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INT FDDUCCIJW

En todo método de aná l is is  de materiales es 

posible d is t ingu ir  dos partes: a) la puesta en evidencia do un 

elemento químico dosado a part ir  de la observación de una de las 

propiedades d is t ingu ib les  perfectamente entre las de todos los 

demás elementos componentes, denominándose a esta técnica " s e ­

paración" y b) otra forma es su "medición" d irec ta .

La F ís ica  se introduce muy fuertemente en 

estos dos conceptos de aná l is is  y todos los fenómenos f í s i c o s  

pueden " a p r io r i  " ser u t i l izados  siendo ambas técnicas muy

extendidas en la actualidad.

Una c la s i f i c a c ió n  es la indicada en la Tabla 

I  y dentro de los tipos de aná l is is  posibles vamos a dedicar 

estas notas a una parte de la espectrofotometrla de rayos "X".

PRINCIPIO GENERAL DEL METODO

Existe una analogía con la espectrofotome- 

t r í a  de emisión óptica pero en este caso cuando un material 

es excitado por una radiación de a lta  energía orno ser, e le c t ro ­

nes acelerados o una radiación primaria de RX, losátomos cons­

tituyentes de l  voüiíunen irradiado emiten radiaciones e le c t ro ­

magnéticas en e l  dominio de los RX.

Para enteñder la terminología hoy vulgarmen­

te ut i l izada digamos que cuando la exc itac ión es orovocada por 

electrones acelerados e l  e fecto resultante es lat producción de 

EX en forma d irecta  lo que nos interesa pero s i excitamos con RX 

primarios e l  e fecto a estudiar se denomina de fluores^encia s± 

es a su vez que nos interesan los RX producidos*’



Cada elemento presente en la muestra puede, 

s i  la excitac ión es conveniente emit ir  RX de d i feren tes  long itu ­

des de onda ca rac te r ís t icas .

Los espectros de rayos X son mas simples que 

los ópticos y no comprenden más que algunas rayas denominadas 

K,L,M,etCo
»

La F ig .  1, muestra una configuración del á to ­

mo de Uranio (Z = 92) y todas las posibles transiciones para que 

se dé lugar e l  espectro de RX completo de dicho elemento.

BEAHDEN (1 ) ,  ha c las i f icado  últimamente los 

va lores de longitudes de onda correspondientes a cada transic ión 

junto con la energía c r í t ic a  de excitac ión de cada n ive l  e le c ­

trónico para todos los elementos de la tabla periódica.

En la Tabla I I  se dan ejemplos de dicha c la s i f i c a c ió n .

Para cada raya de cada ser ie ,  la longitud 

de onda varía regularmente en función del número atómico Z del 

elemento emisor regido por la ley fundamental dé MOSELEY

4 - f c ( a - c x f  ( 1 )
/*

Siendo X = longitud de onda
' I

3. = Número atómico

donde k y z son valores que dependen de Z.

Con respecto a la intensidad de la radiación

emitida ésta es función de la concentración presente en e l  mate­

r i a l  analizado. Es por e l l o  que e l  aná l is is  de intensidades 

es una técnica interesante para efectuar tanta ana l is is  cuali 

como cuantitat ivos.

Igual que en la espectro fotometría óptica, la 

in terpretac ión  de todos estos fenómenos se hace a part ir  del 

conocimiento de la estructura atómica.



Bajo la influencia del impacto de un electrón 

rápido ( o bien de una Radiación "X" primaria ) ,  es fa c t ib le  arran­

car un e lectrón  de las capas profundas del átomo y e l  "vac io"  as í  

creado puede ser llenado por otro e lectrón de capas menos profun­

das es dec ir  de energías más elevadas y la recombinación se e fe c ­

túa sucesivamente para mantener la neutralidad e lé c t r ica  del á to ­

mo.

La d i ferenc ia  de energías entre la capa de 

partida del e lectrón  y de llegada provoca la emisión de un "quan­

tum" de radiación electromagnética que responde a la ley de PLANK.

Oüj- u)2 = hTi - k. i. • O- (2)

Siendo frecuencia de la radiación electromagnética.

> _  longitud de onda de la radiación emitida 

velocidad de la radiación en e l  medio«

En todos los casos las d i ferenc ias  de ener­

gías son considerables y la emisión tiene lugar en e l  espectro

electromagnético precisamente en la región de los rayos X ( lon -
°  0 6  A "gitudes de onda comprendidas e n t r e A  y 25 A , siendo 1 A igual

. -lo ,
a /|0 metros)

Se denQminan series K,L,M, e t c . ,  correspon­

dientes a los saltos de electrones que terminan en las capas K 

( l a  más cercana a l  núcleo), L ó M respectivamente y los subíndi­

ces que se indican en la tabla I I  corresponden a los subniveles 

de cada una de las capas e lectrón icas.

Dentro de l  campo de la espectro fotometría 

de rayos "X" en forma directa dedicaremos estas notas a un méto­

do conocido normalmente como "Microanális is por s mda e le c t ró n i ­

ca" desarrollado originalmente en 1951 por e l  profesor R,CASTAING 

(2 )  en Francia (y  simultáneamente en Rusia por BOROVSKII) y que sí 

ha divulgado comercialmente por d is t in tas  empresas en e l  mundo.
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Existen luego de 25 años ñe u t i l i z a c ió n  varias 

versiones mas o menos so f ist icadas dedicadas a aná l is is  particu­

lares .

LA MICRQ30NDA -  Generalidades.

La Micro sonda electrónica o llamarla también 

"sonda de Castaing", permite un añá l is is  prácticamente puntual 

de composición química (volumen aproximado un micrón cubico) en­

viando un haz de electrones muy fino de diámetro un micrón míni­

mo, sobreun anticátódo que es precisamente la muestra a analizar.

Los rayos MXM emergentes (veremos más ade­

lante que no son los engendrados) son analizados en espectró­

metros a cristal,monocromatlzan las radiaciones emitidas y por 

detectores dispuestos ée manera precisa se consigue obtener se­

ñales e lé c t r icas  proporcionales a las intensidades de RX.

Estos espectrómetros están puestos balo vacío 

(4 0  Torr aorox.)  para poder u t i l i z a r  también los rayos £XU de 

gran longitud de onda (es dec ir  de bajo número atómico).

Un juego de c r is ta les  analizadores se pueden 

e l e g i r  para lograr monocromatizar toda la gama de RX posibles a 

f in  de detectar cualquier elemento de la tabla periódica.

La Tabla I I I ,  indica la se r ie  más común ie 

c r is ta le s  u t i l izados  y sus respectivos parámetros de red.

Un sistema de tarrido análogo a l  uti l izado 

en Te lev is ión ,  permite a l  haz e lectrónico analizador recorrer 

sucesivamente todos los puntos de un area bien definida de la 

muostra e l  cual se pone en sincronismo con e l  movimiento del haz 

de un osc i loscop io .  La intensidad de teste haz es en cada, punto 

modulada siguiendo la concentración de l  elemento en la muestra 

dado por los impulsos de RX del espectrómetro correspondiente

y se obtiene sobre la pantalla una imágen de d is tr ibuc ión  del



área barrida t a l  como se observa en la

Para poder lo ca l i za r  fácilmente sobre la mues­

tra la reg ión examinada l leva  e l  equipo normalmente un micros­

copio óptico que permite ver la posición riel haz analizador ó

bien la muestra.
Se pueden igualmente u t i l i z a r !  a) los e le c t ro ­

nes absorbidos por la muestra, b) los electrones retrodifundidos 

y c) los electrones secundarios emitidos y lograr as i  d i ferentes  

imágenes sobre e l  osciloscopio representativas de la reg ión 

analizada.
Las aplicaciones de la microsonda son muy 

numerosas e incluyen investigaciones y t r a e o s  de rutina sobre

todo tipo de material en estado so l ido.

A part ir  de esta breve introducción presen­

taremos la descripción de l  método en d e ta l le  y la secuencia que 

generalmente se sigue para efectuar trabajos de aná l is is  tanto

cuali  como cuantitat ivos.

itoferenclaai
/I \ p « aptyrk j a..- "X-ray wavelengths and X-ray atomic Bnergy 

le v e ls " * -  The Johns Hopkins University, Baltimore, Maryland. 
MSBD3-KB8 lV, 1967*- 

(2 ) -  CASTAING, R.-tfesia Uhiversit* de Paris -  Publication ONBRA 
Hfi 55, 1951.-
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PRINCIPALES METODOS FISICOS DE ANALISIS.

A) Haciendo Intervenir fenómenos ópticos.

1 )Espectrofotometría de emisión óptica.

-  arco o chispa.
. -  llama
! -  ( lá se r )

2 JBspectrofotometría de rmyos "XM.

-  fluorescencia de rayos X.
-  Emisión directa de rayos X.

3 )Espectrofotometría de absorción.

WJBspectrofotometría de absorción atómica.

B)Haclendo Intervenir la s  .propiedades derivadas de una variación 
¿g m asa*

1 ) Espectrometría de masa.

C)Métodos donde intervienen fenómenos electro-químicos.

« Potenciometría.

-  Amperometría.

-  Polarografía.

-  Culombimetría.

D)Métodos donde intervienen fenómenos eléctricos.

-  Conductividad.

E )Haclendo intervenir fenómenos nucleares

-  Radioactivación.

F )Por cambios de fase

-  Precipitación.

-  Intercambio iónico.

-  Cromatografía.

-  Extracción por solventes.
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'. 'a b le  V. > ray wavelengths in A* units and in keV. The probable error (p.e.) is th : error in the last digit of wavelength. Dcsit; 
nation indicates both conventional Siegbahn notation (if applicable) and transition, e.g., f t  Ln M w  denotes a transition between the 
£u and Afiy 1< vels, which is the /.ft line in Siegbahn notation.

. )eB¡g- 
nation

K L

p.e. keV p.e. keV

3 Lithium  4 Beryllium

228. 1 0.0543 114. 1 0.1085

5 Boron

67.6 3 0.1833

6 Carbon 

44.7 3 0.277

K L

« 1.1 A’ /-ü. in
ß i\ M

• 1.6

,«.32

7 N itrogen

4 0.3924

9 Fluorine

2 0.6768

8 Oxygen

23.62 0.5249

11 Sodium

10 Neon

14.610 3 0.8486 
14.452 5 0.8579

12 M agnesium

oti.j/Ci-iun 11.9101
ß K M  

£n.niAf 
¿i in. tii

.1.575
407.1
376

1.0410
1.0711
0.03045
0.0330

9.8900
9.521

251.5
317

1.3022
0.0493
0.0392

13 Aluminum 14 Silicon

aj K Lu 8.34173 9 1.48627

« i  K  /.in 8.33934 9 1.48670

ß K M 7.960 2 1.5574

Ln .m 171.4 5 0.0724

L i Lu.m 290. 1 0.0428

7.12791
7.12542
6.753

135.5
1.8359
0.T&15

IS  Phosphorus

'»! K ¡Al 6 160 - 1 2.0127
ai K L \\I 6.157* 1 2.0137
ß KM 5.796 2 2.1390
fix KM
&, K M
U iju  M 103.8 4 0.1194
K ’. f-n.niM i

16 Sulfur

5.37216 7 2.3078-

5.0316 2 2.4640 
5.0233 3 2.4681

83.4 0.1487

17 Chlorine 18 Argon

« î  A' i j i 4.7307 1 2.62078 4.19474 5 2.95563
« i  K Lu i 4.7278 1 2.62239 4.19180 5 2.95770

< 0 K M 4.4034 3 2.8156 /

iß  i,5 K M n in 3.8860 ni. 3.1905
V I-u M i <•7.33 9 0.1841 55.9* l 0.2217
1 L m M , 07.90 9 0.1826 56.3* l 0.2201

19 Potassium 20 Calcium

* * K I .„ 3.7445 2 3.3111
n i K  /.in 3.7414 2 3.3138
ß,.. K M n  in 3.4539 2 3.5896
ßi KM ry y 3.4-1 n 4 3 6027

