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Héctor Bspejo ¥ Tulio A. Pnlscio§ +

- RESUMEN
El uso de un programa general de correeciéﬁas para loi

datos exparimentales de composicién quimica, provenienues de un
microanalizador a sonda electrénica, permitis la simulacién de
curvas da,calibracién "valor corregidc versus valor experimental“
para una serie de aleaciones binariag gs@leccionadas entre los o
| lementos de némeros atdémicos 30 ¥ 6, en todo el rango de composi-
cién. ' | | |
la correccién se efectim sismpre sobrs el elemento de
mayor.nﬁmero atémico, determinando el otrec por diferencia. |
: Los sistemas de alsaclones estudiadas, son las siguien-
tes: | |
GRUFPO A - SisTEMA Al-X
. A(Mg,Ha,0,C)
GRUPO B - SISTEMA Ma-X
Mn(V¥,Ti,Al)
GRUPO C - SISTEM& Fa=X
Fe(V,Cr,T1, 8,81,A1,0,C)
GHUPO D - SISTEMA Cu-x
Cu( Fe Co,ﬂi,ﬁn,Ti,Al)

La radiacién X caracteristica utilizada para el andlisis

~+ Departamento de. Metalurgla - Gerencia de Tecnologia
Comisién Nacional de Energia Atémica.-
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' de las aleaciones binarias, fué la rayn‘KO(l, cuy® potencial de

fﬂ oxcitacién eati dentro de los que provee el instrumento para &00';'

PRt
e

leracién dal haz de olactronaa analizador. .,‘,x : *u'”Jf

Esto ﬁltimo 1mpone & los programas de eilculo desarro-.-

’¥711adoa, la entrade de datos correapondientss a osta-linea de p-' E

. misién, | | "o |
‘ - Para cada aleacidn dentrofde‘105;alstomas'estudiédos,
" se trazan las curvas de calibracién utilizando como parémetro,'f“

o la sobretensién, definléndosa ésta, como el cociente entre el

,;potencial real de anilisis y ol potencial de axcitaeién de 18 ra-fyﬁf";"

*diaeién analizada. - _ » o
A partir de. cada curva de calibracién se. estudian doa
jpoa difurentes do variacionasl _ g-j" : |

a) El arror ralnt1Vn entre las’ concentraciones axper ,

:ffplicada y a composicién experimontal conatanteo
S Estas dltimas curvas, reunidas en un mismo gréfico, pama
cada aistema permiten ademés visvalizar el sspectc caractbris-
tico que presentan en funcién del nimero atdmico del segundo e~
lemento. '

Del anflisis de lo expuesto se observat

1) Las tendencias generales que presentan las curvas
indicadas en a), en cuanto & la variacidén del error relativo.

2)'La'sobrefensién éptima que hace el error relativo
m{nimo entra-laa concentraciones verdaderas y_exparimantalas;

BEsta se compara con 1o aceptado en la literatura.

*“mentales y corregidas en funcién de 1a’ aobretensién impueata._ﬁfl?:“zl'

b) Bl error relntivo COmstido versns la sobretensién a- £
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ESTUDIO DE ALEACIO NEé POR MEDIO DE MICROSONDA
H. Espejo y T.A. Palaclos

“INTRODUCCION

E1 advenimiento del microandilisis gracias a la creacidn
de la microsonds electrdénica por CASTAING ( 1) en 1951, ha per-
mitido investigar a escala microscépica la composicién quimica
de una ﬁuestré lo que no era posible hasta ese momento.

'~ El1 instrumento permite focalizar un haz de'electrones,
que puede ser llevado al didmetro de un micrén, sobre una regidn
de la muestra a analizar. Dichos electrones intéractﬁan dentro
de ella en volﬁmaned muy reducidos excitando a todos los dtomos
constituyentes. Estos emiten una radiacién dentro del espectro
de los rayos X, dependiendo sus longitudes de onda del nivel até-
mico excitado. | _

La intensidad proveniente de una clerta raya es propor-
cional a la concentracidén del elemento emisor jnvestigado. La
relacidn entre dicha intensidad y 1la de un elemento puro, de la
misma naturaleza, nos da en primera aproximacién un resultado
cuantitativo de la concentracidn.

Es perfectamente conocido que esta primera aproximacidén
no es el valor correcto de la composicién el que debe ser corre-
gido pqr'difarentes efectos que detallaremos mds adelante, para
obtenerlo.

La teorfa indica que los factores de correccidén son fun-
cién de la composicidén real de la muestra incégnita ademés de
las condiciones de operacién del instrumentoj por lo tanto, hay
que aplicar hn "ecalculo de correccién'", al valor medido para ob-

tener el valor correcto de la composicidén.
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Los cdlculos de correccidn pueden ser efectuados manual-
mente para el caso de muestras simplss pero se hacen tediosos y
la posibilided de errores involuntarios auments, para muestras
més complejas.

Para obviar estos inconvenientes se han desarrollado dis-
tintos programas procesados mediante computadora, que realizan

las correcciones de acuerdo & lse teorfas existentes.

Algunos pr8gramax de eﬁlcuiu permiten hacer simulaciones
previaz, de valores medidos y la obtencién de los correspondientes
valores corregidos, con lo curl se pueden éstablecer de antemano
lag curvas de calibracién para los sistemas propuestos,

Se ha decidddo realizar el estudio sistemﬁtico de las
correcciones de ciertas aleacionss binarias, a los bfectos de de-
terminar las posibles ralﬁciones entre las curvas de calibracién
y las cordiciones de operacidén del equipo.

