d© Z 9 Se ha elegido  
para .este- d esa rro llo  Xa primera expresión de J .■„« ■
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c) Promediando para e l  término logarítm ico se tiene.

" 1 1  " s i g n i f i c a  "logaritmo in teg ra l" y su Solución surge 
de una tab la  de Intégrales corriente*

Esta corrección de número atómico es de suma importan­

cia cuando la  d iferencia de los aámeros atómicos de los elementos 

constituyentes de la aleación  es muy grande.

En forma sim ilar a lo  indicado para la  corrección de 

absorción se simulan composiciones en todo e l  rango posib le , ad­

mitiendo valores desde e l  0 hasta e l  100 o/p para obtener los  

valorea correspondientes de R y S que efectivamente dependen de 

e l la  y se obtiene finalmente e l  valor de la  concentración música 

de l elemento considerado que corresponde a la  re lación  de las in ­

tensidades engendradas realmente y que era lo que se buscaba»

PROGRAMA DE CALCULO UTILIZADO

E l programa usado es um adaptación da?. o r ig in a l desa­

rro llado  en e l  INSTITUTE DE RECHERCHES DE LA SIDERURGIE FRANÇAISE 

( I .R .S . I .D . )  por TIXIER y PHILIBERT (15) en 196?, programado 

en lenguaje FORTRAN IV.

La idea es co rreg ir  datos experimentales en muestras 

de hasta ocho elementos constitu tivos, aunque ési nusstro caso 

se lo  usó en conjuntos independientes de aleaciones b inarias.

Está preparado también para aceptar patronee de compa­

ración puros o compuestos de composición perfectamente conocida.
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ENTRADA DE DATOS

El valor do a co rreg ir entonces por ap licación  del 

esquema que venimos de esbosar, es posible simularlo para que 

la  computadora nos dé su valor corregido, recalcando que ese 

dato debe ser pensado ya como exento de la  corrección de tiempo 

muerto y fondo que habíamos visto  anteriormente»

Procediendo a s í  se dispone de la  curva de calibración  

respectiva, previamente a l  an á lis is  experimental de la muestra 

que 3® trate  y dicha curva tendrá solo rangos de v a lid e » corres­

pondientes a regiones de soluciones só lidas binarlas defin idas  

o Intermetálicos en e l  diagrama de fases correspondiente a la  

aleación estudiada.

E l trabajo  posterior consiste en re a liz a r  la determi­

nación de la  primera aproximación de CASTAING oon e l  instrumento 

tanto de la muestre o de la reglón de e l la  de interés y entran­

do en la curva de ca llbrao ión  respectiva obtener para las con­

diciones de operación de l instrumento Idénticas a las aiímuladas, 

la  corrección ( o e l  factor de corrección ) qu@ corresponda*

Para entra» a l  programa se necesita saber«

a ) Pesos atómicos y números atómicos da los elementos 

constitutivos de la  a leac ión  binaria que se t ra te .

b) Potenciales c r ít ico s  de excitación de las rayas a 

excitar de los mismos elementos ( en nuestro caso linea K C< 1 )

c) E l potencial re a l de aceleración en e l instrumento 

en que se hará ©1 a n á lis is .

d) Los coefic ientes de absorción ¡aag&eos de rayos X de 

lo s  mismos elementos ( en forma de matris )

®) La cosecante de l ángulo de emergencia de la  radiación .

t )  La constante j  e l  expolíente aceptados para e l coa-

0
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fic ient®  de atenuación de LENÁRD*

g) ©1 potencial medio d@ ionización aceptado de los dos

«lamentas*

h) Decisión previa s i  los patronea d© cosparación son 

puros o compuestos«, ( En nuestro trabajo  deben ser siempre d©l 

primer tipo )
i ©

i )  Tabla de los valores simulados de como para po­

der tra *a r posteriormente ®n forma lo mtfs aproxiiaaclG posible

la  curva d© ca lib rac ión  que se obtenga, ( ♦ )

j )  Tabla de los coeficientes de retrod ifusión  de e lec ­

trones.