3.36166
3.35839
3.0897
3.0746

4.0127
4.0325

Desig-
nation A* p.e. keV A* p.e. keV

19 Potassium (Co»<.) 20 Calcium (Coni.)

L j iM i 47.24 2 0.2625 40.46 2 0.3064

ft 35.94 2 0.3449
1 L m t f i 47.74 1 0.25971 40.96 2 0.3027

oi.í Ln\Mjy\ 36.33 2 0.3413
M ii.m N i 692 9 0.0179 525. 9 0.0236

21 Scandium 22 Titanium

«s  K  Lu 3.0342 1 4.0861 2.75216 2 4.50486
ai K  ¿ in 3.0309t 1 4.0906 2.74851 2 4.51084
01.1 K M u .tn 2.7796 2 4.4605 2.51391 2 4.93181
fit K  M  iv.v 2.7634 3 4.4865 2.4985 2 4.9623
i) ¿ irM i 35.13 2 0.3529 30.89 3 0.4013
ßi Ln M w 31.02 2 0.3996 27.05 2 0.4584
1 L u iM i 35.59 3 0.3483 31.36 2 0.3953
«i . i  L u iM iv.v31.35 3 0.3954 27.42 2 0.4522

23 Vanadium 24 Chromium

«2 K Lu 2.50738 2 4.94464 2.293606 3 5.405.S1
ai K  L u ì 2.50356 2 4.95220 2.28970 2 5.41472
ft . i K M u .hi 2.28440 2 5.42729 2.08487 2 5.94671
ßi K M ív v 2.26951 6 5.4629 2.07087 6 5.9860
ßt.i L\Mu m 21.19* 9 0.585 18.96 2 0.654
n U i  M i 27.34 3 0.4535 24.30 3 0.5102
f t  L n M ¡y 23.88 4 0.5192 21.27 1 0.5828
1 L n iM j 27.77 1 0.4465 24.78 1 0.5003
«i.t  /-mA/rv.v24.25 3 0.5113 21.64 3 0.5728
^ii.mA/rv.v 337. 9 0.037 309. 9 0.040

2S M anganese 26 Iron

a j À’ Lu 2.10578 2 5.88765 1.939980 9 6.39084
ai K  Lui 2.101820 9 5.89875 1.936042 9 6.40384
ft.» K M  h .m 1.91021 2 6.49045 1.75661 2 7.05798
f t  K M w y 1.8971 1 6.5352 1.7442 1 7.1081
ft,< I -iM u n 17.19 2 0.721 15.65 2 0.792
i) ¿ „ M i 21.85 2 0.5675 19.75 4 0.628
ft  LnM p, 19.11 2 0.6488 17.26 1 0.7185
l L m M i 22.29 1 0.5563 20.15 1 0.6152
ai.: ¿liiA ílv.y 19.45 1 0.6374 17.59 2 0.7050
M il,m W  n ,v 273. 6 0.045 243. 5 0.051

27 Cobalt 28 N ickel

« î  K/-1I 1.792850 9 6.91530 1.661747 8 7.46089
ai K  Lm l4. 788955 9 6.93032 1.657910 8 7.47815
ßi.s A  A/u.ïii 1.6207; 2 7.64943 1.500135 8 8.26-106
f t  K M j\ y 1.60891 3 7.7059 1.48862 4 8.3286
ft,< L iM u ji 14.31 3 0.870 13.18 1 0.941
V L u M i 17.87 3 0.694 16.27 0.762
f t  LuM rv 15.666 8 0.7914 14.271 0.8688

W ¿ iu M , 18.292 8 0.6778 16.693 0.7427
« i . î  i-ji\Mrv.V15.972 6 0.7762 14.561 3 0.8515
M u.tnM i\y  2\4. 6 0.058 190. 2 0.0651
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Table 5—Diffracting Crystals for Use in Wavelength Dispersive Spectrometers

A p p r o x i m a t e  l'alcnsiiy

C r y s t a l  d e s i g n a t i o n He f 1 e c tin g 2d s p a c i n g u s e f u l  w a v e l e n g t h pe r f o r in a u c ̂

a n d / o r  c r y s t a l  n a m e n l a n e s (X) c o v e r a g e  in X relative- to M i c a

L i F - l i t h i u m  f l u o r i d e 420 1. 7 8 d o w n  to 0.2

T o p a z 303 2 . 7 1 2 - 2 . 5 '< . !

S i O î - q u a r t z 2 0 2 3 2 . 75 -2 . 2 2 . 8

L l F - l i t h i u m  f l u o r i d e 22 0 2 . 84 8

Li F * - 1 i t h i u m  f l u o r i d e 200 —  4 . 0 2 6 7 - 3 . 8 1 2 . H

A l - a l u m i n u m 100 4 . 0 4 9 0 . 8 - 4 . 3 2 0 . ( 1

S I O î - q u a r t  z 1 1 2 0 4 . 9 0 3 0 . 8 - 4 .  7 1 . 4

N a C l - a o d i u m  c h l o r i d e 20 0 5 . 6 4 0 0 . 9 - 5  . 3 i r. . ]

C a l c l t e 104 6 . 0 7 1 . 0 - 5  . 7 4 . 9

A D P - a m m o n l u m  d i h y d r o g e n  p h o s p h a t e 112 6 . 14 1 . 0 - 5  . 7

S i - s i l i c o n 111 6. 2 7 0 6

F l u o r  i te 6.2 1 . 1 - 5  . 8 4 . 1

G e - g e  r m a n  i u m 111 6 . 5 3 2 1 . 1 - 6  . 0 6 . 6

S 1 0 2 * - q u a r t  z 10 1 1  — ■ 6 . 6 8 6 2 1 . 1 - 6 . 3 5. 3

C - p y r o l y t i c  g r a p h i t e 0 02 6. 70

A D P - a m m o n i u m  d i h y d r o g e n  p h o s p h a t e 200 7 . 50 1. 2 - 7 . 3

S 10 2 * - q  u a r t  z 1 0 1 0  ** 8. 492 1 . 4 - 8 . 1 1 . 5

P E T *  p e n t a e r y t h r i t o l 0 0 2  - 8 . 7 4 1 . 4 - 8 . 3 1 L . 8

E D O T - e t h y l e n e  d i a m i n e  d - t a r t r a t e 0 2 0 8. 8 0 8 1 . 4 - 8 . 3 / . 4

A D P * ~ a m m o n i u m  d i h y d r o g e n  p h o s p h a t e 1 01  -— 1 0 . 6 4 2 1 . 8 - 1 0 . 3 3. 5

S H A - e o r b i t o l  h e x a a c e t a t e 110 1 3 . 9 8

G y p s u m 0 2 0 1 5 . 2 2 . 6 - 1 5 . 0 1.9

B I T i t a n a t e 1 6 . 4 0 - 1 6  . 0 n
A m m o n i u m  t a r t r a t e 1 4. 2 0 . 2

a

A m m o n i u m  c i t r a t e 14. 7 0. 2

M i c a * - m u s c o v i t e 002 19 . 84 3 . 3 - 1 9  . 4 1 . 0

Ï L A P - t h a  1 l i u m  a c i d  p h t h a l a t e 10 1 0 2 5 . 9

R A P - r u b i d i u m  a c i d p h t h a 1 ate 2 6 . 1 2 1 2 . 0 - 1 8 .  3

K . A P * - p o t a s s i u m  a c i d  p h t h a l a t e 1 0 Ï 0  .. 2 6 . 6 3 2 4 . 5 - 2 5  . 4 6.4

P e n n  in i te 2 8 . 6 0 . 2

Ch l o r - c l i n o c h  lore 0 0 0 1 2 8 . 3 9 2 5. - 2 7 . 4 0. 4

F e - M g  1 aye r ed  ̂ 60 8 . 3 - 2 3 . 7

O H M - o c t a d e c y 1 h y d r o g e n  m a l e a t e 6 3 . 5 0 . 4 
1 5 aL l a u r - l e a d  l a u r a t e 70 -6 7

c
L T D  - l e a d  t e t r a d e c o n a t e 80

18 -7 1
L m y r - l e a d  m y r i s t a t e 80 . 5

0 A O - d i o c t a d e cy 1 a d i p a t e 9 3.8

O H S - o c t a d e cy 1 h y d r o g e n  s u c c i n a t e  

L S D - l e a d  s t e r a t e  d e c a n o a t e

9 6 . 9

100 1 7 - 9 4 i:,a

L 0 D * - l e a d  o c t g d e c o n  a t e 

F e - M g  l a y e r e d

100 1 7 - 9 4 1 0 . 7

104

L T E  - l e a d  t e t r a c . o s a n a t e 126
2 6 - 1 2 0  

3 1-12 4
I . l i g n * - l e a d  l l g n o c e r a t e  
L e e r - l e a d  ce rot ate

1 30 
140

4.

L T C C - 1 e a il t r’i.icontatiiite I 5 6
3 5-1 4 1)

Lm e 1 - l e a d  m e l i s s a t e 160

^ I n d i c a t e s  the c r y s t a l s  t h a t h a v e  b e e n  c o m m o n l y  u s e d  In e l e c t r o n  p r o b e  a n a l y s i s .

a ) R e l a t i v e  i n t e n s i t y  r e l a t e d  to m i c a  at 1 3 .3  A by H u n k e  a n d  I,ent (M et. 5 6 ) ;  b ) 130 a l t e r n a t i n g  

l a y e r s  e a c h  of F e ( l A A )  and M g ( L 6 & ) ; c) p s e u d o - c r y s t a l  p r o d u c e d  by B i o d y n a m i c s  R e s e a r c h  C o r p . ,  

R o c k v i l l e ,  M a r y l a n d ;  d) 10 0 a l t e r n a t i n g  l a y e r s  e a c h  of F e ( 1 3 A )  and  M g ( 3 9 A ) .
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í l g . l -  Espectro de Rayoa "X" 
Atomo de Uranio*

• j

k«
W

S
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Flg .2. - Imágenes t íp icas  de la  Microsonda Electrónica.
Distribución de Al,U*Si,Zr y Pe en una Aleación 
Al-U. Cada imagen representa una región de 
300 x 300 micrones. (Trabajo realizado en CNEA)
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1-1 ) DESCRIPCION DEL METODO.

El resaltado de la  interacción de un haz de e lec t rones . • ■ 

rados en una muestra es la  emisión de diferentes partícuXss 

dones  a partir de la  ionización de un volumen de materia ta l < o 

se vé en la 51g. 1 (de Reí.1 ) . -emitiéndoset

1 ) Ityyos X * espectro continuo y espectro carac te r ís t ico »

La F ig . 2, muestra un espectro típico de rayos X.

2 )  Radiaciones ultravioleta, v is ib le  e in fraro jao  Se llama 

catodoluminiscencia a la  emisión cuya longitud de onda está comprar 

dida en e l espectro v is ib le ,  etc*

3) Electrones (secundarlos de energías menores de ho ev, r e »  

trodifundidos y absorbidos).

Además de estas emisiones se produce calor en e l  punto de 

impacto del haz, que es disipado en la  muestra por conducción. En 

e l caso de muestras delgadas, algunos electrones son transmitidos

a través de las mismas.

Distintos elementos químicos tienen d iferentes  espectros ca­

racterísticos de rayos X, de manera que de su análisis puede obte­

nerse para una muestra incógnita dada, información tanto cuali co­

mo cuantitativa de la  composición del voldmen excitado.

Dicho volumen es aproximadamente como se vio en la  F ig .l ,  

función directa del potencial de excitación del haz de electrones 

como del potencial crítico de la  raya analizada. La penetración 

de los electrones puede ser calculada por una fórmula propuesta 

por CASTAING (2 ) de la  siguiente manera*

(1)

en la  que:
penetración en roleroñes



&o Potencial de aceleración de les electrones.(Kev)

£ Potencial crítico ée excitación de la  raya carac­
terística  de interés,(Kev)

A  Peso atómico

2  número atómico
3

£ densidad ( gramos/cm )

E l análisis espectral se hace mediante un espectrómetro a 

crista l monocromatizador que es capaz de separar cada raya carac­

teríst ica  presente. La Flg, 3* muestra un esquefta básico del mé­

todo •

Supongamos ahora que se dispone de espectros patrones pare
i

distintos elementos, obtenidos bajo determinadas condiciones expe­

rimentales. Uha muestra inoógnita sometida a las mismas condicio­

nes emitirá espectros similares que pueden compararse con los de­

terminados previamente, obteniendo así información acerca de cua­

les son los elementos presentes.