Debido a que el potencial de aceleraciSh de los electro-
nes, tiene mucha importancia en los célculos, la 1ntroduc016n de
diferantes valores de Fotencial hace que se obtengan curvas de
calibracidén diferentes para cada valor elegido. Esto es de sums
importancia ya que un potencisl Sptimo es diffcil de preveer,
g2léndo muy difsrente a veeés para ceda elemento de 1a muestra a-
naligada.

Donomiharomos en lo aucasivo_aobretensién U, a 1la rela-
cién entre el potsncial de aceleracién E, y el critico de exci-
tacién de la raya en estudio (por ejemplo la KX1 & la K P 1,ete)

Su valor puede variar entre la unidad y un valor muy gran-
de que depende de la E, méxima que provea el equipo analizador
disponible (En nuestro caso une MICROSONDA C.A.M.E.C.A. Modelo
M3 46, cuyo rango de trabajo estd entre 3 y k0 keV)

Debido a las particularidades del programa de cdliculc



utilizado para estas aleaciones binarias, sélo se corrige el ele-
mento de nfimero atémico mayors siendo el otro determinado por
@¢iferencia. | | |

. Mediante una computadora se procesan los ddtcs'nacesarios
~ para obtener las curvas de calibracidn respectivas en todo el ran-
go de composicién y la acumulacién de estas curvas para cada sis-
tema permite realizar um afflisis sistemdtico detallado y poste-
riormente extraer conclusiones. |

1

PRINCIPIO DEL METODO DE MICROARALISIS POR SONDA ELECTRONICA

Como ya expresﬁfﬁmos, cASTAING ( 1 )gliutfoduco sl anili-
8is msdiante microsonda electrénica, usando um haz de ‘electrones
acelerados focalizado: aobrg un punto de la muestra a anslizar el
cuml provocg 1a emisién de la rndiacién X caracteristica de to-
dos los elementos presentes en el microvolémen analizado. Dicho
microvolumen es funcién directa del potencial de asceleracién im-
preso a2 los electrones y del potencial eritico ( B, ) de excita-
cién de la raya analizada ( 2 ).

 El andlisis espectral se hace mediante un espactrome-
tro a crintal monocrnmaaor, que es capaz de aeparar cada raya
caracteristica presente. |

Se vé en la figura 1, un clésico espectro de rayos X
perteneciente al elemento Cu ( Z = 29 ) obtenido en 1z ﬁicroson-
da existente en la Comisién Nacional de Energia Atdmica. Se ob-
tuvo excitando con un potencial de 20 keV, uhn muestra de Cu
puro ( 99,999 § ) ¥ mohocromatizanﬂo la radiacién X con un cris-
tal de cuarzo ortentado segin el plano 1156e |

Pasando a una nuostrn incégnita, si supuestamente tuvie-
ra Cu, se obtendria un aspectro gimilar y diriamos que el material

en forma cuslitativa posee dicho elemento.
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Figura l.- Espectro de rayos X. Elemento : Cu

Potencisal de exéitacié_'nt_ 20 keV, -
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Pero ademds se puad; determinar cusntitativamente la
composicidén de la muestra.

Sea una aleacién binaria constitulda por los elementos
A y B, de nimeros atémicos Z) y Zy y pesos atémicos A, y Ap res-
pectivaments halldéndose en la aleacién com composicidén C, o/p ¥y
Cp o/p. Bupuestamente como patrones ¢ispenemos de los élementog
A y B puros, '

Supongamcs que e desas saber entoncss, el porcentaje
del slemento 2 en la aleacidn.

~ 1a muestra se encuentra an vacio ( 10'5 torr ) Jjuato
también con los patromss. Primeramente ubicamos el haz sobre
el patrén A. Be tendrf{ un espectro de emisién como el que vimos
antes y monocromatiszamos solamente la radiacidén KX 1l.-

Lo importante es peder medir la intensidad de dicha
linea, para lo cual ls hacemos incidir unt vex discriminada, so-
bre un contador proporciomal y el contaje de impulsos a la ssli-
da nos permitird ssbsr que intensidad nos proves la linea exci-
tada en el elementoe purc.

La intensidad medida en la posicidén de mixima reflexién
del cristal ﬁonocromador no 68 la que realmente emergié de la
muestra debido a que el conjunte dstactor-slectrénica de conta~
Je poses una "inercia"™ en el conteje de fotones X y transmite
al escalimetro menos impulsos de los que realmente llegarcn. lLa
estimacidn correcta surge de aplicar la siguiente expresidn de-
ducida por RUARK y GRUNER ( 3 )

- Nm |
Ny = TN (1)

Fm 1+ Intensidad medida experimentalmente (¢ / seg )

donde

Nv 1 Intensidad corregida (c / seg )
‘C-I Tiemps muerto (microsegundos)
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El valor del tiempo mmerto Z: tieite en cuenta el tiempo
en que el contador permanecid impasible a I1a llegada de un nuevo
impulso y es del orden de los microsegundos normalmentae.

Debido &1 hecho de qus no solo detectamos la intensidad
proveniente de la radiacidn caracteristica, sino también la del
espectro continuo dentro del intervalo que el cristal refleja,
junto ademés de una cantidad de radiacién difusa, debemos descon-
tar la intensidad de sestog dos (iltimos efectos que constituyen al
dencminzdo " fondo",

Para ello desplazamos el cristal monmocromador por delan-
te y detrds del pico de laraye caractbristica elegide, midiendo
la 1n€enaidad en esas posiciones, Posteriormente obtenemos el
promedio de ambas y esta intensidad serd descontada de 1la medi-
da en 2l pico ya corregida por accidén del tiempoc muerto.