A pesar de que se observe que sotó muchos datos de entra­

da, e llo s  se pueden reu tillz& r convenientemente para e l  caso de 

d istin tas  muestras con algunos elementos en común«

SALIDA DE RESULTADOS

En la  tabla NO 1, se da un ejempl© de sa lida de re su l­

tados correspondientes a la  aleación estudiada a cinco 

potenciales de aceleración  d iferentes ( © lo  qti® es lo misiso con 

cinco sobretensiones d is tin tas  )«,
0

En primera columna e l  va lo r y luego ©n serie  d® dos 

columnas encabezadas por Bo y U, e l correspondiente valor corre­

gido ( se&án e l  esquena mkZm aceptado ) y e l  error re la t ivo  entre 

e llo s «  defin ido por e l  siguiente cociente!

e%= (alo
^A

( + ) Se toman veinte puntos posibles dentro d e l rango 0 a l  100 o/p 

En la  tab la  1, s® presentas «n  primera aolisam los va­

lores que fueron elegidos®



Este error es caicüíado por la computadora, para eáda coraposi-
. 0

ción simulada y condiciones d® potencial acelerador impues­

to»

REPRESEÍfTAClOM DE IOS RESULTADOS OBTENIDOS

Como hemos dicho anteriormente, ©1 an á lis is  del elemen­

to A «n  la  aleación AxBy, puede ser efectuado a potenciales de 

aceleración d iferentes. A l tener ©n cuenta e l  programa ©n fo r ­

ma Im plícita la sobretensión impuesta U, la corrección depende­

rá de e lla  y por supuesto de la concentración de partida .
0

En otros términos« un valor medido y corregido a

una cierta  É 0 dará un valor . E l mismo valor numérico de

^  pero corregido a otra & 0 , dará donde ^ C^ *

Por lo  tanto se pueden estudiar las siguientes dependen

ciasí

a)  Error absoluto para cada aleación  estudiada, a sobre 

tensión constante

A C =  CA - f e ° ]
h J . U - c U .

b) Error re la tivo  porcentual para cada a lsae lón  estu­

diada a sobretensión constante«

CA -b?P  oy _ La  “ &AV „ rQ — »«WWWUWUBMDE» ff 5V/U C 26 )

te®( U=cfe.

e) E l error re la tivo  porcentual para los euantro s i s ­

temas propuestos, a Composición constante.



A m e lo .»  8 m  t í

EJEMPLO DE SALIDA DE RESULTADOS Y VARIACIONES DE INTERES ESTUDIADAS*

Número atómico 22

c) Potencial©» da excitación c r ít ico s  raya K 1 ( 16 ) 

: Ma «  6,5** ■

Ti * keV

d) Potenciales medios de ionización ( m  )

T i = 253 keV

ó) Coeficiente dé atenuación de LENARD . Parámetros aceptados (8 )

g ) Matriz de los coefic ientes de retrod ifu slón  ( 6 )

h) Cosecante de l ángalo de emergencia (  Mieresonda CAMECA )

0 s 18 B

Cosec 0 »  3 f2$6 

A continuación flgoráa para esta'ai#aclóas a ) Tabla No 1,

a ) ELEMENTO Mn Peso atómico 

Número atómico 25 

P«so atómico M-7*90b) ELEMENTO Ti

Ma «  287 Kef

c* **,5 

se 1,65

f )  Coeficientes de absorción másicos ( 9 )





0
Figura 4#-  Beprasontacìcn d« la  fancìosa fe



ALEACION : MnTi

U . 5.32

Flgopa 6«~ ¿¿¿presentación d© l& t t m o ím  £  n i



ALÉACi O M : MnTi

: : ï ï  . : 3 ; . ' \ v  ; . 4  s

í í g á TA 6 -  BEPRE8BSÏACI0H D* IA  PÖNCION £  US



Cuadro de lo s  resultados geaerales obtenidos* b) Figura NG e~ 

rro r absoluto versus composición« s ) Figura Nfl 5 s error re la tivo  

versus composición» d) Figura 6 t Error re la tivo  versus sobre- 

:tensión*

EXTENSION A LOS OTROS SISTEMAS PROPUESTOS

Con la  misma metodología se pueden obtener las curvas

d® ca libración  para los otros sistemas propuestos anteriormente\
Con e l  f in  d® no re ite ra r  tablas y grá ficos sim ilares  