La composición de la  muestra puede determinarse cuantitati­

vamente con el siguiente concepto.
1Supongamos que se desea conocer e l porcentaje de un determi­

nado elemento A presente en la  muestra. Esta se encuentra en va- 
-6

d o  (10 Torr) acompañada por los patrones. Primeramente ubica-
. . .  *

mos e l haz sobre el patrón A. Se tendrá entonces un espectro de 

rayos X como el que se mencionó antes y procedemos a monocroma- 

tizar la  raya K(X1» solamente.

Lo importante luego de este paso es poder medir la  Intensi­

dad de los fotones correspondientes a dicha línea, para lo  cual 

la  radiación la  hacemos incid ir una vez discriminada sobre un 

contador proporcional y el contaje de impulsos eléctricos a la  

salida nos permitirá saber que intensidad nos provee la línea 

excitada en el elemento puro(dichos valores deberán ser corregi­

dos y sobre este tema se hablará más adelante)



Si pasamos de ahora en más a la  muestra y efectuamos un pro­

ceso totalmente similar, obtendremos la  intensidad correspondien­

te a l elemento A, pero por supuesto con otro valor, proporcional 

en cierta medida a la  concentración en que se halla en la  mues­

tra .

Para poder generalizar, llamaremos I^a) a I a intensidad 

de rayos X del elemento puro ya corregida e 1^ a la  intensidad 

del mismo elemento en la  muestra también ya corregida. Por lo tan­

to como primera aproximación de la  composición del elemento A 

en la muestra se puede establecer que

Cm  W  ^  ' 1o°  (2 )
J(a )

Esta expresión es la  conocida primera aproximación de 

CASTAING (3) y la  nomenclatura general utilizada por PHILIBRRT 

0+) para esta cantidad es indicándola como la  concentración

experimental del elemento A habiéndose efectuado el análisis de 

la  radiación "emergente" según un ángulo 0  (F lg .3 ).

El cociente indicado en la  expresión (2 ) no es la  compo­

sición real que estamos buscando; para hallarla  es necesario re­

lacionar las intensidades de rayos X "engendrados" en la  muestra 

y no las emergentes de e lla , pero para pasar de las segundas a 

las primeras, presupone aplicar una de las tantas teorías de co­

rrecciones sustentadas por diversos autores, entre ellos»

CASTAING (3 ),  PHILIBERT (^ ,5 ),  DUNCUMB (6), TONG (7 ),  e tc .-

Todos e llos , con un formalismo más o menos complejo han 

logrado desarrollar la  conversión leí valor "medido" a su valor 

"corregido1* • Más adelante se presenta más en detalle una des­

cripción del método de corrección total.

1 -2 ) DESCRIPCION DEL APARATO

El Instrumento está compuesto de varios sistemas(La Flg.V) 

lo  muestra sintéticamente)t

13



a)Sistema de óptica electrónica.

b)Sistema de óptica convencional,

c)Sistema de movimiento ele la  maestra.

d)Sistema de análisis de rayo3 X.

eSistema de salidas de información resaltante.

f )Sistemas de automatización(en algunas microsondas 

modernas)
Detallaremos rápidamente algunas características de estos 

sistemas»
1)Sistema de óptica electrónica* los electrones emitidos 

por un filamento son acelerados aplicándoles voltajes entre 5 7 

»+0 Kev. En primera instancia los electrones son confinados a un 

haz mediante un Wehnelt y son focalizados sobre la  muestra por 

lentes electromagnéticas y diafragmas.

2)Sistema de óptica convencional* el sistema óptico, en ge­

neral es de visión directa. Coixnciden el foco óptico y el del haz

de electrones gracias a un ingenioso juego de lentes y espejos.

3 )Sistema de moviemiento de la muestra* eate sistema per­

mite desplazar a la muestra según los ejes X y Y. También existe 

un moviemiento Z que permite poner en foco a la  muestra.

V)Sistema de aáá lis is  de los rayos X* se consigue con un 

espectrómetro donde se encuentra el c r ista l monocromador y el de­

tector proporcional.

5)Sistemas de salida* existen varias formas de obtener la  

información» a ) escalímetro, b )  registrador, c )  señales a compu­

tadora, d ) imágenes electrónicas y de rayos X, etc.

3>
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E M IS S ION
SECONDARY ELECTRONS
BACKSCATTERED ELECTRONS
AUGER ELECTRONS
CHARACTERISTIC X-RAYS
CONTINUUM
KOSSEL DIFFRACTION
LIGHT
CATHODOLUMINESCENCE
HEAT

DETECTION
SCINTILLATOR , PHOTOMULTIPLIER 
AND AMPLIFIER 
AUGER SPECTROMETER 
X-RAY SPECTROMETERS 
EDS AND WOS 
PHOTOGRAPHIC FILM 
LIGHT MICROSCOPE 
MONOCHROMATOR - PHOTOMULTIPLIER

Fig 12—A schematic representation of the Interaction ot an electron beam with a so lid  of moderate to low  atom ic number 
M ost ot the diflerent signals emitted, their m eans of detection, and the diameters o t the excited volumes from  
which they originate are shown. L Is the mean free path, n the number of events. I the distance traveled between 
each event. E the average energy ot the Impinging electron, and X , the depth where complete electron diffusion  
occurs.
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1. Espectro contiguo

2 Espectro característico

Elemento HollÖdeno 

(Z " b2 )

r m u e s t r a
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PREPARACION Y ADAPTACION DE LAS MUESTRAS A ANALIZAR, ESPECIFICAMEN­
TE PARA MICROANALISIS POR SONDA ELECTRONICA.

Bn general, el procedimiento a seguir con las muestras 

es en la primera etapa, la  de seccionarlas a la  medida del portamues« 

tras del aparato* si la  muestra fuera más pequeña que dicho porta- 

muestras se la  deberá inc lu ir en un soporte especial. Es posible 

encontrar varios tipos diseñados para una gran variedad de muestras.

La probeta ya seccionada a medida como el soporte espe­

c ia l deben permitir su manipulación durante e l desbaste y e l pulido 

pues la  superficie debe ser plana y lib re  de rayas*

El montaje en sí sigue e l mismo procedimiento que en 

metalografía clásica, es decir, inclusión en caliente o fr ío , uti­

lizando plásticos, resinas tipo "Epoxy", etc. Debe tenerse en cuen­

ta e l material usado para montar las muestras, pues los resultados de] 

análisis pueden presentar valores falsos ( ! ) •

La inclusión en caliente tiene la  ventaja de hacerse

más rápido pero e l  inconveniente puedeser que el calor generado 

llegase a a lterar la  estructura de la  probeta. Por e llo  es más con­

veniente inclu ir en fr ío  aunque se emplee más tiempo«

Son preferibles las resinas eléctricamente conductoras 

pero si no se cuenta con e l la s ,  es necesario metalizar las mues­

tras a fin  de producir una conducción eléctrica superficial a los 

electrones incidentes.

El pulido en sí comienza normalmente con una abrasión 

y pulido con papeles de CS1 a l agua (12o a 600) pasándose luego 

a las pastas de diamante y alúminas de diferentes granulómetrías.

Los lubricantes fueden ser distintos dependiente del tipo de pro­

beta bajo aná lis is .

En el caso de que las muestras fueran pulverulentas 

se deberá producir un aglomerado con algán tipo de pegamento 

endurecíble y a posterior! seguir con e l  procedimiento citado.



Las muestras biológicas generalmente son cortes delga­

dos que deben ser metalizados porque no son eléctricamente conducto­

ras y además porque el haz electrónico puede l legar a producir una 

sobreelevad6n de temperatura local llegándose a veces a una destruc­

ción total del tejido.

PRECAUCIONES GENERALES

Es de gran importancia, para obtener análisis  confiables 

que la  superficie de la  muestra bajo estudio sea lo más plana posi­

ble porque si e llo  no fuera así se corre e l riesgo que parte de la  

radiación X sea absorbida por las irregularidades de la  topografía 

como se observa en la E ig .l .  Por esta razón no se recomienda en ge­

neral e l pulido tipo e lectro lítico j pues el ataque preferencial de 

algunas fases deja irregularidades.

Cuando nos encontramos en presencia de muestras con fa ­

ses de diferente dureza debemos aumentar las precauciones para ev i­

tar efectos topográficos indeseables producidos por e l pulido mecá­

nico como en e l caso de la  figura 2 .-

20
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Flg. i  Efectos de la  Topografía.

a )  Electrones Incidentes.

b )  Rayos ”X" emergentes.
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4. CONDICIONES DE OPERACION

Debe tenerse en cuenta en primer lugar la elección de la tensión de 
aceleración para los electrones . La tensión de aceleración Eq se elige de 
acuerdo a la tensión de excitación de la raya característica del elemento a L; 
analizar, la relación entre estas tensiones, que llamaremos tasa de 
excitación:

es conveniente tomarla entre 2 y 3. (Ver Espejo y Palacios (1)).

Hasta el elemento de número atómico 35, se utilizan las rayas K y entre 
éstas las K0(/| , q,ie stm las de mayor intensidad; para los elementos restan­
tes se usan las L 0<A y Para los muy Pesados las M , debido a que 
las tensiones de aceleración del instrumento pueden variar sólo entre 5 y 40 KV 

normalmente.

Sólo en el caso que rayas de un elemento puedan coincidir o confundirse 
con las de otro (por ejemplo las K OC ¿leí V con las K del Ti) es acon­
sejable trabajar con las rayas K o K (Ver tabla Bearden).

Otro aspecto a considerar es la elección de la corriente de sonda: es 
aquélla que se mide en una caja de Faraduy y a diferencia de la corriente 
absorbida Por la muestra es constante para todos los elementos y elegida pre­
viamente por el operador.

Los límites prácticos de dicha corriente están entre 10 y 100 nA, Pues el 
diámetro del haz de electrones es función de la corriente y si aumentáramos 
ésta no se obtendrían haces lo suficientemente finos.

Debido al calentamiento producido por el haz se craquean los vapores de 
aceite de la bomba difusora y éstos se depositan sobre la zona de análisis .
Este fenómeno es un inconveniente Pues también se excita el carbono de la 
contaminación y se obtienen resultados falsos, convirtiéndose entonces en 
otro aspecto a considerar en la utilización práctica del aparato.

Dicho fenómeno puede ser eliminado mediante un dispositivo de anticon­
taminación consistente en un dedo frío refrigerado con Nitrógeno líquido.



La mancha de contaminación es útil muchas veces para conocer el Panto 
de impacto y el diámetro del haz.

En el caso de muestras no conductoras es necesario metalizar la super­
ficie a analizar a los efectos de hacerla buena conductora, pues de otra manera 
el haz de electrones carga eléctricamente a las partículas malas conductoras. 
Estas partículas cargadas negativamente rechazan el haz d3 electrones y lo 
hacen inestable. Los elementos usuales para metalizar son- Al, Cu, C, Au, 
Ag; y deben reunir las siguientes condiciones:

a) Buen conductor eléctrico
b) Buen conductor calórico
c) Poco oxidable
d) Depositarse en capas muy delgadas
e) No deben confundirse con los elementos a analizar

Finalmente, debe Procurarse que las muestras sean planas debido a que:

a) El haz debe ser perpendicular a la muestra ,
b) Los rayos X emitidos deben tener camino libre Por lo menor, en el ángulo 

de emergencia G.

REFERENCIAS

1 ESPEJO H. , y PALACIOS T . , "Estudio de Aleaciones por Medio de 
Microsonda", Publicación CNEA TE 14/77 (1972).



5. CORRECCION DE DATOS EXPERIMENTALES

Generalidades

De acuerdo a lo expuesto anteriormente, los primeros datos que se obtienen del 
aparato son los valores de contaje. Ahora bien, cuando el espectrómetro está colocado 
sobre una línea característica no sólo tomamos la intensidad correspondiente, sino 
también la del espectro continuo dentro del intervalo que el cristal reñecta, junto con 
una radiación difusa de otras longitudes de onda. Por otro lado, el conjunto detector- 
electrónica de contaje tiene una inercia característica, de tal manera que algunos foto­
nes X no son detectados por el contador; el resultado es un contaje menor que el corres­
pondiente a la emisión de la muestra.