Hemo# vistc entonces como se puede medir la intensidad
de unsa linea en un elemento puro.

81 pasamos a la aleacidén y efectuamos un proceso total-
mente similar, obtendremos la intensidad del elemento A pero por
supuesto con otro valor, proporcional en cierta medide a 1a con-
centracidén en que se halla en la muestra.

Para poder generalizar, llamaremos X(A} 2 la intensidad

de rayos K del elemento purc ya corregida e I A 8 la intensidad

del mismo elemento en la aleacién, también corregida por los dos
efectos mencionados anteriormente.
Por lo tanto, como primera aproximecién de la composi-

cién del slemento A en la aleacién, se nuede establacer

Ia

CmA(%):_f““‘100 ¢2)
()

La nomenclatura utilizesda por PHILIBERT ( & ), para esta

expresidn es 4

A indicdndola como la concentracidn expevimental
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dol elemento A, hablendo efectusdo el andlisis do la radiacidn

amergonte sogun un angulo de emergencia @ o=

Emisor de electrones
Y’ |

Centd dor

Lente
, sondq _ Crlstnl :
Electronica Monocromador
“‘*;;l _ v | o

2

Muestra
Figura 2.- Andlisis de la radiacién X emergente.

El cociente indicado en la expresidn {( 2 ) no es la real
compoaicién que estamos buscando. Para hallarla es necesarioc re-
lacionar las intensidades de rayos X engendradas en la muestra
y no las cmargentaa de ella., | | _

Pero pasar de éstas a aquéllas prasupone aplicsy una
teoria de correccidén sustentada vor varios autores entre gilos
CASTAING ( 1 ), PHILIBERT ( 5 ), DUNCUMB ( 6 ), TONG ( 7 ), los
cualss con un;formaliamé més'a'genos.eompleja, permiten desarro-
llar la ddnvéraién del'faior.madido de la_concent:acién'a su

. valor corregido.
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ESQUEMA DE CORRECCION ACEPTADO

Basdndonos en los cdlculos tedricos sobre i2 penetra=
¢18n de elactrones en.una muestra, el rendimiento de emisidn de
une raya excitmda por electrén 1ncident§; la seccidén eficaz de
1oh1zacién, etc., y 143 medidas sxperimentales de cisrtas magni-
tudes fundumentales'cpmo_ssr el potencial medio de ionizacién,
el potenclal critico de excitacién de cada nivel atdémico, el coe-
ticienﬁe de retrodifusién de electrones de vna muestra masiva,
| @tc., los edlculos de eorreocién pueden astar sujetos al siguien-
te asquoman__
= RELACION DE LAS INTENSIDADES TOTALES EMERGENTES.......K;
-..HEL'ACION ENTRE LAS INTENSIDADES PRIMARIAS EMERGEP?I'ESnk:

A

- RELACION ENTRE LAS INTENSIDADES PRIMARIAS ENGENDRA-

DAS k

* e
©eescesecns0cco0cn00000eeen000c0ec0 00000000 b

Z

- - RELACIOW ENTRE LAS INTENSIDADES EKGENDRADAS O COFe \ /

BENTRACION MASICA DEL ELEMENTO EN LA MUESTRAcccerooces Cﬂ

/Be trats entonces de pasar do ls primera #proximacidn
medida experimentalmente & la moncentracidén mfsice real.
Para cada paso del cdlculo hay un modelo matamético
especifico denominado | -
F ceceseos CORRECCION POR FLUORESCENCYA
A <ecoeeo. CORRECCION POR ABSORCION

 AES CORRECCIOR POF! DIFERERCIA DE WEHO :
ATOMICO. -

El sentido de la correccidén es el indicado antsriormen-
te (sentido de 1a flecha ) estableciéndose al'asquem denomsi -
nado " F A Z ", |
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ESQUEMA DE ODRRECCION PARTICULAR " A Z "

A partir de un ejemplo propuesto por CASTAING en su tra-
héjo original (1 ),-yaamos si sé puede simplificar el esquema
anterior para el nasd de las aleaciones binarias,_dénde se corri-
ge'solb el elemento de mayor ntmero atdmico. I

Suponzam05 una aleacidn quCuy. La diferencia de_nﬁmerds

atémicos entre amd#os elementos es uno, Desde el puntd de vista
energéticb, ninguna de las rayas del Cu excita a la serie K del
‘Zn, gue nos interesa es decir, el Cu no tiene ningin efecto de
flﬁdrascenciq sobre el elemento Zn.

Dicho de otra manera, el Zn no debe ser corregido por
_eracﬁo de fluorescencia del Cu ya que éste no posee radiaciones
mds energéticas que lo que necesita el Zn bara emitir radiacidén
X de 1a serie K.

En este tratejo se ha planteado el andlisis de 21 alea-
ciones que 1ntegfnn cuatro sistemas en los cuales el elemento
que rige la denominacidén del sistema es de nimero atémico mayor
- que 1los elementos que lo acompafian en la s&leacidm y son por 1o
tanto vélidos las consideraciones del ejemplo mencicnado.