®n la  pres&s&te exposición^ s© trata de resumir en las  siguientes  

figu ras  ( Nos» 7*8,9 y 10 ) ,  la s  curvas de tipo €  US 

para «ra valor de fe® d e l 20 @/p elegido arbitrariamente,,

S® ven en e l la s  t©ndenclas d iferentes para cada aleación  

dentro de un mismo sistema observándose que e l  error re la tivo  

mínimo entre e l  valor corregido y e l  simulado para una composi­

ción dada constante depende fuertemente de l potencial e legido .

Aparte se ha probado que las tendencias acn sítól&res 

a i hubiéramos tomado otra composición para parametrláar las cue­

vas,,

Las Tablas Hos* 2 y 39 señalan todas la s  constantes 

utilizadas ©n e l  desarro llo  de l programa ®n forma totoalmente 

independiente para cada aleación  e

Las figu ras citadas 7» 8 ¿ 9 y 10 dan en forma con­

junta entonces las  ourvas £  ÜS U para csada slsteassu
feA= c k

m
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TA.RLA. NO g -  CONSTANTES UTILIZADAS -  SERIE K

£ Clemente A V J ( 14 ) hi  ( 6 )

6 G 12.0GL1 0.252 69.0 0.40

8 Ó 16.000 0.507 92.0 0.30

11 Na 20.182 0.835 1 U .5 0.23

12 Mg 34.320 1.300 138.0 0.20

13 Al 26.980

o¡8•r-i 1 4 8 . 5 _ Q.19

14 SI 28.060 1.830 161.0 0.18

16 S 32.066 2.460 184.0 0.15

22 Ti 47.900 4.950 253.0 0.12

23 V 50o950 5.450 264*5 Oollö

34 Cr 52.010 5.980 276.© 0.11

25 Mn 54.94 6.54 287,5 Oe 105

26 Bte 55.850 7.10 299.0 0.100

27 Co 58.940 7.71 310.5 0*097

28 Ni 58.710 8.29 322.0 0.090

29 Cu 63.54 1 8.860 1 333.5 0.091
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S ig ila  8 «  BÈPBÉMmCiOH DB SA FÜHCICK

para el si stesa*



Figura 9 -  Raprasanfcfceicm

para «1  ai «tema F « - X
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Figura 10 °  Hapro sant ación da la  función

para a l  sistema Cu ■
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EJEMPLO DE SUPERPOSICION DE DIAGRAMA DE FASES Y CURVAS DE CALIBRA 

CION PARA MICROANALISIS POR SONDA ELECTRONICA

La Figura 119 presenta a t itu lo  de ejemplo y en forpa

conjunta e l  diagrama de fases de la  aleación MnTl ( 17 ) ,  y las  

curvas de ca lib rac ión  obtenidas por e l  método planteado y para 

los  cinco potenciales de aceleración e leg idos. La sobretensión  

resultante para cada curva os la siguientes

La u t iliz a c ió n  es muy simple y es extensivo en cierta  

forma a todas la s  aleaciones estudiadas.

. Supongamos una aleación  Mrai(23 o /p )«T i, correspondiente 

a la  región de la fas© ^  que debe ser analizada para v e r if ic a r  

su homogeneidad ya que dicha fase es retenida a tbmperatura am­

biente»

Entrando por un « l o r  23 o/p de l e je  horizontal, des­

cendemos hasta interceptar la  curva que indique la sobretensión  

e leg ida . Con e l lo  podemos deducir cual es e l  valor de que de­

beremos obtener en la  práctica para dichas condiciones de ope­

ración, a f in  de deducir s i  realmente la  muestra es de 23 o/p y 

homogénea en Mn.