A) Corrección del ruido de Fondo

Para independizarnos del Problema de la radiación continua y la difusa es necesario 
descontar el fondo (o "background").

Al efecto, desplazamos el cristal monocromador Por delante y atrás del pico de 
la posición correspondiente a la raya característica (llamésmola 0Q) unos pocos grados 
( O 0) y se mide la intensidad en esa Posición (Fig. 1).

Para descontar el fondo restamos del valor medido en la Posición -Q el promedio 
de 1̂  e Ig, encontramos:

B) Corrección de tiempo muerto

La radiación X producida por la muestra que penetra en el contador proporcional 
a flujo gaseoso, provoca ionizaciones múltiples, por choque con los átomos del gas. 
Ocurre entonces una avalancha de electrones atraídos por el ánodo que está polarizado 
y se descarga en él, como un pulso eléctrico medible.

En el instante de la descarga producida por una cadena de iom'zaeion«<^el potencial 
del detector disminuye y el tiempo en el cual el detector permanece a menor potencial, 
es decir que cualquiera nueva ionización del gas no dará origen a una avalancha de elec­
trones, se lama tiempo muerto.

Este fenómeno es más notable cuando la intensidad es alta; Palacios (1) desarrolló 
un método práctico para medir el tiempo muerto de los contadores de la microsonda, ba-

(i)



2 6

sándose en el hecho de que a medida que aumenta el número de cuenta medida como fun­
ción del aumento de la corriente del haz de electrones incidente sobre la muestra, la 
desviación experimentada con respecto al número verdadero de cuenta, va en aumento. 
Encontró que:

^  : tiempo muerto
N' : número medido de cuenta
N : de N' respecto al valor que se esperaría de existir linealidad entre el número 

de cuentas y la corriente del haz.

Beaman, Lewis e Isas i (2) ge Presentan una recopilación de métodos de medición 
del tiempo muerto, gene rizados para diversas técnicas analíticas.

La ec. 2 Puede presentarse en otra forma que resulta útil cuando ya se conoce el 
tiempo muerto del detector. Si llamamos Nv al número verdadero de cuentas (3) obtenemos:

Además resulta práctico graficar Nv vs N' pasa los diferentes tiempos muertos 
de distintos detectores (Fig. 2).

Cabe hacer notar que siendo la emisión de rayos X un fenómeno aleatorio, los va­
lores N' medidos en iguales intervalos de tiempo en una misma zona no son necesaria­
mente iguales; es necesario entonces realizar más de una medición, tanto en la muestra 
como en el patrón para tener estadísticas confiables.

C (2)

donde

Espejo (4) desarrolló un método para calcular la desviación estandard que hay que 
asimilar al dato de concentración experimental mediante un programa de cálculo por 
computadora para trabajos rutinarios.
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ANALISIS CUALITATIVO

Para analizar cualitativamente una muestra de la cual se desconocen los 
elementos que la constituyen, es conveniente primeramente obtener el espectrodc 
emisión total. Existen dos métodos para conseguirlo:

a) Análisis del espectro de longitudes de onda.
b) Análisis del espectro de energía de la radiación emitida.

a) Análisis del espectro de longitudes de onda

Produciendo difracción de la radiación X "blanca ' emergente sobre un 
cristal cuyo espaciado planar es conocido y midiendo los ángulos a que ocurren 
es posible utilizando la ley de Bragg calcular la longitud de onda correspondiente 
a cada difracción. Como se señaló antes, cada elemento químico tiene emisiones 
características siendo así posible identificarlos.

Inicialmente se usaron espectrómetros a cristal curvado de acuerdo a la 
forma Johann o Johansson (Fig. 1).

El primero consiste de un simple cristal curvado, mientras que en el 
segundo el cristal además de ser curvado es tallado siguiendo el círculo de 
focalización. En ambos casos, el cristal y el contador se mueven sobre la 
circunferencia de un círculo cuyo radio R es igual al doble del radio de curva­
tura del cristal (círculo de Rowland o de focalización).

La elección de cristal y contador está determinada por la necesidad de 
alta sensibilidad y selectividad. La primera condición es obvia debido a que la 
precisión de las mediciones depende del número de cuentas. Es necesario en­
tonces, para cada rango de longitudes de onda, seleccionar el cristal de mayor 
poder reflector y el contador más eficiente. La reflectividad del cristal es 
importante por dos razones: a), Aunque la sobreposición de líneas K es poco 
probable, no es despreciable, b) No Puede decirse lo mismo acerca de los es­
pectros L y M que contienen un gran número de líneas.

Uno de los factores más importantes que dificultan e^análisis de elementos 
muy livianos (Z <, 11) es que el rango K de ellos (X >  10 A) contiene muchas lí­
neas L y M de otros elementos más pesados.

En análisis cuantitativo, una alta reflectividad implica además una alta 
relación señal ruido, que es necesaria para el análisis preciso, especialmente 
a bajas concentraciones.
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El dispositivo más frecuentemente usado para la detección de rayos X 
es el contador proporcional: sellado o, para ,X^2-4 A , un contador a flujo 
gaseoso con ventana delgada.

Para medianas longitudes de onda se usan a menudo contadores de cen­
telleo .

Análisis del espectro de energía de_la radiación emitida

Haciendo incidir la radiación emitida en un detector en estado sólido 
(un semiconductor de Silicio dopado con Litio) es posible mediante un multi- 
canal discriminar las energías pues E^ ss *

A i
El detector está colocado entre dos electrodos metálicos sometidos a un 

potencial de 800 a 900 Voltios y los rayos X que inciden crean portadores libres 
(pares electrón-vacancia) por absorción fotoeléctrica y la consiguiente ioniza­
ción por choque.

El número de portadores es proporcional a la energía de los rayos X¡y 
está dado Por la relación de la energía de los rayos X con respecto a la enejrgfa 

necesaria para crear el par electrón-vacancia (en Si es de 3.8 eV a 77°K).

La carga de corriente integrada, colectada bajo la influencia de la pola­
rización en el electrodo, es alimentada a un preamplificador con un transistor 
de efecto de campo (field-effect transistor FET). Los Pulsos de tensión al salir 
del preamplificador son amplificados y conformados en un amplificador lineal 
y pasados a un multicanal.

i
En él, los pulsos de tensión son separados en base a su amplitud y guar­

dados en la memoria del canal correspondiente a un incremento de energía 
particular. El espectro resultante Pie  de ser visualizado en la pantalla 
de un tubo de rayos catódicos o en un registrador, impresos en una impresora 
rápida, pasados a cinta perforada o transferidos directamente a una computa­
dora.

ANALISIS CUANTITATIVO

1. INTRODUCCION

Como se señaló antes, podemos conocer la concentración de uneelemeato 
A en una muestra, en primera aproximación usando la relación de Castaing:

[°/p] C = —--* 100 ¡
u J  A I(A)
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bjEspectro total obtenido por el sistema BDS
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En la práctica esta igualdad no se cumple estrictamente ya que se miden 
intensidades que emergen de la muestra y Castaing describió métodos para 
calcular relaciones más exactas.

Debe entenderse claramente desde un principio que las intensidades que 
aparecen en la ecuación anterior (6) son las intensidades de los rayos X prima­
rios GENERADOS en la muestra. Por radiación primaria se entiende la radia­
ción emitida por los átomos como resultado de las ionizaciones primarias, es 
decir ionizaciones debidas a los electrones del haz incidente. También son emi 
tidos rayos X secundarios como resultado de ionizaciones secundarias provoca­
das por el espectro característico y continuo de los rayos X primarios. Además 
parte de la radiación primaria es absorbida dentro de la muestra y por lo tanto 
las intensidades medidas, o intensidades totales emergentes son diferentes de 
las intensidades generadas primarias.

Básicamente, el problema del análisis cuantitativo es: Determinar las 
intensidades generadas primarias a partir de las medidas de las intensidades 
emergentes y posteriormente calcular la concentración Por la fórmula in­
dicada o una expresión más exacta.

2. PLANTEO GENERAL DEL CALCULO DE CORRECCION
A, *

Después de aplicar las correcciones de tiempo muerto y ruido de fondo, 
se obtiene la relación K® de las intensidades emergentes a un ángulo 9.

La relación k® de las intensidades emergentes primarias es deducida de 
corrigiendo las intensidades medidas por los efectos de fluorescencia; es 

decir Por quitarle las intensidades secundarias. Luego, corrigiendo por absor­
ción se calcula la relación k^ para las intensidades generadas primarias. Final­
mente, la corrección debida al efecto de número atómico Permite determinar la 
concentración en peso Ca *

Gráficamente puede mostrarse la secuencia de estas operaciones como 
sigue (1) P l g »  ( 0 )

El hecho que las correcciones dependen de la composición de la muestra 
constituye un problema que puede resolverse de diferentes maneras .

1. Los valores de K® pueden introducirse en las fórmulas de corrección en 
lugar de la concentración verdadera C^ y realizar an proceso de cálculo 
iterativo usando un programa de computación relativamente simp’e (Esque­
ma FAZ) .

2. Los valores de K® pueden calcularse por un conjunto de valores de prueba
de CA y el resultado comparado con los valores medidos; el valor verdadero 
se encontrará por interpolación (Esquema ZAF) .
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Ambos métodos presuponen que los Procedimientos de corrección están 
bien definidos y que se dispone de datos experimentales suficientemente precisos 
de los parámetros de las fórmulas (coeficientes de absorción, rendimientos de 
fluorescencia, etc.). Heinrich (2) expone la importancia de la propagación de 
errores debida a la imprecisión de estos datos.

Las condiciones experimentales deben ser elegidas para minimizar las 
correcciones, no sólo debido a la posible inadecuación de los métodos de correc­
ción sino también debido a la imprecisión de los datos de entrada.

Debido al gran número de cálculos por hacer, se hace indispensable 
el uso de computadoras; han sido publicados numerosos programas de correc­
ciones aplicables a sistemas binarios o más complejos.

No obstante, a veces es necesario hacer cálculos de calibración usando 
aleaciones homogéneas o compuestos de composición bien conocida. Se incluye 
en la mayoría de los programas .

3. METODO DE CALCULO DE LAS CORRECCIONES

Nos referimos exclusivamente a los métodos simples basados en el esque­
ma ZAF.  En 1951 Castaing estableció un método para calcular estas correcciones, 
desde entonces han sido sugeridos otros métodos, la mayoría de los cuales son 
refinamientos f> partir de los originales de Castaing.

3.1. Corrección de Absorción

El punto de partida para el cálculo de absorción es la función de distribu-

trómetros, o sea la radiación emitida en el ángulo de emergencia 9 (Fig. 2).

La radiación generada a la profundidad Z atraviesa en la muestra una

Si yUL es el coeficiente de atenuación másica para la longitud de onda con­
siderada la intensidad ds la radiación emergente es:

ción en profundidad Consideremos la radiación que entra a los espec-

distancia

(1)
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donde el p a rám etro^se define:

. cosec 9 (2)

La intensidad emergente total es:

A

I' = ( j } ( ^ Z ) e x P ( - 9 C ^ Z ) d ( Ç > Z )  (3)

que a menudo se escribe en la forma:

I’ = FQX) (4)

Puede verse que F(9Q es la transformada de Laplace de la función 
■ H  Z) y con esta notación la intensidad generada se transforma en:

I = F(O) (5)

y Por lo tanto:

r _  = (5I)
I F(O)

La función f(X) es la relación de la intensidad emergente a la intensidad 
generada. En lo que sigue la función f(0Q será reservada para las intensidades 
Primarias . En la sección anterior fue definida:

kA = 1(A)
generada (6)

que es igual a la concentración en peso en los casos donde la primera aproxi­
mación es válida.
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Entonces:

k. =
1 A f^A^ Probeta

(7)A f(XA) std.

y la relación de las intensidades emergentes:

6 I' . f (^A ) Probeta
kA = —A. = k . ----------------------- (8)

P (A) A f<KA> std'

Debe señalarse en esta fórmula que:

A) Parámetros de absorción % . Los dos valores de son rd  ativos a la 
absorción de la línea A; uno en el estandard puro:

A
cosec e (9)

B
cscO (10)y otro en la probeta: %A = (CA lj. A + CB j X  A + • • • )

11 ^  11 J_I *
donde U Á , bX . , etc. son respectivamente los coeficientes másicos

I a /
de absorción para la longitud de onda de la línea A en A puro, B Puro,etc .

