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INTRODUCCION

En todo métaodo de andlisis Ae materiales es
posible distinzuir dos partes: a) la puesta en evi‘encia de un
elemento quimico dosado a partir de la observacidn de una de 13s
propiedades distinguibles per“ectamente entre las de todos los
demds elementos componentes, denomindindose a esta técnica "se-
paracidn" y b) otra forma es su "medicién" lire-ta.

La Fisica se intraduce muy fnertemente en
estos dos conceptos de andlisis y todos los tendmenss fisicos
pueden " a priori " ser utllizados siendo am'as téemicas muy
extendidas en la actualidad.

Una clasificacidn es la indicada en la Table
I y dentro de los tipos de andlisis posihles vamos a dedicar

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

PRINCIPIO 3ENERAL DEL METODO

Existe una analorcia con la espectrofotome-
trfa de emisidn Sptica pero en este caso cuando un material
es excitado por una radiacidn de alta energfa com> ser, electro-
nes acelerados o una radiacién primaria de RX, losdtomos cons-
tituyentes del voliimen irradiado emiten radiaciones electro-
magnéticas en el dominio de los RX.

Para entepdier la terminologia hoy vulgarmen-
te utilizada diramos que cuanio la excitacidn es orovocada por
electrones acelerados el efecto resultante es 18 produ-cidn Jde
X en forma directa lo que nos interesa pero si excitamos con X
primarios el efecto a estudlar se denomina de fluores~encia si

es a su vez que nos interesan los RX producidoss
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Cada elemento presente en la muestra pusde,
si la excitacidn es conveniente emitir RX de diferentes longitu-
_des de onda caracteri{sticas.

Los espectpwos de rayos X son mds simples que
los dpticos y no comprenden mids que alrunas rayas denominadas
K,L,M,ete.

La Fig, 1, muestra una configuracidn del 4 to-
mo de Uranio (Z = 92) y todas las posibles transiciones para que
se dé lugar el espectro de RX completo de dicho elemento.

BEARDEN (1), ha clasificado Gltimzmente 1os
valores de lcnzitudes de onda correspendientes a cada transicidn
junto eon la energfa critica de excitacidn de cada nivel elec-
trénico para todos los elementos de la tabla periddica.

En la Tabla II se dan ejemplos de dicha clasificacidn.

Para cada raya de cada serie, la longitud

de onda varia regularmente en funci{8n del nGmero at’mico 2 del

elemento emisor regido por la ley fundamental dé MOSELEY

2
‘4):”2.,’(2"0‘) (1)

It

Siendo ) longitud de onda

2 = TNGmero at3mico

donde X ¥y 2 son valores que dependen de 2.

Con respecto a la intensidad de la radiacidn
emitida “sta es funcidn de la concentracidn presente en el mate-
rial analizado. Es por ello que el anflisis de Intensidades
es una técnica interesante para efectuar tanta andilisis cualil
como cuantitativos.

Tzual que en la espectrofotometria Sptica, 1la
interpretacidn de todos estos fendmenos se hace a partir del

conocimiento de la estructura atdmica.
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Bajo la influencia del impacto de un electrdn
rdpido ( o bien de una Radiacidn "Y" @rimaria ), es factible arran-
car un electrdn de las capas profundss del dtomon y el "vacio" aci
ereado puede ser llenado por otro electrdn de capas menos profun-
das es decir de energias mds elevadas y la recombinacidn se efec-
tha sucesivamente para mantener la neutralidad eléctrica del 4to-
mo «

La diferencia de ener-fas entre la capa e

parfiida del electrdén y de llegada provoca la emisidn de un "gquan-

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

wi-wfﬂ-alm.l)-\-lr (2)

Siendo .ﬁbz frecuencia de la radiacidén electromagnética.
)\= longitud de onda de la radiaci’n emitids

U= velocidad de la radiacidn en el medio.

En todos los casos las diferen:irs de ener=-
gf{as son considerables y la emisidn tiene lugar en el espectro
electromagnético precisamente en la regidn de los rayns X (l»n-
gitules de onda comprendidas entreOJAK y 25& , siendo 14 ignal
a AC-)‘O metros)

Se denbminan series K,L,M, etc., correspon-
dientes a los saltos de electrones que terminan en las capas K
(la m{s cercana al nficleo), L & M respectivamente y los subinii-
ces que se indican en la tabla II corresponden a los subniveles
de cada una de las capas electrinicas.