Resumiendo digamos, que esta consecuencia de corregir
el elemento de nfmero atémico mayor ( més pesadc ) es de mucha

importancie para el estudio encarade ya gque no se va a tomer
en ningGn momento el efecto de fluorescencia y la correccidn res-
pectiva no va a intervenir.

La transformacién del esquema de cdlculo nos permitird
pasar de la relacién dé las intensidades totales emergentes ( que
entonces es lo mismo Que la relacidn de las intensidades pri-
marias emergentes )} a 1alcuncentracién verdadera por aplicacién

del esquema " A Z " en lugar del " 7 A Z2 " genersl.-
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MODELOS ACEPTADOS

Llamemos de ahora en mis Ki a la concentracién medida
del elemento A en la aleacién AxBy luego de 1a_correccién de tiem-
 po muerto .)' fondo. ( + )
_ Por lo tanto en nuestro casc, como no hay factor corree-
tivo de fluorescencia c@racteristica por lo visto en el punto an-

terior
. 8 e -

Al vnlor_definido por.esta 1guﬁ1dad lo corregiremos prié
mero por efecto de la absorcién que le imprime a la intensidad
engendrada la porcién de la muestra no Qxcitadﬁ. Se adopta ge-
‘neralmente el modelo de PHILIBERT ( 5 ), con las modificaciones
1ntroducidh§ por.DUNCUMB (2).- |
| El hecho fisico que Justificb.la gorrgccién es que 1a
radiacién se prﬁduce en profundidad y emerge de la muestra en
esterdoradianes atravesando parte de la muestra no excitada di-
rectamente, la que absorbe una porcién de la radiacidén producl-
da. La aplicacién de la teoria desarrollada para este efecto nos
conduce a plantear el factor de correccidn por a bzorcidn de la
sigﬂiahte manera '
h = hz * {:(')q Parrdn _

{b-() Muestra

- e A S AT e S A e S e 008 SR M G S S S A

( + ) Esta rblacién puede ser afectads por el error estadistico
debido a la aleatoriedad de lz emisiém X, que es base del
trabajo "CALCULO DEL ERROR ESTADISTICO DE L& CI)_NCENTRACIOE
EXPERIMENTAL EN MICROARALISIS POR SONDA ELECTRONICA™, pre-
gsentado en esta misma reunidn.

(&)
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la_QXpresién de la funcidn ‘fo)es

1 I.
7

}1/9

A=

| . T 1+h
dondet

_‘) {x: }l/ecos‘z?e( 6. ) conee

b) h=1,‘2_%__ .( 7) eeeee "

} ef.)'G'=. e 10?; (8) eoeee G =
| Es - Em; g

E, =

Ec=

C. X o

la sizuiente:

(%)

Coeficiente de absor-
cién mésico de rayos
x'a“’

Angulo en gue se mide
la radiacion total
emergente. :

En npesgtro instrumen-
to: ;

e = 18 ¢
cosec 8 = 3,236

" ¢s un pardmetro qae
depende de 1la muestra
ligado a 1la difusién
de electrones.,

Coeficiente de LENARD
112ado & la penetra-
cién utlil de slectro-
nes.

Potencial real de ani-

11sis ( ksoV )

Potencial critico de
excitecidn del nivel
alegido ( keV )

Se aceptan los valoreg
Frgp?estos por HEINRICH
= L 65

e
x = 1,65

El valor de X debe estar dado en funcidm de la compo-

~ sicién ya que

Al ™ &

Axby...

= th'f/e]i o

(9)

En nuestro caso para aleaciones binarias

| WQ]AXB; Cy - }1/91: + CB _- /“/?]

B
A

{ 10 )
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¥ como surge aue CB -(1-Ca)
resulta : ' | : . 5 ' _
)J/Q]A 5, 2 CA'(F/Q]: '/U‘/Q]A ) 2 F/@L .( 1)

Los valores de N—/Q para la serie K, por ejemplo, se han
tomado del trabajo de FRAZER ( 9 )

Lo mismo ocurre con h‘ donde se acepta que

AxBj Z C h . '12_ !

M,-C hy + {15 cA) g G

- Como hermos visto F(’)qes una funcién dependiente de la

" y para binarjos

composicién y por lo tanto es poslble simular éste ddndole valo-
res entre el 0 y el 100 o/ps con lo que se obtienen valores co=~
rregidos por absorcién de an&amano por aplicacién de la 8xXpre~

'sicsn (4 ) para tode el rango de composicién,
CORRECCION DE NUMERD ATOMIOD

Como ha sido aStablecido por PHILIBERT y TIXIER ( 10 ),

la correccién demminada de numero atomieo se puede expreser asi:

(1% )

Rfml’rén 5 Smuestra
CA h e
SPatrdn . R muestra
El segundo miembre es fédcAilmente celculable comc versmos
ya que un f‘a"ctor es la concentracidn obtenida comoc relacién de
las intensidades primarias generasdas y los otros dés términos sons

a) " R " llamado factor de retrodifusidn de slectrones v b} Ys®
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factor de frenado. ow @ |

El significado f{sico del primero tiene en cuenta que
no todos los electrones imcidentes en la muestra dardn origen a
'radiacién X sino que un cierto porcantajo son retrodifundidos y
no cphtribuyon de ningin mode ai efacto que nos interesa. la

 siguiente figura presenta en profundidad la incidencia de los

el§§tronos,
L 16 -/ Radiacion X
electrones\ | o Emergente
retrodifundidosR ' JSe
| : "“’”}:ii?f‘?’“ﬂgﬂ?’ _

_ ! _ B

g [l \\ R'adiacton_x |

'& _L | Engendrada

\

. . A - .
 Pigura 3.~ Penetrzcién 4til de los slectrones incidentes.