Curva 1 0°  U «  1953

Curva 2 U *  2,60

Curva 3 • "  U 8 3*82

Curva h tí «  **,60

,} Curva 5 • -  U *  5*32 

Páfcá e l  trazado de dichas curyas se p re firió , . . :

ación posible que consiste en g ra flc á r  y:s

Es observable que con la  misma técnica surgirán los  

valores posibles deR^a otras sobretensiones leyend© dlrsetamen-



te sobre e l  e je  v e rt ic a l in fe r io r «

El procedimiento es de'doble, entrada? tanto se puede 

partiendo de la  concentración verdadera de la maestra ( s i se co­

noce» .<,) encontrar e l  v a lo r experimental ( a una cierta sobre­

tensión ) ,  como para una muestra incógnita, determinad® experi-
. 0

mentalmente la  concentración obtener é l  v a lo r  corregido y 

conocer la  composición correspondiente a la regió® d e l diagrama 

donde nos encontramos,,
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Figura IX -  ¿aso de la  Aleación Iía«Tl

Diagrama de Fases y Curvas á® Cailtee&eion Adosadas
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CONCLUSIONES

Todos lo s  résu ltados obtenidos son lyálidos para las 

a leac iones  estudiadas púas cón los  elementos no raía latente d isp o ­

n ib le s  rao es pos ib le  e x trap o la r lo s  a o tro s  sistemas en que no 

se disponga de va lo res  experimentales de c ie r ta s  constantes.

En ®1 presente traba jo  se han obtenido las  s igu ien tes  

conclusioness
0

I )  a p a r t i r  de las  curvas j\ Q -  C^ “ K v j j ? 9 (J - efe 

S® encuentra fundamentaIment® « a )  son funciones de

t ip o  parabó licas , b) Hay a leac iones  dentro de cada sistema que 

1) a medida que aumenta la  sobretensión , la  d i fe r e n c ia  entre la 

concentración  correg ida  y la  medida aumenta y  2) para o tros  a pe­

sar de que la  sobretensión  aumenta ©1 e r ro r  absolu to  disminuye.

Se t ien en  lo s  s igu ien tes  casos?

SISTEMA Á l-X  « ^odas las  a leac ion es  pertenecen a l  caso

indicado en 1)

■ SISTEMA M&-X 8 Las a leac ion es  Ma-Ti j  Ma-V pertenecen a l

caso 1) mientras que Mm-ál, presenta una 

involución«,

SISTEMA Fe-X « Fe-Cr9F©-V9F©=»Ti?F®-SíFe-=Si son d e l  caso 1)

F é «A l fFe-C9F®-Q? pertenecen a l  2 )

SISTEMA Cu-X s Cu-CojCu-F®,Cu-Ma*Cta-TA, a l  caso 1)

Cu-ííi9Cu-A i9 a l  caso 2 «~

c ) Normalmente e l  máximo para cada una de las  curvas se desplasa 

marcadamente a medida qué la  sobretensión  v a r ía .  Q

I I )  A p a r t i r  de las  curvas £  n ,
kA ,U-cfe .

Para todas las  A leac ion es , ciando la  concentrac ión  ex­

perim ental aumenta, e l  e r r o r  r e la t i v o  dis-mlnuya paría ca s lq u íe r



sobretensión,- Hay sistemas d istingu ib les de la  siguiente manera* 

a ) e l  error re la tivo  aumenta cuando la sobretensión aumenta pa- 

ra un va lo r constante de . b) Lo inverso, para un va lo r e l  

.error re la tivo  disminuye citando la  sobretensión ausenta® Para los. 

sistenías propuestos sucede entonces®

SISTEMA ÁI-X f Todas l a s  aleaciones pertenecen a l  c á - ,

so e )

SISTEMA Mn~X i Mn-Ti y Mn~V, pertenecen a l  caso

Mn-Al, presenta una. involución." •'

SISTEMA Fe-X j Fe-Cr, Pe-V, Pe»Ti, caso n)

■V Fe=*C, Pe-A l,Pe-O t a l  caso b> ■ ..