Dentro del campo de la espectrofotnmetria
de rayos "X" en forma directa dedicaremos estas notas a un méto-
do eonocido normalmente como "Microandlisis por s.nia electrdni-
ca" desarrollado originalmente en 1951 por el profesor R,CASTAING
(2) en Francia (y simulténeamente en Rusia por BORIVSKII) y que s¢

ha divulzado comer~ialmente por distintas empresas en el mundo.




Existen luego de 25 afirs de utilizacidn varias
versiones mis o menos sofisticadas dedicadas 2 anflisis particu-

lares.,

LA MICROSONDA - Generalidades.

La Microsonda electrdnica o llamada también
"sonda de Castaing", permite un afiflisis prdecticamente puntual
de composici3n quimica (volfmen aproximado un micrin ciibico) en-
viando un haz de electrones muy fino de Aidfmetro un micrén mi{ni-
mo, sobreun anticdtdodo que es precisamente la muestra a analizar.

Los rayos "X" emercentes (vererns mfs 2de-
lante que no son los enfsendrados) son analizados en espectrd-
metros a cristal,monocromatizan 1las radiaciones emitidas y por
detectores dispuestos ée manera precisa se consifue obtener se-
flales eléetricas proporcionales a las intensidades de RX.

Estos espectrdmetros estdin puestos bajo vacin
(jciq Torr anrox.) para poder utilizar tambidn 1:s rayos BY" de
gran loncitud de onda (es decir de bajo nlmero atdmtco).

Un juego de cristales analizadores se pueren
elegir para lograr monocromatizar toda la sama de RX posibles =
fin de detectar cualquier elemento de la tabla periidica,.

La Tabla III, indica la serie m?s comiin Je
cristales utilizados y sus respectivos pardmetros de red.

Un sistema de barrido aniloco al utilizado
en Televisidn, permite al haz electrinico analizador recorrer
sucesivamente todos los puntos de un area blen definida de 1la
muzstra el cual se pone en sineronismo con el movimiento del haz
de un oscilnscopio. La intensidad de este haz es en cada punto
modulada sirsulendo la concentracidn del elemento en la muestra

dado por los impulsos de RX del espectrdmetro correspondiente

Yy se obtiene sobre la pantalla una imdsen de distribucidn del
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Zrea barrida tal como se observa en la fi7.2.-

Para poder locallzar f{eilnente sobre la mues-
tra 1la recisn esxaminada lleva el equipo normalmente un micros-
coplo 8ptico que permite ver la posicidn del haz analizador 5
bien la muestra.

Se pueden igudlmente utillzar: a) los electro-
nes absorbidcs por la muestra, b) los electrones retrodifundidos
y ¢) los electrones secundarios emitidos y lograr as{ diferentes
imdgenes sobre el osciloscopio representativas de la re~ijn
analizada.

Las aplicaciones de 1la microsonda son muy
numerosas 2 lncluyen investicaciones y tratmjos de rutina sobre
todo tipo de material en estado s31ido.

A partir de esta breve introduccidn presen-
tarerss la desédripcisn del método en detalle v 1l secuencia que
generdlmente se sigue pera efectuar trebains de andlisis tanto

cuali como cuantitativos.

. ——— i — -

Referencias:

1) - BEARDEN, J.A.=- "X-ray wavelengths and X-ray atomic Energy
levels" - The Johns Hopkins University, Baltimore, Maryland.
NSRDS-NBS 14, 1967.-

(2) - CASTAING, R.-Tesls Université de Paris - Publication ONERA
Ne 55, 1951.-



TABLA I
PRINCIPALES METODOS FISICOS DE ANALISIS.

A) Haclendo Antervenir fendmenos dpticos.

1 )JBspectrofotometrfa de emisién dptica.
- arco o chispa.
- llama
- (laser)

2 )Espectrofotometrfa de rsyos "X".

- fluorescencia de rayos X.
- Bmisién directa de rayos X.