B) Las funciones F (9Q son diferentes para el numerador y el denominador 
de la ecn. 15, puesto que son transformadas de Laplace de dos funciones 
de distribución de ionización (J) ( ^  Z) de dos muestras diferentes. Debe 
hacerse notar que ^  ( P  Z) y F(9Q dependen de: (1) material de la mues­
tra, y (2) longitud de onaa de la radiación analizada para una muestra dada; 
o sea del elemento analizado.
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EXPRESION ANALITICA

Puede derivarse una expresión relativamente simple para Z) del
llamado modelo colectivo de la dispersión de electrones basado en la ley de 
absorción de Lenard y de la ley de dispersión de Bothe, junto con una hipótesis 
simplificada en particular de que la sección eficaz de ionización es independiente 
de la tensión de aceleración (1).

Después de algunas simplificaciones adicionales y trabajando con la trans­
formada de Laplace, resulta:

Esta ecuación contiene dos parámetros:

( [  , que depende de la energía del electrón incidente, E0 y de la tensión 
de excitación de la raya correspondiente, Ex .

h , que depende de la naturaleza de la muestra a través del Peso atómico 
A y el número atómico Z:

1
(11)

A
h = 1,2 ( (11.a)

Z

para aleación, h se reemplaza por un valor medio:

r*J

L-A
Los valores de G~" y h fueron ajustados a las curvas experimentales 
obtenidas por Castaing y Descampa (3)

(12)

Para Dumcumb y Shields (4):
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/

( T = 2.39 x 105 ; n = 1.5 (12.a)o

Para Heinrich (2):

(T 4.5 x 105 ; n — 1.65 (12.b)

3.2. Correccioaes de Fluorescencia

Una proporción de los rayos X emitidos por el elemento A analizado 
proviene de ionizaciones secundarias de los átomos A. Hay dos causas posi­
bles de estas ionizaciones: Rayos X del espectro continuo (que a su vez es 
Producido por colisiones no ionizantes, bremsstrahlung), o, posiblemente, 
las radiaciones características de otros elementos B, C, etc. si sus energías 
son mayores que las energías de las capas K de los átomos A.

Examinemos el caso de muestras homogéneas usando el enfoque de la 
tesis de Castaing que da la relación If/I en la radiación emergente. Este 
método permite derivar de la relación de intensidades medidas las relaciones 

de intensidades emergentes primarias y es sólo subsecuentemente que 
debería aplicarse el factor de corrección de absorción para obtener la relación 
k . de intensidades emergentes Prim arias.

3.2.1. fluorescencia, debida a las_rayas j:aracterfsUcas_

Este fenómeno ocurre solamente en muestras que contienen varias 
clases de átomos. La intensidad de la linea A es la suma de la emisión direc­
ta iA y la emisión secundaria 1  ̂ que sólo es apreciable si los átomos A absor­
ben fuertemente ciertas longitudes de onda característica emitidas por los 
elementos B, C .. ..consideremos el caso de una línea KíX C^A; la intensidad 
de fluorescencia depende de la coeficiente de atenuaciót^g, • • • de los
átomos A para las radiaciones B, C . . .  de la rama K de la curva de absorción 
de A y es un máximo cuando Xk(2> ' b  es sólo un poco más corta que la dis­
continuidad K del elemento A . Esta condición se satisface cuando Zg=Z^  + 1 
para Z g  ^  22 y cuando Z g  = Z^ + 2. < | 2  3 zÜq  <C 3 5 " •

Consideramos primero un cálculo simplificado del factor de corrección. 
Sea un anticátodo AB en el cual la línea K o£(B) puede excitar la línea K OC (A) 
por fluorescencia. Como la penetración de los rayos X K O ((B ) generalmente 
es mucho mayor que la longitud de la trayectoria de los electrones (el coeficien­
te de atenuación para los rayos X típicamente es del orden de 200 a 500
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mientras que el coeficiente de absorción para electrones es mayor de 1500) 
Puede considerarse, en un modelo simplificado, que toda la radiación inaz 
ionizante es emitida desde un punto en la superficie del anticátodo (Fig. 3).

Cálculo de la emisión de fluorescencia debido a una fuente Puntual en 
la superficie del anticátodo.

Si I®, es la intensidad integrada sobre 4 i r  estereo radianes, la in- 
tensida^absorbida en el anticátodo será (1/2)1® , pero solamente la fracción 
CA . será absorbida por átomos del elemento A., donde M>q>

son respectivamente los coeficientes que de absorción másica de 
la radiación K o (  (B) en el elemento A J^en la aleación A B. Sin embargo, 
el coeficiente másico de atenuación corresponde a la suma de las
ionizaciones producidas en todos los niveles de energía en el átomo de A 
por radiaciones de B. Entre ella, solamente una fracción Q r -  1 ) ]  /r ( A 
concierne a la capa K, donde r  es la relación del borde del salto de absorción 
del elemento A (r >  1) (8) F ig . 4.

Por lo tanto, el número de ionizaciones K(A) producidas por fluorescencia 
está dado por:

C A  ) (13)

A 6

El número de fotones secundarios será igual a nA multiplicado Por el 
rendimiento de fluorescencia w ^  y por el peso relativo Za (K&( ) de la 
lfnea K ( ^  en la serie K:

I f  =  <14>

o, substüyendo el valor de n^ dado Por (13):



Debido a que en realidad la radiación K oC (B) no es producida en un solo 
punto de la superficie del anticátodo y tampoco es completamente absorbida en la 
vecindad del mismo sino que debe integrarse sobre d( ^  Z ), la ecuación 15 se 
modifica para dar

A (16)

I »  =  l i o  \ ( w ) .  ( r r )  • ga L  

em egev rte

donde

u  < r

siendo

Ü = •/“ *
i T =

Para poder aplicar la corrección en la práctica,.es necesario comparar
sino a la intensidad de la radiación primaria 

El cálculo final exacto da:

i b

X A

(17)

r -

donde f ̂  .es
A en la muestra y 4- S  
lada usando el coeficiente

ra función usual para la absorción de la emisión de
) es la correspondiente a la emisión de B calcu­

le absorción para A .



Tomando la suma de dos expresiones similares a la ecuación 17 para 
lasexcitaciones por las líneas y K  f t  , y usando valores aproximados,
Castaing encontró: '

La ecuación 18 es válida para la excitación de la línea K oC. (A) para todo 
el espectro K del elemento B. La importancia de los efectos de fluorescencia 
aumenta con el ángulo 9 de emergencia.

Debe hacerse notar que:

2. Si la muestra contiene tres o más elementos A B C  . . .  deben considerarse 
dos casos distintos:

A. Si la fluorescencia de A es excitada solamente por B, puede 
aplicarse las ecs. 17, 18 y 19 siempre que se usen los coeficientes 
promedio de atenuación para las líneas A y B .

B. Si la fluorescencia de ^ e s  excitada por B y C, se u^a primero la 
ec. 17 para calcular 10 (B ), luego para calcular I_^ (C) y final­
mente se introducen estas cantidades en la ec. 19 con:

(19)
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a

i * X a“
(20)

3. Es necesario un análisis más detallado en situaciones más complicadas 
que la que hemos supuesto. En general es necesario regresar a la ec.
17 y descomponer el espectro de B respecto a las discontinuidades de 
absorción de A : K, , , . . .  y aplicar fórmulas similares .
Cuando se hacen mediciones sobre la lfnea L de A , el factor (r - l )/ r  
debe ser reemplazado por una expresión más complicada que caracteri­
za la discontinuidad de L . Ver Reed (5).

4. El rendimiento a la fluorescencia aumenta con el número atómico Z
y no siempre es conocido con suficiente Precisión. Los valores numéricos 
pueden obtenerse del libro de Burhop (6).
Para la capa L se sugiere consultar las recopilaciones de Listergasten
(7) o Fink y coautores (8).

5. Muestra no homogénea. Varios autores (por ejemplo Maurice y Henoc (9)) 
han estudiado teóricamente la disminución de la intensidad de fluorescen­
cia con la distancia a partir de una interfaz A/B (A ,B  Pura).

3.2.2. Fluorescencia_debj.da al espectro continuo

Las intensidades de la radiación fluorescente excitada por el espectro 
continuo difieren en la muestra y en el estandard de referencia y en consecuen­
cia las intensidades emergentes deben ser corregidas. La corrección solamente 
es importante cuando los números atómicos medios de ambas muestras son muy 
diferentes, puesto que la intensidad del espectro continuo es proporcional a Z. 
Cuando las intensidades del espectro continuo son sim ilares, la intensidad de 
la fluorescencia de A es proporcional a la concentración C^ y no es necesario 
corregir.

El método de cálculo es similar al del parágrafo anterior y debido a la 
alta penetración de las radiaciones, en este caso es válido el modelo simplifi­
cado de la fuente puntual en la superficie, resulta:
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l £ .  E
(21)

para la intensidad de una línea de fluorescencia, depende de los parámetros 
físicos que caracterizan a A y $  < >  ) es una función analítica más complicada 
para la que existen valores tabulados (10) ( es el límite cuántico €  *o  ).

W c
Usando la ec. 21 para la muestra y el patrón, la relación de intensidades 

emergentes secundarias toma la forma

L - i l .
• f

= q a -
(22)

donde

l - A

Con la ayuda de la relación de intensidades emergentes secundarias kf, 
Puede derivarse la relación de intensidadesfimergentes primarias k
de la relación de intensidades medidas K © puesto que

K ? =
3/ 

I ( A )  + I-P  (A .)

o
que puede expresarse en función de kr y k

T A
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m

i f

-1 +

_ Í£ jA ^ _ _ X (A r )_ _  

! ( * )

/I + f a
(23)

donde la I son intensidades emergentes (o medidas). El término F& representa 
la relación de intensidad secundaria a primaria emergeutes de la línea 
en un anticátodo de A puro; puede calcularse teóricamente o medirse experi­
mentalmente (3), (10)(11).

Los cálculos para las líneas L son más complicados pues otra vez es 
necesario descomponer el rango de en subgranos asociados con los varios 
bordes de absorción.

Se ha demostrado (11)(12) que en general la corrección generalmente es 
pequeña pero debe tenerse en cuenta para análisis de alta precisión.

La fluorescencia debida al espectro continuo Puede llegar a ser muy 
apreciable en muestras no homogéneas hasta distancias aún mayores de 50 
del punto de impacto de la sonda.

Veamos dos posibilidades en el caso de precipitados finos en una matriz 
A B tal que toda la emisión primaria es generada dentro del volumen de un 
precipitado.

(1) CA = 0 en la matriz. La emisión fluorescente en la muestra es desprecia­
ble . Despreciando otros efectos puede verse que este efecto lleva a una 
subestimación de CA con un error relativo del 3 o 4%.

(2) CA = 1 en la matriz, Ca = 0 en la inclusión. La radiación fluorescente 
Puede llegar a indicar que existe A en la inclusión.

El error absoluto es del orden de unos pocos por ciento. Se recomienda 
comparar valores K JT obtenidos en precipitados de distintos tamaños, y a 
varias tensiones de aceleración de los electrones.



3.3. Corrección de número atómico

A partir de cálculos hechos sobre el número de ionizaciones producidas 
Por el haz de electrones en los átomos de la muestra (13) se llega a la siguiente 
expresión para el factor de corrección de número atómico:

donde las S son factores de frenados de los electrones en el anticátodo y las R 
factores de retrodifusión.

Cualitativamente, puede llegarse a las siguientes conclusiones;

El efecto de número atómico conduce a una subestimación de la concentración 
de un elemento pesado y a una sobreestimación de la concentración de un elemento 
liviano, cuando la tasa de excitación es casi igual a la unidad.