~ El segundo tiene rslacidn con le pérdide de energia

que sufren los electrones incideﬁtes dentro de la muestra debido
a las sncéaivns colisiones qué van sufréendo,

| El factor de retrodifusién depende dei llamado coefi-
ciente de retrodirusién de electrones y ha sido tabulado para
diferentes sobretensiones y slementos de la tabla periddics por
DUNCUMB (.6 ) a partir de las msdidas exnerimentsles de BISCHOP
(112), existiendo una aproximacidn polinomiel ( 12 ) aceptada
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que expresa la relacién del fsctor de retrodifusidn R con el ngé-
mero atémico d'a 1a muestra y adaﬁds de la inverza de la sobre-

tensién - |
K= F(Z,U__d) - (15)

Se aceptu Que para una nlaacién, vale la sigulente a=-

| proximacidn lineal. :

En el caso de aleaciones bimrias

RA:B; 0 R (1'“CA)°R‘5 a7

El factor de franado S para los electrones, deducido

a part:lr de 1la clésica expresién de BETHE ( 13 ), se expresa co-

mot
. SR -
= - ). . 18
U- 1-_&nw (LU, - Low) Gk
: _ A : o
dont_:le | | A
&) w - 4'166 Ec : € 19.) canee E,& ¥ Potencisl de. exci-
' A %) - ' T tacién de la ra-
A ' _ diacién,

J H Potenéial medio de
jonizacibén.( + )

- n = -
: b) _M;_Z C;.-,-_.-AL- -~ (20)

)

M:CA-%‘-‘- (ﬁ”CA)‘“f“ ¢ 21)

( + ) En primera aproximcidn J 1152 ( .t)-s ) pero hay al rege
pecto varia's expresiones diferentes para indicer si J =cte
O @3 una variable 2 su vez funcidm de Z., Se ha elegido
para este desarrollo la primera expresidén de J .
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¢) Promediando para el término logsritmico se tieno.

mA=4_[CA(%_)A.BnM ( ) ) P dfel B¢ E‘ } ¢ 22)

™M Ja

" o34 " significa “logafitmo_integral“ y su solueidn surge
de una tabla de integrales corriente.

'Esta 68 de suma importan-

cia cuando la diferencia de los mifmeros atémicos de los elementos
constituyentas de 1la alaacién es nuy grande.

En forma similar a 10 indi cado para la correccidn de
absorcidn se simulan composiciones en todo el rangoe posible, ad-
mitiendo valores desde el O hasta el 100 o/p para oﬁtenar Los |
valores correspondientes de Ry S que efectivaménte.dependan de
ella y se obtiene finalmente el iulor de 13 concentracién'mﬁsica
del elemento considerado que corresponde a 1a rolacién de las 1n-

tensidados engendradas raalmenta ¥ que era lo que se buscaha.
PROGRAMA DE CALCULO UTILIZADO

" El programa usado es una sdsptacidn dal originai desa-
rrollado en el INSTITUTE DE RECHERCHES DE‘L& SIDERURGIE FRANCAISE
( I.R.S.1.D.) por TIXIER y PHILIEERT (15) en 1767, progremado
en lenguaje FORTRAN IV,

La idea es corregir datos experimentales en muestras
de hasta ocho elementos constitutivqs, aungue én nuastro caso
se 1o usé en conjuntos independientes de aleaciones tinarias,

Estd preparado tambiém para sceptar patrones de compa-

racién puros o compuestos de composicidrm perfectamente conocida.
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ENTRADA DE DATOS

El valor de kiz a corrogir entonces por aplicacidén del
asquema que venimos de esbozar, es posible simularlo para que
la compubadora nos dé su valor corregido, racalcando qué 6se
- dato debe ser pensado ya como exento de la correccién de tiempo
muerto y fondo que habfamos visto anteriormente, |

Procediendo as{ sa dispone de la curva de calibracidén
respaotivﬁ, previamente al anf{lisis experimental de la muestra
que se trate y dicha curva tendrd solo r@ngos de validez corres-
pondientes a reglones de soluciones sélidas binarias definidas
o intermetélicos en el diagrama de fnsos.correspﬁmdiente'a la
aleacién estudiada. |

El trabajo posterior consiste en realizar la determi-
nacién de la primsra aproxim&aién.do CASTAING con el instrumento
tanto de 1z muestra o de la regidén de ella de interés y entran-
do en 1a curva de calibracién respectiva obtener para las con=-
diciones daloperacién del instrumento idénticas a les aimuladas,
la correccién ( o el factor de correccién ) que corresponda.