3 )Espectrofotometrf{a de absorcién.

4 )Bspectrofotometrfa de absorcidén atémica.

1) Bspectrometrfa de masa.

C )Métodos donde intervienen fendmenos electro-quimicos.

- Potenciometria.
- Amperometria.

- Polarograffa.

- Culombimetria,

D)Métodos donde intervienen fenfmenos eléctricos.
- Conductividad.

E )Haciendo intervenir fendmenos nucleares

- Radioactivacién.

F)Por cambios de fase
- Precipitacién.

- Intercahbio idnico.
‘= Crometograffa.

- Extraccidn por solventes.



TABLA II (Ref.l)

“*ABLE V. ) -ray wavelengths in A* units and in keV'. The probable error (p.e.) is th.: error in the last digit of wavelength. Desig-
naion indicat2s both conventional Sieghahn notation (if applicable) and transition, e.g., 8i LitMv denotes a transition between the

Ly and Mv lovels, which

esig- Desig-
nation A pe. keV A p.e. keV nation A*  pe  keV A* pe. keV
3 Lithium 4 Beryliium 19 Potassium (Cont.) 20 Calcium (Cont.)
aKL 28 1 0.0543 114. 1 0.1085 o LuMi  47.24 2 0.2625 40.46 2 0.3064
81 35.94 2 0.3449
s Boron & Gt ! LipM;  47.74 1 0.25971  40.96 20,3027
o LinMvy 36.33 2 0.3413
a L 7.6 3 G183 #4.7 30217 \MymN; 692 9 0.0179 525. 9 0.0236
7 Nitrogen 8 Oxygen 21 Scandium 22 Titanium
e NL 1.6 4 03924 23.62 3 0.5249 |, K Ly 3.0342 1 4.0861 2.75216 2 4.50486
o K Ly 3.0309t 1 4.09006 2.74851 2 4.51084
9 Fluorine 10 Neon 51.3 KM;;_": 2‘7796 2 4.4605 2.51391 2 4.93181 -
K ; .4865 91 062
o Kl X 32 2 0.6768 14.610 3 0.8486 ‘: ‘LI:,‘I‘”‘ ‘iigﬁ"" g 3_;?39 33_3385 i :] ;;ﬁ
BAM 14.452 5 08519 |g ) oMy 31.02 2 0.3%6  27.05 2 0.4584
| LuM;  35.59 3 0.3483 31.36 2 0.3953
11 Sodium 12 Magnesium o0 LMy .y 31.35 3 0.3954  27.42 2 0.4522
s KLypm i1.9100 9 1.0410 '9.89%00 2 1.25300
B KM 1,575 2 1.0711 9521 2 1.3022 23 Vanadium 24 Chromium
LymM 4071 5 0.03045 251.5 S 0.0493 Vo, K1y 2.50738 2 4.9446t  2.293606 3  5.40551
Lilpm 376 10,0330 317 10,0392\, K Ly 2.50356 2 4.95220  2.28970 2 5.41472
BaKMum 2.28440 2 542729  2.08487 2  5.9467!
13 Aluminum 14 Silicon Bs KMy y 2.206951 6 5.4020 2.07087 o  5.986Y
as K Ly 8.34173 9 1.48627  7.12791 O 1.74938 ’3"; [';:1“"" .‘"‘wr 2 ol 1545 g e
: n LyM;y 21.34 3 0.4535  24.30 3 0.5102
o K 8.33934 9 1.48670  7.12542 © 1.73998 : ,
B LuMyy  23.88 4 0.5192  21.27 1 0.5828
B KM 7.960 2 1.5574 6.753 118389 | 2777 1 04465 2478 1 0,500
Eoe 1714 5 0.0724 135.5 4 o [ T ' , ' gy
= ok Y 10 i a2 LinMrvv24.25 3 0.5113 21,04 3 0.5728
1lom - : MMy 337. 9 0.037  309. 9 0.040
15 Phosphorus 16 Sulfur 25 Manganese 26 Iron
ay Ky 6.160' 12,0127 5.37496 8 2.30604|,, X [, 2.10578 2 5.88705  1.039980 Y  6.39084
a KLy 6.151" 1 2.0137 5.31216 7 2.30784,, K [,y 2101820 9 S5.89875 . 1.936042 9  0.40384-
B KM 5.796 2 2.13%0 Bia KMpan 1.91021 2 6.49045  1.75661 2 7.0579§
KM 5.0316 2 2.4640 |5 KMy, 18971 1 6.5352 1.7442 1 7.1081
8. KM 5.0233 3 2.468L (g, 7oAy g 17,10 2 0.721 15.65 2 0.792
LpaquM 1038 4 0.1194 n LuMy 21.85 2 0.5675  19.75 4 0.028
v LianMy 83.4 S 0.M87 g fuMn 19.11 2 0.6488  17.26 1 0.7185
' LMy 22,29 1 0.5563  20.15 1 0.6152
17 Chlorine 18 Argon o,z LinM vy 12,45 1 0.63714 17.59 2 0.7050
MumMn v273. 6 0.045 243, 5 0.051
ar KLy 47307 1 2.62078  4.19474 5  2.95563
GEs G | jme ledy ige 2 ke
181s KMun 3.8860 2 3.1905 |ay KLy 1.792850 9  6.91530  ).661747 8  7.40080
n LuMy 07.33 9 0.i1841 559! 1 0.2217 [ K Im 1788955 9  6.93032  1.657910 8  7.47815
LimMy  01.90 9 0.1826  56.3! 1 0.2201 [Bis KMy 1.6207) 2 7.64943 1500135 8 820400
By KMy  1.60891 3 7.7059 ).48862 4 $.3280
19 Potassium 20 Caicium Bse LMy 14.31 3 0.870 15,18 1 0.941
n Ludy 17.87 3 0.6% 16.27 3 0.762
o K Ly 3.7445 2 3.311 3.36166 3  3.688098, IpMry  15.666 8 0.7914  14.27) 6 0.868¢
ar K L 3.7414 2 3.3138 3.35839 3 3.G9168[) LinM, 18.292 8 0.6778  16.693 9 0.7427
B KMpm 3.4539 2 3.5890 3.0897 2 40127 g LMy v 15.972 6 0.7762 14.561 J 0 0.851a
Bs KMy  3.441% 4 36027 3.0746 5 4.0325 (MymMwv214, 6 0.058 190, 2 0.0051