■ Pe~SÍ y Fe-S, presentan uraa involución. 

SISTEMA Cu-X í Cu-do,Cu-Pe vCu«Mn y Cu-T i, caso a )

■ kv;:lv -< 'sy£-0-'r: v:/ ■ \ Cu-í?i*Ca*Al, caso b) ■ v _..

■■ ■■ l i í )  d e l a n á lis is  dé'' las  . curvas €  %  )'■ ■
- •• K/̂  ‘ . Q

bada a is  tema pro puesto f surges

SISTEMA A1-X -  E l error re la tivo  crece con la  sobreten­

sión para todaé las aleaciones. Para A l-0  y so puede ob­

servar ana TJ óptima que hace e l  erro r re la tivo  mínimo comprendido 

entre 2 y 3« Para las otras aleaciones* la  U óptima sería  por de­

bajo de la  unidad paro a esóa valores no hay rendimiento en la  

emisión de radiación X, y por lo tanto son inalcanzables en la  

práctica«

SISTEMA Mn-X -  É l error re la tivo  crece con la sobreten­

sión para las  aleaciones Mn«Ti y Mñ-V, mientras que para Mn-Al 

hay un punto de mínimo detectable* Como en e l caso anterior  

para filá-Al, hay una Ü óptima entre 2 f 5 f. 3? Mientras que no se 

alcanzan para los otrora

SISTEMA Pe-X -  Para las aleaciones F@-Cr<,Fe-V' y Fe-T i, 

no hay punto de mínimo dentro de l rango d© operación alc&nzable



en la práctica y e l  error cree® con la  sobretensión.

Fe-Si,Fe-S,Fe*-Al, tiene» un punto de mínimo mientras 

que Fe-C y Fe-Q, presentan la  característica  que e l  error dismi­

nuye a l  aumentad U. Esta particu laridad hace ver que la tenden­

cia a anclarse e l error es a unas U muy a lta s  fuer© de las po­

s ib ilid ades  de obtener experimentalmente«

SISTEMA Cu~X o Para las aleaciones Cu-Co,Cu«*Fe,Cu-Mn y 

Cu—T i, e l error crece cuando aumenta la  sobretensión y no pre­

sentan un mínimo dentro de l rango estudiado«, Para las o tras, o 

sea Cu-AitCu-Nl, e l  error disminuye con la  sobretensión y se ob­

serva un mínimo para sobretensiones muy altas«, En lá  aleación  

Cu-Ni, se observa una variación  muy suave de l error con lo cual 

es ind istin to  e l  potencial rb a l de a n á lis is  que se e l i j a .

IV) De la s  curvas antes v is ta s , se determina que puede 

haber para algunas aleaciones sobretensiones óptimas alcanzables  

pero que no sucede lo  mismo para o tras, ya que excedeEi e l  rango 

de operación de l instrumento*

V) En re lación  a los  valores d® la solbreteneióa que 

hacen e l  error re la t ivo  mínimo, se deduc® qua so*s psrtis^ lares  

para cada aleación . En cierta  forma no son postulados por 

la lite ra tu ra  debido a que e llo  tuvo origen en la  variación  de 

la  sección e ficaz  de ionización que presenta un máximo para una 

ü entre 2 y 3 tobándoselo como sobretensión óptima para cual­

quier sistema.

VI) De lo  observado surge una fuerte dependencia entre 

la s  tendencias de las  curvas £  = f(ü ) y las d ife renc ias  da núme­

ros atómicos de los elementos que constituyen la  a leac ión .

La Justificac ión  podría ser objeto de un estudio poste­

r io r  extensivo además a otros sistemas no estudiados en e l  pre­

sente trabajo y a aleaciones con elementos más pesados.

33
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Bn e llo s  por'Imposiciones experimentales hay que reco­

nocerlos por excitación de otra línea de emisión como son por 

ejemplo las  L D( 1, cuyos potenciales de excitación son menores 

que las  K 0 (1 ,  pára los mismos elementos••
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