Para entrap al programa seé necegita saber?

a) Pesos atémicos y nfmeros atémiccs de lo2 elementos
constitutivos de 1a aleacién binaria gue se trate.

b) Potencisles eriticos de excitecidén de las rayas a
excitar de los mismos elementos { en nuestro caso l1inea X ™ 1 )

¢) E1 potencial real de aceleracidén en el instrumento
en que se hard el andiisis, |

d) Los coeficimntes de absorcidén misicos de rayos X de
los mismos elementos ( en forma de matriz )

@) La cosecante del 4ngulc de smergencia de la radiscidn.

f) La constanie ¥ el exponente aceptados para el coe=
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ficiente de atenuacién de LENARD.
g) el potshcial medio de 1onizaeién aceptado de los dos
elamentos. | | |

h) Decisidn previa si los patrones de comparacién son
 .puros é compuestos. ( En nuestro trabasjo deben ser siompro'ddi
- primer tipo) _ | |
| _ 4) Tabla de los valores simulados de kﬁz como para po-
def trazar posteriormente en forma lo més aproximadae posible
1a curva de calibracién que se obtenga. ( + ) -

J) Tabla de los coeficientes de retrodifusiénm de elec-
trbnaé. o _ _
| "A paser de que se obsarﬁe que son muchos datos de entra-
da,;allos'és'pneden rautiliamr convenientementé.pars_ei caso de

.'distintis_ﬁgestras con algunos elementos en comdn,
'SALIDA DE RESULTADOS

Ep la tabla Nf@ 1, se da un ajemple de.salidﬁ de resul-
tados correspondientes a les aleacidén MnTi, estudlade a ¢inco
potenciales de aceleracidn difsrentes ( ¢ Lo que es-lo mismo comr
cinco sobretensiones distintas ). |

" En primera columna el valor Rg y luego en serie de dos
columnas encabezadas por Bo y U, el correspondiente valor corre-
gido ( sobﬁn el esquema PAZ"™ aceptado ) y 6l error relativo entre
ellos, definido por el siguiente coclente:

| .. Ca-Ra | |
€ %= s . 100 2 )
A

- - D O OIS S OR  T O E c B T T O O 6 D e D O e e

( + ) Se toman veinte puntos posibles dentrc del rango 0 &l 100 o/p
En la tabla N2 1, se presentan en primera columma los va-

lores que fueron elegidos,
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Este error .es calculado por 1la computadora, para cade composi-
cién simulsda Rg y condiciones de potencisl acelerador 'inipues-

to.
REPRESENTACION DE 10S RESULTADOS OBTENIDOS

| Como hemos dicho anteriormente, el &mﬁiisis del elemen-
“to A en la aleacién AxBy, puede ser efectuado a potenciales de
‘aceleracién dif‘eren."tes. Al tener en cuental_el programs en for-
ma 1mplici.ta la sobreten's:lén 1mp’uestm U, 1a correccién depende-
_ré de olla y por supuesto de la concentracién de partida RE o
En otros términosa un valor med ido K’.A y corregido a
una cierta E dard un valor CA . E1 mismo valor numérico de
h,i pero corregido a otra E(') , dard CA donde C,; “#CA o
Por lo tanto se pueden estudiar las siguilentes dependen-
clasy
a) Ex_-for_ absoluto paré cada aleacién estudiada, a sobre-
tensién constante | _ _ N . |
AC- G- bf’] Y
h, U cta |
b) Error relativo porcantml pera cada alsacibn es{:u-

diads a so'ﬁretensién constante.

E% ,=£.L"._%£&m1oo ( 26 )
R k, ,U-cle.

c¢) El error relativo porcentual paras los cuantm sig-

temas propuestos, a composicidn constante,

600._._'%'@ 100 290
- Bi U E? =cle.
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ALEACION s Mn T4 |
EJEMPLO DE SALIDA DE RESULTADOS Y VARIACIONES DE INTERES ESTUDTADAS.

a) ELEMENTO Mn ..,.;. Peao.afémico 54,94,
| | " Némero atémico 25
b)_ELEﬁEHTO' Ti" ceeese P@SO atémico 47,90
~ RNimero atémico 22
c)JPoteneiales de excitacién criticos raya K 1 ( 16 )
Ma = 6,54 keV
: ; L=k 995 keV
.d) Potonoialou medioa de 1onizao16n ( SLE )
L Mn = 287 KeV
. = 253 keV |
- @) Coeficiente de atanﬁacién de LENARD . Parémetros aceptados (8 )
| .  c;_%’5 |
x= 1,65

1) Coeficientes de absorcidén mdsicos ( 9 )

2
| }l/e:i -= L8k

g) Matriz de los coeficientes de retrodifusién ( 6 )

h) Cosecante del dngulo de emergencia ( Mierosonda CAMECA )
= 18 @
Cosec 8 = 3,236

A continuacién figuran para ‘esta aleacidms ) Tabla NO 1,
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Cuadro de los resultados gemerales obténidos. b} Figura Ne h: e~
rror absoluto vforlglu..s coﬁnposiciém ¢) Figura N8 § z error relatiwvo
versus composicién. d) Figura K¢ 6 2 Error fsiativol versus sobre-

tsnai_dn.,.'
~ EXTENSION A LOS OTROS SISTEMAS PROPUESTOS

Con 1a inisma Jmetodolog'ia_se pueden obtah@r las curvas
d\a. c'alibméién para los otros sistemas propuestos anteriormente
 Con el fin de no reiterar tablas y gréficos siﬁlilares-
en la presamte exposicidén, se trata de resumir em las siguientes
figuras ( Nos. 7,8,9 y 10 ), 1las curvas de tipo e Us U]k,e;cﬁ.
para wn valor de Rg' del 20 e/p elegido arbitmariamente, i
Se ven en ellas tendencias difarentes .pam cada alesacidn
dentro de un miamb'- sistema observdndose que el error relativo
minimo entre el -valor corregide y el simulado pars una composi -
cién deda constante depende fuertemente del potenc‘ial'elegido.
Aparte se ha probedo que las tendencias dcnm simfilares
si hubié;-amos tomado otra composicidn para parametrizar les car-
vas, |
_ Las Tablas Nos. 2 y 3, sefialan todas las conctantes
utilizadas en el desarrollo del programe en forma totoalmente
independients para cada aleacidén .
Las figuras citadas 7, 8 , 9 ¥y 10 dan on forma con-
junta entonces 1as ourvas e us UE para cada sistemn.