TABLA 1LiX

Table 5~Ditiracting Crystals for Use in Wavelength Dispersive Spectrometers

Approximate Intensity
Crystal designation Reflecting 2d spacing useful wavelength performiney
and/or crystal name __planes (4) coverage ino R relative 1o _Mica
LiF~lithium fluoride 420 1.78 down to 0.2
Topaz jo3 2. T12 =2.5 4.3
5402-quartz 2023 2.75 -2.2 2.8
LiF-lithium fluoride 220 2.848
LiF*=1ithium fluoride 200 ~4,0267 -3.8 12.8
Al-aluminum 100 4,049 0.B-4.3 20.0
S10z~quartz 1120 4,903 O.8-4.7 L.4
NaCl-sodium chloride 200 5.640 0.9-5.3 15 )
Calcite 104 6.07 1.0-5.7 4.9
ADP-ammonium dihydrogen phosphate 112 6.14 1.0-5.7
Si=-silicon 111 6.2706
Fluorite 6.2 1.1-5.8 4,1
Ge-germanium 111 6.532 1.1-6.0 6.6
510 *-quartz 1011 = 6.6862 1.1-6.3 5.3
C-pyrolytic graphite 002 6.70
ADP-ammonium dihydrogen phosphate 200 7.50 1.2-7.3
§1i0;*-quartz 1010 = B.492 1.4-8,1 1.5
PET* pentaerythritol 002 — B.74 l.4-8.3 11.8
EDDT-ethylene diamine d-tartrate 020 8.808 1.4-8.3 7o
ADP*~ammonium dihydrogen phosphate 101 — 10.642 1.8-10.3 3.5
SHA-sorbitol hexaacetate 110 13.98
Gypsum 020 15,2 2.6-15.0 1.9
BiTitanate 16.40 -16.0
Ammonium tartrate 14.2 0.2?
Ammonium citrate 14.7 0.2°
Mica*-muscovite 002 19.84 3.3-19.4 1.0
TLAP-thallium acid phthalate 1010 25.9
RAP-rubidium acid phthalate ” 26,121 2.0-18.3
KAP*-potassium acid phthalate 1010 26.632 4.5-25.4 6.4
Penninite 28.6 0.2
Chlor~-clinochlore 0001 28.392 5. =27.4 0.4
Fe-Mg 1ayeredb 60 8.3-23.7
OHM-octadecyl hydrogen maleate 63.5 0.4
Llaur-lead laurate 70 -67 5%
LTD -lead tetradeconate 80
Lmyr-lead myristate 80.5 18-71
OAO-dioctadecyl adipate 93.8
OHS-octadecyl hydrogen succinate 96.9 :
LSD-lead sterate decanoate 100 17-94 Lo
LOD*-lead octadeconate 100 17-94 10.7
Fe-Mg layered 104
LTE®-lead tetracosanate 126 a
lLlign*-lead lignocerate 130 ?b-z?“ 4,
Leer-lead cerotate 140 11-124
LTC =lend triacontanate 1506
Lmel=lead melissate 160 da=140