Al crecer la tasa la excitación puede verse que los efectos debidos al frena­
do y a la retrodifusión tienden a compensarse. Más aún, la compensación es 
mejor mientras más alta sea U0 . Sin embargo, la compsnsación nunca es com­
pleta, aunque en algunos casos existe una tasa óptima y el efecto de absorción 
se compensan y kŷ  -  C ^ .

Los valores de R han sido tabulados para diferentes sobretensiones y ele­
mentos de la tabla periódica por* Duncum y Reed (14). Derian y Castaing (15) 
han comprobado exPerimentalmente los valores tabulados por Duncumb y Reed.
En general, para una aleación:

a una sobretensión determinada, para la emisión de A .

Fhilibert y Tixier encontraron la siguiente expresión para el poder de 
frenad"*

(24)

(25)

l -  <



s

V6

en la que
A

Ec
H - -  potencial de excitación

3 a
J = Potencial medio de ionización

, 5 c/\A s  ^  -j—-  1| = es logaritmo integral, cuya solución
/\^ surge de una tabla de integrales

1=4

La corrección de número atómico cobra mayor importancia al crecer la 
diferencia de los números atómicos de los elementos constituyentes de una 
aleación.

3.4. Programas de computación

Como se ha visto, el pasar de los valores de contaje obtenidos en un 
a.iálisis determinado a los valores reales de concentración es un proceso que 
requiere numerosos cálculos. Para solucionar el proble na que se plantea cuando 
han de realizarse las correcciones citadas es necesario utilizar computadoras; 
al respecto han sido elaborados muchos programas de computación. Por 
ejemplo, Tixier y Philibert desarrollaron un programa en el Institut de Recherche 
de la Siderurgie Française (I .R .S .I .D .) en lenguaje Fortran IV. La idea en 
dicho programa es corregir datos experimentales en muestras de hasta ocho 
elementos constitutivos y está preparado para aceptar patrones de comparación 
Paros o compuestos de composición Perfectamente conocida.

El programa parte de los valores de y cabe recalcar que en tal
instante de la corrección, han sido aplicadas ya las correcciones de tiempo 
muerto y ruido de fondo.

Por otro lado, en el trabajo de Espejo (11) se presenta el programa 
correspondiente al cálculo del error estadístico. El Programa de Tixier y 
Philibert sigue entonces el esquema FAZ de corrección, y es Posible utilizar­
lo para elaborar curvas de calibración simulando distintos valores de 
en este sentido lo usaron Palacios y Espejo para elaborar simulaciones de 
curvas de corrección correspondientes a varias aleaciones binarias, a distintas 
tasas de excitación y observando la variación del error en función de e lla s .
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Se enumeran a continuación los datos que deben proporcionarse a la 
computadora, junto con el programa:

Pesos atómicos y números atómicos de los elementos constituidos. 
Potenciales críticos de excitación de las rayas a sxcitar de dichos elementos. 
El potencial real de aceleración en el instrumento en que se hace el análisis. 
Los coeficientes de absorción másicos de rayos X de los mismos elementos 
(en forma de matriz).
La cosecante del ángulo de emergencia de la radiación X.
La costante y el exponente aceptados para el coeficiente de atenuación de 
Lenard.
El potencial medio de ionización de los elementos.
Indicación de siJLos patrones de comparación son puros o compuestos.
Valores de en el caso en que se desee determinar la curva de
calibración, debe ser una tabla de los valores simulados, y además la tabla 
de los coeficientes de retrodifusión de electrones.

Existen programas de computación que efectúan los cálculos de correc­
ción siguiendo el esquema ZAF.
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APLICACIONES

‘%t La microsonda electrónica ha sido empleada para estudiar toda clase 
de sólidos tanto en investigación, desarrollos o control de calidad, en discipli­
nas tan diversas como la metalurgia, mineralogía, criminología, bioquímica, 
patología, zoología, agronomía, física electrónica y arqueología.

Veremos a continuación algunas aplicaciones más comunes, sin pretender 
a b a ja r  todas las posibilidades.

APLICACIONES METALURGICAS

. -Sí
El empleo de esta técnica ha sido intensivo en el campo de la metalurgia 

a partir de la disponibilidad mundial de los instrumentos. En nuestros días 
la microsonda electrónica se ha convertido en un método standard de análisis 
no sólo en los laboratorios de investigación sino también en los fabriles.

Entre los estudios de interés que puede llevar a cabo podemos mencionar 
la determinación de la composición de fases en equilibrio en un sólido después de 
un tratamiento térmico, esto es de aplicación en la determinación de diagramas de 
fases en binarios o ternarios, como así también la difusión química en sólidos 
permitiéndonos trazar las curvas de penetración de cada elemento en forma 
perpendicular a la interfase original, de donde se obtiene el coeficiente de inter- 
difusión D por medio de la aplicación de la fórmula de Matano.

El análisis de inclusiones es otra de las posibilidades del método. El 
conocimiento sobre éstos se ha incrementado grandemente en estos últimos años 
gracias a su empleo. El tamaño pequeño de las inclusiones permite obtener 
información sobre el porcentaje y la distribución de los distintos elementos 
que la componen. También es posible el estudio de capas delgadas o recubrimien­
tos finos e incluso es factible medir su espesor.

Con el desarrollo de los cristales monocromadores artificiales ha sido 
posible encarar el estudio de los elementos livianos (carbono, oxígeno y nitrógeno). 
Tales elementos se encuentran presentes en inclusiones o segregaciones como 
Carburos, oxidos y nitruros, también en las capas de óxido sobre substratos 
n etálicos corroídos. En el estudio do materiales nucleares, la redistribución 
radial de oxigeno que ocurre bajo irradiación de un elemento combustible de UO2 
es de gran significado porque el potencial local de oxígeno controla el comporta­
miento termodinámico del combustible y por lo tanto afecta la performance 
del elemento.
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La microsonda ha sido también empleada en estudios de corrosión para 
caracterizar a los productos de la misma y su distribución.

Algunas aplicaciones no convencionales que podemos mencionar son los 
arequeológicos y los forenses.

MATERIALES RADIACTIVOS

Los materiales de uso nuclear tales como los elementos combustibles 
irradiados pueden ser estudiados con esta téc. ica tomando precauciones por las 
radiaciones ^  que éstos emiten.

Como se hace necesario proteger a los operadores de las radiaciones s 3 

utilizan instrumentos especialmente blindados para posibilitar la consiguiente 
protección biológica y también se blindan los detectores de rayos X para disminuir 
los fotones X originados por dicha radiación.

Las muestras deben ser preparadas en una celda caliente y posteriormente 
transportados en un contenedor hasta la microsonda blindada.

MATERIALES ELECTRONICOS

Las propiedades electrónicas de los metales y de otros materiales usados 
en los componentes electrónicos son dependientes de la composición y la microsonda 
es aplicable a muchos problemas en este campo. Se ha estudiado la distribución 
de los distintos elementos en semiconductores, diodos, transistores, circuitos 
integrados, contactos, conductores.

Se lo ha aplicado al control de procesos de fabricación como también 
a establecer el comportamiento de los componentes en distintas condiciones de 

operación.

MINERALOGIA

Se ha utilizado técnicas al estudio de minerales .tanto en muestras masi­
vas como en cortes pulidos por ejemplo para determinar las diferencias de compo­
sición que no son detectables por otro método. Los métodos luírmeos tradicionales 
necesitan de una separación física de las distintas fases que no siempre es posible 
y que por medio del microanálisis son fácilmente identificables aún aquellas fases 
finamente dispersas.
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Es así que se han podido descrubir casi un centenar de nuevos minerales 
gracias a la sensibilidad del método.

METEORITOS

Hasta hace poco tiempo los meteoritos eran los únicos ejemplos de material 
extraterrestre examinable en los laboratorios. Las muestras han sido objeto de 
estudio por la técnica del microanálisis y se ha determinado la composición de 
las fases que los componen y su distribución tanto aquéllos de base metálica como 
los de base silicia y se han podido determinar nuevos minerales de origen meteorico.

ROCAS LUNARES

El material lunar traído a nuestro planeta siempre en cantidades limitadas 
ha sido estudiado con la ayuda de la microsonda debido a que es un método no 
destructivo, rápido y de alta resolución.

Mucbos de los minerales encontrados ya eran conocidos en la tierra pero 
se han descubierto algunos que son nuevos.

MATERIALES BIOLOGICOS

Tejidos duros, tales como huesos y dientes han sido objeto de microanálisis 
y la técnica de su preparación y montaje es similar a los minerales, en cambio los 
tejidos blandos presentan problemas para su análisis pues son fácilmente dañados 
por el haz de electrones pues son malos conductores. En este caso se hace necesario 
aplicarles un recubrimiento metálico que reduzca la elevación de la temperatura 
y al mismo tiempo los haga conductores de la electricidad inyectada por el haz 
electrónico. Considerables esfuerzos se hacen en este tipo de estudios para apoyar 
disciplinas tales como la medicina humana, zoología y botánica.

OTROS MATERIALES

El campo de aplicación se ha extendido en todos los sólidos y se pueden 
agregar ejemplos arriba citados a otros materiales, tales como refractarios, 
cerámica, vidrios, plásticos, gomas, nodulos marinos, pinturas, polvo atmosférico, 
cintas magnéticas, papel, etc.



MIGROANALISIS ESPECTRAL POR EXCITACION A LASER 

introducción

A comienzos de la  década del 50 se retomó e l  trabajo de 

Einstein sobre la posib il idad de lograr  emisión estimulada me­

diante la  interacción entre ondas electromagnéticas y un siste_ 

ma mecánico-cuántico. Desarrollando estas ideas, en forma inde_ 

pendiente, c i e n t í f i c o s  sov ié t ioos  y estadounidenses obtuvieron 

más o menos simultáneamente la  emisión estimulada de microon­

das. El d ispos it ivo  que permitía esto rec ib ió  e l  nombre de ma- 

s e r .

En seguida surgió la  idea de extender este principio a 

ondas electromagnéticas de frecuencias má3 a ltas ,  es decir, a 

los  rangos in fra r ro jo ,  óptico y u l t r a v io le ta .  Así fue como en 

1958 Schawlow y Townes^1  ̂ predijeron la posibil idad teór ica  de 

lograr  emisión estimulada en e l  rango óptico. Ya en 1960 Maiman
r í 2 )obtiene experimentalmente emisión estimulada de rubí s intét ico^

De inmediato comenzó la búsqueda de aplicaciones de este 

fenómeno. En 1962 Brech y C r o s s ^  en EEUU trabajaron con e l  

primer prototipo de microanalizador a láser,  pudiendo obtener 

la  composición química de regiones cuyo diámetro es del orden 

de 50j ir a .  Más tarde, d is t in tos  grupos de investigadores desarro_ 

l iaron prototipos en otros países.

La mi ero son da a láser es un instrumento que permite rea­

l i z a r  aná l is is  químico elemental de regiones microscópicas que 

han sido vo la t i l i z ad as  por medio de un disparo de radiación lá ­

ser. En e l  equipo del laboratorio de microanálisis, este mate­

r i a l  v o la t i l i z ad o  se sobreexcita por una chispa que salta entre 

dos electrodos y esa radiación es enfocada hacia un espectrógra_ 

fo de red donde se obtiene e l  espectro de emisión corre spondien_ 

te .  El estudio del espectro de emisión obtenido sobre una placa 

sensible nos proporciona e l  aná l is is  cuali  y cuantitativo del 

material en cuestión.
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I .  Láser

Un láser  de estado sólido consiste en una barra (soporte) 

dopada con un elemento activo y una lámpara f lash para dar ener­

g ía  a la  barra. Uno de los extremos de ésta es totalmente r e f l e ­

jante (espejo o prisma de re f lex ión  t o ta l )  y e l  otro es parc ia l­

mente r e f l e ja n te .  Cuando se descarga la  lámpara f lash, los átor 

mos del elemento activo (cromo en e l  de rubí, neodimio en e l  de 

v id r io )  absorben los fotones luminosos y l legan a un estado me- 

taestab les. Así se produce la  inversión de población, hasta que 

alcanza c ie r to  grado. Algdn ion decaerá a l  azar del estado meta 

estable a l  estable y emit irá ^n fotón luminoso. Este fotón actúa 

como disparador de otros iones, produciendo una cascada de foto_ 

nes que se re f le ja rán  dentro de la  cavidad. Las radiaciones que 

viajan en la  dirección del e je  de la cavidad se ven favorecidas. 