hﬁn cle.
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TARLA N8 2 - CONSTANTES UTILIZADAS - SERIE K

(13)
A B J(14) | b (6)

6 | ¢ liz.ai| o.zs2 | ee.0 0,40
'8 | o |16.000| 0.507 '92.5:) 0.30
‘11 | wa | 20.82| 0.835 | 111,5 G -
‘12 Mg | 24.320| 1.300 | 138.0 0,20

13 | A1 | 26,980] 1,560 _113_.5___0.19___
4 | s |28,000 1,830 | 161,0 0,18
6 | s 32,066 | 2,460 | 184.0 0,15
lee | ™ 47,900 | 4.960 253.0 0,12

23 | v |50,950| 5.450 | 264.5 | 0,115

2% | cr |s2.010| 5,980 | 276.0 0.11
les | va | 54004 | 6.5a | 287,5 0.105
126 | e 55,850 | 7.10 | 299.0 0,100
lz | co 58,940 7,71 | 310.5 0,097

2 | x |ss.710|8.2 |a322.0 0,090
[Z_| o |es.54 | .80 | 3835 0,091 |
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- ‘Pigura 10 = Representacion de la f_uncion

| para al s:.s'teﬁ.a._ Cu‘x -
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reprbsentacién posiblo que consiste en graricar CA ‘JSs’ h. ]U dh,
i
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EJEMPLO DE SUPERPOSICION DE DIAGRAMA DE FASES -Y CURVAS DE CALIBRA
CION PARA MICROANALISIS POR SONDA ELECTRONICA e

Ln Figura 11, ‘presenta a titulo de ejemplo y en fom |
conjunta el diagrama de fases de la aleacidn MnT1 ( 17 ), Y 1&5
curvas de calibracién obtenidas por el método planteado y para
los cinco potenciales de aceleracidn elegidos. La sobratensién
resultante - para cada curva @s la siguientet
Curva 1 .= U = 1,53
Curve 2 ,=- U= 2,60
| Curva 3 oo U= 3,82.
'~ Curva & .= U = 4,60

_ Cum 5 ou U & 5,32 |
f"“"_'.'.i._'_--“ ’ Para 01 t:razado de dichas curvas so prefirifs dar! '5%

J.-,? L)

con 1o que 1a adaptacidén é1 diegrafia de fases es diracto.'- it
~ La utilizacidén es muy simple y es extensivu en cierta ‘
forma a todas las aleaciones estudiadas. ‘
| . Supongamos una aleacidém Mm(23 o/p)-Ti, correspondiente
a la regidén de la fase @ que debe ser analizada para verificar
su hoxﬁo_gqneidad ya que dicha fase es retenida s tbmperatura am-
biente. _ _ :
' Entrando por un wlor 23 'o/p del eje ho'rIZQntal, deg=-
cendemos hasta interceptar la curva que ind:lquo la sobpetensidn

e
elegida. Con ello podemos deducir cual es el valor de h’A que de-

_beremos obtener en la prdctica para dichas condiciones de ope=-

racién, a fin de deducir si realmente la muestra es de 23 o/p ¥y
homogénea en Mn. |

'Es observable que con la misma técnica surgirdn los

valores posibles delia a otras sobretensiones leyende dir setamen-



8

te sobre el eje vertical inferior. :

El prdcedimiéntp es de doble entradas tanto se puede
partiendo de la concentracién verdadsra de la muestra ( si se co-
: nooa,o,) éncontrar el valor experimeﬁtal ( g'ﬁnn clerta éobre-
tensién ), como para una muestra inéégnita, determimada expori-
mentalmenta 1& concentracidn 'QA obtanar el valor corregido y

conocer la composicién correspondients a la ragién del diagrama

donde nos encontramos.
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CONCLUSIONES

Todos los resultados obtenidos son wéiidoq para lns
_;aleacione astudiadas pueu con los elementos: normalmente diSpo-
nibles mo es posible extrapolarlos a otros sistemas en que no
 se’ disponga de valores experimentales de ciertas constantes, o
'  Eq el presente trabajo se han obtenido las siguientes
conclusiones: | o |
- I) ti partir de las curvas AC C h l‘?, U c,hz
Sa encﬁentr& fundamentabment& 8 a} son funciones de
tipo barabélicas. b) Hay aleaciones dentro de cada_sistem& que
1) a medida que sumenta la sobfetensién, la diferencia entre la -
concantracién'corregida y la medida aumenta y 2) pars otros a pe-
sar de que la sobretensidn aumenta el error absoluto disminuye.
Se tienen los siguientss c2308%
| SISTEMA AleX todas las aleaciones pertenecen 51 caso
| - indicado sn 1) |
- SISTEMA Mr-X ¢ Las alaacionas.ﬁani ¥ Mﬁ-v pertenecen al
caso 1) mientras dque Mm-Al, presents una
involucién,
SISTEMA Fe-X 3 Fe-Cr,Fe-V,Fe-Ti,Fs-8,Fe-Si son del caso 1)
| | .F'e-Al,F'eHC,Fe—O, pertenecen al 2) '
SISTEMA Cn-X : Cu-Co,Cu-Fe,Cu~-Mn,Cu~-T4i, al caso 1)
| '_ © Cu-N1,Cu-Al, al caso 2.~ -
- c) Normalmente el mdximo para cada una de lag curves se desplaza
marcadamente a medida que la sobretensidn varia.