(F ig .  1 ) .  De esta manera se va formando un haz muy intenso, prá£ 

ticamente paralelo de luz coherente y monocromática, que emerge 

por la superf ic ie  3emirref lectante.

I .  2. '^-Svvitch

La emisión de un láser de estado sólido generalmente es

un tren de pulsos. Bajo condiciones especiales (poca pérdida, j

bajas temperaturas, a lto  bombeo) se pueden suprimir los pulsos

en e l  estado t rans i to r io .  Las técnicas de Q-3witch ayudan a re*-

ducir e l  número de pulsos y aumentar la  densidad de potencia a
(4)expensas de la  energía t o ta l  entregada;

Hay d is t in tos  t ipos de Q-switches, que pueden 3er c la s i ­

f icados en do3 grandes grupos:

(a) elementos ac t ivos :  prismas rotantes;

(b) elementos pasivos: tinturas saturable3.

I .  2, 1. Prismas ro tantea

El sistema de prisma rotante consiste en cubrir uno de 

los extremos del resonador con ana capa se mirre f 3 éo tante i  en 

colocar en e l  otro extremo un prisma rotante de r e f lex ión  to-



( c )t a l  interna, g i ra to r io  . El pulso sólo podrá ser emitido cuan­

do e l  prisma esté orientado de modo que e l  haz re f le jado  sea pa­

ra le lo  a l  e je  de la  barra.

I .  2. 2. Tinturas saturables

La t intura saturable, que actúa como obturador óptico, es 

colocada entre e l  láser  y uno de los r e f le c to re s .  In ic ia l  mente, 

la  sustancia absorbe casi toda la  rad iac ión^^ pero cuando la  e- 

nergía de la  barra l l e ga  a c ie r to  valor (umbral ca rac te r ís t ico ,  

que depende de la  t in tu ra ) ,  la  t intura se satura, volviéndose 

transparente a la  radiación, que será emitida como un pulso g i ­

gante. Estas tinturas saturables son revers ib les .

La concentración §r e l  espesor de la  capa de tintura satu­

rable permiten contro lar e l  número de picos a entregar.

I I .  Descripción del equipo: Mierosonda a láser  LMA 1

El equipo básico para poder r ea l i z a r  microanálisis espec­

t ra les  por excitación a láser,  llamado comúnmente "microsonda a 
(4 )l á s e r ” , consta de:

a) un cabezal láser  que incluye e l  resonador, e l  sistema- de ex­

c i tac ión  óptica y los comandos e lectrón icos ;

b) un microscopio para luz re f le jada ,  generalmente en e l  banco 

óptico del espectrógrafo;

c) un adaptador óptico que conduce hasta e l  espectrógrafo la  ra­

diación emitida;

d) un par de electrodos para la descarga aux i l ia r ,  con su s is te ­

ma e lectrón ico  de excitación;

e )  un espectrógrafo, que puede ser de prisma de cuarzo o de red.

La f igura 2 muestra e3te equipo y la  f igura 3 un esquema 

del c i rcu i to  de excitac ión.
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XXI. Fenómenoe de bombardeo

Llarnamoe fenómenos de bombardeo a todos los procesos que 

ocurren como consecuencia de la  interacción entre un haz de radia

ción láser  y lfi materia.
Cuando un pulso de radiación láser de a l ta  energía in c i ­

de sobre la  superf ic ie  de un metal» se genera una considerable 

cantidad de calor en la  zona fo ca l .  El metal sufre una transforma

ción de fase en una microrregión: una parte es sublimada y eyecta
i

da, formando una nube b r i l lan te  (microplasma); otra parte se l i ­

cúa, produciendo salpicaduras en la  superf ic ie  o depositándose en

e l  fondo del cráter.
La radiación láser  absorbida por e l  metal se convierte

instantáneamante en calor ,  de manera que la  super í ic ie ,  a l  absor^ 

berio , alcanza la  temperatura de evaporación en un tiempo corto 

frente a la duración del pulso. A a ltas  temperaturas, la  radiación 

es absorbida con mucha e f i c i en c ia ,  casi sin pérdidas por re f lex ión  

Continúa la  absorción por una superf ic ie  que se evapora, retroce­

diendo constantemente. Como e l  pulso es suficientemente largo pa­

ra permitir  evaporación, sobre e l  metal queda un cráter  cuya pro­

fundidad es mayor que e l  diámetro. La absorción de la radiación 

incidente por e l  microplasma es muy pequeña y no sería  capaz de 

producir la  evaporación del material eyectado como l íquido sino

solamente de aumentar la  energía de los  iones. La conducción de
~ (7) *

ca lor  hacia zonas no inmediatas a l  crá ter  es muy pequeña .

Los cráteres .jUe se forman en Zr son generalmente c i l í n  

dricos y presentan d is t in tas  formaciones en la  superf ic ie  ( f i g . 4 )  

Todos tienen un reborde en r e l i e v e ,  de material fundido que no 

l legó  a evaporar y s o l i d i f i c ó .  Un corte transversal de los crá­

teres ( f i g . 5 )  muestran las d iferentes  regiones que pueden ser 

iden t i f icadas .  Se observa
a) una zona de extracción del materia l:  e l  material se ha vo la­

t i l i z a d o ,  proyectándose hacia e l  ex te r io r ,  formando e l  micro- 

plasma y dejando un cráter  en e l  metal;

b) una zona de fusión: e l  material l legó  a l  estado l íquido, en-
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friando luego rápidamente, quedando una estructura t íp ica  de 

fusión.

c) zona rec r is ta l i zada :  por e fecto  de la temperatura, los granos 

pequeños y deformados del material o r ig in a l  rec r is ta l iza ron ,  

creciendo l ib res  de tensiones. Asi, hay una región de granos 

columnares grandes de fase <x crecidos en la  dirección de ex­

tracción ca ló r ica .  La r e c r is ta l iza c ión  del Zr comienza a lre¿ 

dedor de los 650°C, así que se han alcanzado temperaturas no 

in fe r io re s  a dicho valor"en lapsos del orden de los milisegun 

dos.
La f igura 6 muestra un esquema de estas tres  regiones. 

Sobre la  superf ic ie  de la  muestra ( f i g . 4 )  pueden observarse los 

an i l lo s  de material fundido y so l id i f i ca do .

IV. Espectrografía

Los espectros de emisión son carac ter ís t icos  de cads ele_ 

mentó químico. En espectrogra fía ,  la radiación emitida por un ma­

t e r i a l  es separada por un espectrógrafo (de red en este caso) y 

registrada en una placa espec ia l .  La ubicación de una l ínea  en la  

placa detectora depende da la  longitud de onda de la  radiación que 

la  produce, y su ennegrecimiento o densidad depende de la in tens i­

dad de la  radiación. A su vez, ésta depende de la  concentración 

del elemento que emite dicha l inea .

En consecuencia, identif icando las l ineas de un espectro­

grama se puede analizar  cualitativamente una muestra. Para e l l o  se

u t i l i z a n  las  tablas de longitudes de onda c a r a c t e r í s t i c a s ^  o
(9)bien espectros de comparación .

Las medidas de B*negrecimiento permiten hacer aná l is is  

cuantita t ivos .  La curva que representa e l  ennegrecimiento S (me­

dido experimentalmente) en función del logaritmo de la  in ten s i­

dad de radiación ( l o g  I )  se conoce como curva ca rac te r ís t ica  de 

la  emulsión ( f i g . 7 ) .  La curva ca rac te r ís t ica  presenta algunos as 

peetos part icu lares :
a) e l  pie de la  curva (A-B), donde la densidad ¿s aproximadamen­

te una función l in e a l  de I ;
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b) la  zona recta, (B-C')t donde e l  ennegrecimiento es función l i ­

neal de log  I .  Las exposiciones de un espectrograma correcto 

deben estar dentro de la  zona l in e a l .  Si se prolonga la zona 

recta hasta cortar e l  e je  log  I, se obtiene e l  punto H, que 

es una medida de la  inerc ia  de la emulsión ( la s  emulsiones se 

c la s i f ican  e*! rápidas o lentas según su in e rc ia ) .  La pendien­

te de la  zona recta, (= Sm¿x ) da una cedida del contraste 

de la  emulsión. El rango de exposiciones que cae en la  zona 

recta se conoce como la t i tud  de la  emulsión. El fac tor  de con
*  1 “  traste de una emulsión, 0 , puede tomar valorás entre 0,7 y 7. 

En espectrogra f ía  de emisión se usan emulsiones de contraste 

ba jo : | = 1.

c) e l  hombro (C-D) de la curva representa la  región de sobreex- 

posición. Por encima de c ie r to  va lor  de exposición, la pen­

diente de la curva se hace negativa: hay inversión. Este pro-
•x ( 1 ° )ceso se conoce como so lanzac ión

El aná l is is  cuantitativo espectrográfico consiste en 

asociar e l  ennegrecimiento de la l ínea an a l í t ic a  de un elemento, 

sobre la  placa, con la  concentración de ese elemento pn la mues­

tra .  Sin considerar los procesos que ocurren en la  emulsión f o ­

tográ f ica ,  podemos suponer que e l  ennegrecimiento en un punto de 

la  placa es proporcional a la intensidad de la  radiación inciden 

t e ^ ^ .  Como esta radiación proviene de una transición e lectrón i

ca 9

AS = (e 2 -  E1) = h )  = hc/x ( 1 )

su intensidad dependerá de la cantidad de átomos excitados y de 

la  probabilidad que dicha transición ocurra. Es decir,

I = N P exp ( f  AE A T )  (2)

donde N es e l  número de átomos por unidad do volumen, p es la 

probabilidad de esa transición, A  E es la d iferencia  de energía 

entre los  estados i n i c i a l  y f in a l ,  k la constante de Boltzmann 

y T la  temperatura de la fuente.

Gomo resulta d i f í c i l  conocer todos los datos de las e- 

cuaciones (1) y (2 ) ,  se usan métodos aproximados, que se resumen



o
62

a continuación. Suponiendo que la  concentración de un elemento en 

la fase vapor es proporcional a su concentración en la  muestra, 

resulta la ecuación de Se he i  be-Loma’* i  n,

I  = a Cb (3)

donde a y b son parámetros que dependen de las condiciones exper i­

mentales y C es la concentración de ese elemento en la muestra. En 

realidad,, para que los errores sean menores, 3G calcula la inten­

sidad de la  l ínea an a l í t ica  r e la t iva  a Is intensidad de una l ínea 

de re ferenc ia ,  es decir,

h  '  \  = a ' (CX /  cr )b (4>

Generalmente esta expresión se escribe en forma logarítmica:

&Y = log  ( I  / I ) = log  a • + b log (c / c ) (5)
X r  a  r

Como e l  dato conocido es ¿  Y y las concentraciones son incógni­

tas, resulta más cómodo es c r ib i r  la ecuación (5) de la  siguiente 

mane r a :

log  c '  -  log  c^ + (6)

donde c ’ *  c / c , c ‘ = ( l / a ) 1^  es la  concentración homóloga de 
x ' r r

Gerlach y Y|̂ = 1/b es la  pendiente de la curva ana l í t ica ,  AY ~ f ( c ’ ) 

La relación entre log c ' y Y es l in ea l  para un rango de 

concentraciones. Pero para concentracioneá muy a ltas, te curva ana­

l í t i c a  se inc l ina hacia e l  e je  log  c ' .  Esto se debe a que hay s i ­

multáneamente emisión y absorción. La. radiación emitida por los 

átomos más excitados del centro del micropiasma es absorbida por 

los átomos externos más f r í o s .
Los equipos de medición miden ennegrecimientos y no inten 

sidades de radiación. La relación entre estas dos magnitudes, la  

curva ca rac te r ís t ica ,  es l in ea l  para valores medios de 5. En esa 

zona, 8 pa r t i r  de la relación

A S = i f .b  Y (7)

es f á c i l  calcular la  concentración de un elemento s i  se conoce la 

curva an a l í t ica :



log  c ’ = log  + ("[/?). A S ( fi)
. i 

Conociendo^,!; y ae puede calcu lar la  concentración r e la t iva

de cualquier elemento.