11I) A partir Ge las curvas €% = OARJG'%A IQ, U ol

Para todas las aleaciones, cuando ia concentraci&n ex -~
" perimental aumenta, el errcr relativo disminuys pRra cuslqulier

~



sobratansién "Ray sistemas distinguibles de la siguiente mancra: ﬁe}
a ) el error relativo aumenta cuando la sobretensién &nmenta pa—-'
'ra an valor coastante de}%A « ' D) Lo &nvarso, para un‘valor hﬂ el o
.error r@lativo disminiye cuarndo la sobratensiéa aumentao Para 103;5*
j81stemas propmestoa sucade entoncess o | , 'L ;
o SISTEMA Alnx ; Todas laa ale&cionas pertenecan al ca--
! . sew) | i
'J“f'_SISTEMA ﬁnﬁx § nn-Ti y Mnmv, psrten@cen al caso &=
- | Hn-Al, presenta una, 1nyolucidn.-”~""
-"'-_-SISTEMA ?e-x ; Fe-Cr, a-v, Fe«-‘ri, easo | a)

' Foac, Feqﬁl Fe-o, al cato b?

s . FeSiy F'°°3e presentan una- 1nvoluc16n. e
;__fglsTEHA Cu-x 3 CupCo,CuaFg Cu;Mm ¥ CuuTi, caso a) o
Lt Cu-ﬂi,Cumal, caso b) ' 4

CA RA

-.-Ii:[) del anﬁlisis da las curvaa 6 / ra .
L ° fffEEr-“ ﬁ;
‘gcada sistama propueato, surgos e g e e U R

, : ' BISTEMA n-x - El error relativo crece con la aohreten—-
aién para todas las aleaciones. Para axao y ﬁlmﬁ, 80 pueds obe

: sarvar nna U dptima que hace 8l error relativo minumo compranﬂi&o
'_ontra 2y 3, Para las otras aleaciones, is R\ 6pt;mn serfa por de-
bajo de la umidad paro a es08 valores no hay rendimianto en la
emisién de mdiacidn x, ¥y por. lo tanto gson 1m1canzables en la
ptﬁcticao ' ‘

SISTEMA Hnux - El error ralativu crece con 1& sobreten-
aidn para las aleaciones Mp-T4 y Man, mientras due pars Ma-Al
hay un punto de minimo detoctable. Como en el caso antarior |
para !npﬁl, hay una U Sptima entre 2,5 y 3, mientras que no se
alcanzan para los otros. - _

- SISTEMA F@-K - Para lag ale&ciones FbuCréwa-V 'y Fe=Tiq

-no hay punto de minimo dentre del rango de oper&czén aleanzable
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en la prdctica y el error crece con la sobretensidn. |

?e—Si,Fa-S,Femﬁl, tienen un punto de minimo mientras
que Fe~C y Fe-0, presentan la caracteristica que el error dismi-
nuys al aumenta® U. Esta particularidad hace ver que la tenﬂan—
cia a anglarse el error s a unas U muy altas fuera de las po-
sibilidades de obtensr experimentalments,

SISTEMA CueX = Para las aleaciones Cu-Co,Cu-Fe,Cu-Mn y
Cu=-Ti, el error crece cvande aumenta la sobretenaidn y no.pre—
sentan un ﬁihimo dentro del rango estudiado. Para las otras, o
sea Cu-ﬁl,Cuuﬂi, el error disminuye con la sobretensidén y se ob-
serva un'minino'ps:a sobretensiones muy altas. En 14 aleacidn
Cu-Ni, se observa una variacidén muy suave del error con lo cual
es indistinto el potencilal rbal de andlisis gque se elija.

| IV) De las curvas antes vistas, se determina que puede
haber para alguna§ aleaciones sobtetensicnes Sptimas alcanzables
pero que no sucede lo mismo para otras, ya que exceden el rango
de operacién del instrumento.

V) En relacién a los valores de 1ls sohretenzidn que
hacen el error r¥®lativo minimo, se deducs ¢ue son pertictleres
para o@da aleacién. En cierta forma no son izz postulados por
la literatura debido & que ello tuvo origen en la variacién de
la secoidén eficaz de ionisacidn que presanta un méximo para una
U entre 2 y 3 toAdndoselo como sobretensidm éptime para cusl-
quier sistema. |

VI) De lo observado surge unz fuerts depsndencia entre
las tendencias de las curvas E:F(U) y lec diferencias de nlme~
ros atémicos de los elementos que constituyen la aleacidn.

La justificacidn podria ser objeto de un estiudio poste-
rior extensivo ademds a otrcs sistemas no estudiados en el pre-

sente tralajo y a sleaciones con elementos mfz pesados.
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" En elloa.por’1mposiciones_expariméntaled hay que reco-
nocerlos por excitacién de otra linaa de emisidn como -son por
oJeupld las L % 1, cuyos potanciales de excitacién son menoras

. - que las K{x p para los mismos elementoa.-'

% 'Acmnncmxmmos

a1 Dr. César M, Iﬁbanati por las observaciones raalizadas. _
Al Inso Héctor Prblutzky, Dra. Dora Fhinstein y Sra. BElens M, de
i.ﬁoldrarb, por las discusiones y comentarioa recibidos durante el

:;f“desarrollo del presente trabajo.
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