Sin embargo, para valores pequeños de 3, es decir, pa­

ra intensidades bajas, la curva carac te r ís t ica  deja de ser recta.

Para reso lver  este problema, se han propuesto d iferentes métodos
¥ w

de transformación. Una transformación de ennegrecimiento asocia 

a S una magnitud que varía linealrnente con Y, aun para valores 

que no estén en la  parte recta de la curva ca rac te r ís t ica .  Nos­

otros empleamos la  transformación :

2 = s -  (k -  s ) . d (9)

donde s es e l  ennegrecimiento reducido S/¿f ; 1c es una constante 

que depende de las ca rac ter ís t icas  de la placa (k = 

es e l  va lor  de ennegrecimiento que corresponde a l  l ím ite  in fe ­

r i o r  de la zona recta; d es e l  fac tor  de corrección de Seidel 

calculado para los ennegrecimientos reducidos:

d = s -  log  (10S -  1) (10)

Esta transformación se ap lica solamente a la  zona subexpuesta 

de la  curva ca rac te r ís t ica .  Para s -  k, s = 'i ; la  transforma­

ción es vá l ida  solamente para s< k.

Con esta transformación resulta

A 1 = A s = A Y s ^ k  

A l  “ A y  s < k

log c ' = log c£ +*j. s k (11)

Conociendo c£, ^  yAP para e l  par an a l í t ico ,  se puede calcular la 

concentración r e la t i v a  de una muestra binaria AB. Para determinar 

c¿ y es necesario contar con varias muestras homogéneas de los 

mismos elementos A y B en concentraciones cánocidas y trazar la  

recta log  c» vs &£. Se ha preparado un programa de cálculo por 

computadora para calcular la.transformación £ „ Todo este desa­

r r o l lo  es válido para una muestra compuesta por dos elementos»

El l ím ite  de detección depende de cada elemento. La ta­

bla 1^^ muestra los  l ím ites  de detección absolutos y re la t ivo s

63



64

de d is t in tos  elementos, según d iferentes  autores.
o

V* Preparación de muestras

Las muestras que deben ser analizadas cualitativamente 

en la  microsonda a laser  no requieren preparación previa. Esta es 

un aspecto favorable del microanálisis por excitación a laser  con 

respecto a otros métodos, ya que permite r ea l i z a r  aná l is is  cua l i ­

ta t ivos  de muestras que no puedan ser pulidas, como por ejemplo 

en f isuras o en materiales corroídos.

Si es necesario hacer un aná l is is  cuantitat ivo , es con­

veniente pu l ir  tanto las muestras incógnitas como los standards 

para que tengan todos la misma terminación super f ic ia l  y asegurar 

la  repe t ib i l idad  de ios resultados. De esta manera, se elimina 

una posible fuente de e rror  por motivos ajenos a l  aná l is is  pro­

piamente dicho.

No hay exigencias e s t r ic ta s  en cuanto a l  tamaño de las 

muestras. Si bien los  fabricantes d© la  LMA 1 recomiendan no co­

locar muestras mayores que 100 mm X 100 mm X 70 mm ni que pesen 

más de 2 kg en nuestro laboratorio ,  mediante procedimientos

espec ia les ,  hemos podidos analizar una muestra bastante pesada de

1 i  de largo .
i

VI. Aplicaciones

La microsonda laser  permite analizar microrregiones de 

muestras sólidas, sean éstas conductoras o no, buscando cualquier 

elemento, aun aquéllos de bajo número atómico.

El haz de laser  se enfoca sobre la  microrregión se lec ­

cionada mediante un microscopio, evaporando aproximadamente 10 

gramos de materia l.  Esta nube de vapor o microplasma puede ser

analizada por espectrogra f ía  de emisión, espectroscopia de masas,
(12)absorción atómica o cromatografía gaseosa • fín nuestro labora­

to r io  se emplea e l  primero de los métodos nombrados.

Como no es necesario que las muestras sean conductoras 

ni que tengan un tamaño determinado ni que hayan sido preparadas 

especialmente, la  microsonda laser  tiene muchas y muy variadas
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aplicaciones.

VI. 1. Aplicacionea a la  metalurgia

La microsonda a laser  se usa principalmente para r e a l i ­

zar aná l is is  cua l i ta t ivos ,  haciendo una d ist inc ión entre elemen-9 j 

tos mayoritarios y aleantes . Resulta un arma poderosa para 

caracter izar  inclusiones, granos, depósitos su per f ic ia le s ,y  para 

encontrar las posibles causas de fracturas y otros defectos. En 

e l  laboratorio  de microanálisis se ha analizado gran variedad de

muestras, desde standards de aleaciones Zr-Sn hasta un e je  de una
t

máquina, que presentaba una zona corroída y que debía vo lver  a 

u t i l i z a r s e .

También se han hecho trabajos en e l  campo de la arqueo­

log ía ,  como por ejemplo la  id en t i f icac ión  de los elementos pre­

sentes en un pectoral y un hacha ceremonial del s ig lo  X, encon­

trados en la  provincia de Catamarca. Ambas piezas eran demasiado 

grandes para sér colocadas en la  microsonda e lectrón ica .  Se bus­

caba además r ea l i z a r  un ensayo no sensiblemente destructivo, y, 

en e fec to ,  los cráteres dejados por la  microsonda laser, de diá­

metro menor que lOÔ LMav pasan desapercibidos y las piezas se pue­

den exh ib ir .

También se han analizado los elementos presentes en la  

aona de fractura de un rec ip iente de acero inoxidable.

VI. 2. Aplicaciones a la  b io log ía

Se han detectado elementos metálicos eomóitrazas en te ­

j idos b io lóg icos

VI. 3. Aplicaciones a la  geología

La microsonda laser  se u t i l i z a  con éx ito  para detectar

elementos presentes en d is t in tos  m in e ra le s ^ ^  y m eteor i tós^^ !

Se han hecho aná l is is  de aproximadamente sesenta minerales, iden-
(4)t i f icando granos de diámetro menor que 200 Itm.
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VI. 4• Aplicaciones a cerámicos

Él equipo LMA 1 se u t i l i z ó  para analizar un tubo cerá­

mico que debía ser u t i l i zado  a p os te r io r i .  También se analizó;: 

Una capa conductora depositada sobre una3 bujías después de un 

tiempo de uso. Se encontró un depósito de plomo en la  zona con­

ductora. Las bujías se vo lv ieron a armar y se usaron en otras 

condiciones de trabajo. Un segundo aná l is is  sobre las mismas bu­

j ía s  permitió comprobar que todavía estaba presente e l  depósito 

de plomo, aunque en menor cantidad.

VI. 5. Aplicaciones a la  criminología £ química forense
. 4J

La criminología y la  química forense también u t i l i z a n  

esta técnica de an á l is is .  Los materiales sujetos a estudios y 

p e r i ta je s  son muy diversos: restos de materiales en un incendio, 

restos de pinturas en te las  de vestimentas después de un acc i­

dente de tránsito ,  trazas de plomo u otros metales en vestimen­

tas, comprobación de fraudes en objetos supuestamente preciosos 

y muchos o t r o s ^ ^ .
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Fig. 1 . -  La luz ( f lechas  blancas) proveniente de la  lámpara 

f lash  exc ita  los átomos de Cr (puntos negros) en un 

láser  de rubí y elevan su energía (puntos blancos). 

Al vo lve r  estos átomos a su estado energético o r i g i ­

nal, emiten espontáneamente fotones ( f lechas negras) 

Si cada uno dg éstos choca a su vez con otro átomo 

de Gr, estimula otra emisión. Los fotones emitidos 

en e l  proceso son re f le jados  por los espejos la te ra ­

les  y se desplazan de uno a otro extremo del c i l i n ­

dro c r is ta l in o  hasta que finalmente son eyectados a 

través del espejo semitransparente, formando un haz 

de luz monocromática, no divergente y en fase.

Luz incidente.

Fotones espontáneamente emitidos* 

®  Atomos de Cr no excitados.

o Atomos de Cr excitados
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Pig. 4. Superficie de Zr irradiado con laser.

i g .  5. Corte de dos cráteres. Zr. Tres disparos de laser.  200



Pig. >. Esquena de un cráter ,  a) zona de extracción; b) zona de 

fusión; c) zona recr is ta l izada .

Fig. 7. Ejemplo de curva ca rac te r ís t ica .
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R E P E F E N C [ A S

. í a/ b e d e f g h

El . Concentración re la tiva  (ppm) Conc.Absoluta ( g r . )

Ag 10 + 1000 10 10 ~13

A l 200 1000 2,5*10“^

As 1000
B 32 1000 11 ;
Ba 1000 <

Be 12 1000 10 0,8 10 3

B1 180 1000
Ca 1000 2b 10-13

Cd 1000
Ce 1000
Cu 1000 10 10 5-10: “ 10 * 13 510"11ACo 700 1000 100 10 9 2,5.1o“10
Cr 60 1000 100 11 1 ,5 .io "10

Pe 2bO 1000 50 »♦5
Ga 80 1000
Hg 1000
Hf >1000
In 1000
Li 1000
Mg 1000 10 10 * 13 3.10“10
Mn UO 1000 100 20 6 10”11 LO“’13 5 .10"10

Mo 1000 100 21 b 10 ~9

Ba 1000
Nb 1000
Hi 210 1000 300 25 10 " 9

P >1000 1000
Pb > .200 1000 100 30 b .5  l o ' 10

Si 270 1000 20 3.10"10 10 "8

Sn *f80 1000 10 50 3-10 “9

Ti 280 1000 100 20 5. ID**10 w . io -10

U 1000
V 830 1000 100
Zn 1000
Zr 1000 1000 5.5 io “9
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(Laser Miterospektral Analysator LMA 1 -  Carl Ze lss aus JENA) 
Druckschriften Nr* 32-372 b-1

a ) Aleaciones de Cu,Al y Fe.
The la se r as a Source o f excitation  in emission Spectroscopy.
SWAINE, D.
H ilger Journal, Nß 11.

b ) Pulvimetalurgla del G ra fito .
Idem a a )

c) A n á lis is  de A n fibo lita .
Erfahrungen mit dem LIA 1 in  der kriminaltechnik und der fo ­
rensischen Chemie.
NEUNINGER, N.
Jenaer Rsch., 1970«

d) Ver Referenda 6 a )
e) A ná lis is  de Alúmina ( A1203 )

WHITEHEAD, A. -  HEADY, H.
Appi* Spectr. 22, 7 (1968)

f )  Aceros«
Spektralanalytische Untersuchungen ln  Stäftlen mit dem Laser­
M ikrospektralanalysator.
WOIXMANN, P.
Deutsche Akademie der Wiss. zu B erlin  1969*

g ) Pulvlmetalurgla.
Ein Versuch «ur Laser Mikrospektralanalyse 
MATSUSHITE, J . -  TUNEKO, Y. -  SUZUKI, S.
Tagung Analyt. Messverf« fü r Kurzzeitspektr. Tokio 1969. 

h )Teoría de Aleaciones.
The laser microprobe spectrochemical analysis  
KATSUNO, Y. -  SUNAHARA, H. -  MO RITA, K.
Analyt. Forshung ¿6, 151 (1967)

REFERENCIAS SOBRE LA TABLA I

Aclaración!

En columna b) e l signo + vale para todos los valores tabulados 
sobreentendiéndose como ’’menos de 1000” salvo que indique lo  

contrario.
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Fig. 1 -  Diagrama simplificado del principio 
del nlcroanalizador por excitación 
a láser. Alimentación de los electro­
dos de sobreexcitación del mieroplas*



Cráter producido por e l impacto del haz laser 
sobre una muestra pulida de acero.
Micrografia obtenida con e l Microscopio electró­
nico de barrido. Aumento 1000•
Diámetro del eráter 31 micrones aprox.



FIg. 6 .«  Vista de conjunto del Equipo Microana- 
lizador LMA 1 .-
Izquierdat mueble simple conteniendo las 

fuentes de tensión.
Centroi Banco óptico, microscopio y ca­

bezal Láser.
Derecha! Espectrógrafo*