*Indicates the c¢rystals that have been commonly used In electrun probe analysls,

a) Relative intensity related to mica at 13.3 by Henke and Lent (Ref. 56); b) 130 alternating
layers e¢ach of Fe(l4A) and Mg(lbﬁ); ¢) pseudo-crystal produced by Biodynamics Research Corp.,
Rockville, Maryland; d) 100 aitefnating layers each of Fe(l3x) and Mg(]?g).
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300 x 300 micrones. (Trabajo realizado en CNEA)
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MICROANALISIS POR SONDA ELECTRONICA 3 DESCRIPCTON.
1-1) DESCRIPCION DEL METODO.

: El resultado de la interaccidén de un haz de electirnii:
rados en una muestra es la emisidn de diferentes partfcul:s
ciones a partir de la jonizacidn de un volimen de materia ©s!

' se vé en la Fig. 1 (de Ref.l).-emitiéndose:

1) Rayos X 3 espectro continuo y espectro caracterfstica.
La Fig. 2, muestra un espectro tipico de rayos X.

2) Radiaciones ultravioleta, visible e infraroja. Se llano
catodoluminiscencia a la emisidn cuya longlitud de onda estd compr
dida en el espectro visible, etc.

3) Electrones (secundarios de energias menores de L0 ev, re-
trodifundidos y absorbidos).

Ademds de estas emisiones se produce calor en el puntio de
impacto del haz, que es disipado en la muestra por conduceion. En
el caso de muestras delgadas, algunos electrones son transultidos

.. @ través de las mismas.

| Distintos elementos qufmicos tienen diferentes espectros cae
racterf{sticos de rayos X, de manera que de su enalisis puede obte-
nerse para una muestra incégnita dada, informacidn tanto cuali co-
mo cuantitativa de la composicidén del voldmen excitado.

Dicho volimen es aproximadamente como se vid en la Fig.l,
funcidn directa del potencial de excitacidn del haz de electrones
como del potencial critico de la raya analizada. La penetraciodn
de los electrones puede ser calculada por una firmula propuesta

por CASTAING (2) de la sigulente maneras

30 K3 SAZN A
2= 9.1 (EO - Ex )@T a)

en la ques
2m penetracidn en micrones
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Eo Potencial de aceleracidn de les electrones.(Kev)

E Potencial critico de excitacién de la raya carac-
X terfstica de interés, (Kev)

A Peso atémico
2  némero atémico

@ densidad ( gramos/cm3)

El andlisis espectral se hace mediante un espectrdmetro a
cristal monocromatizador que es capaz de separar cada raya carac-
ter{stica presente. La Fig. 3, muestra un esquefia bdsico del mé-
todo.

Supongamos ahora que se dispone de espectros patrones pars.
distintos elementos, obtenidos bajo determinadas condiciones expe=-
rimentales. Una muestra incégnita sometida a las mismas condicio-
nes emitird espectros similares que pueden compararse con los de=-
terminados previamente, obteniendo as{ informacién acerca de cua=-
les son los elementos presentes,

La composicidén de la muestra puede determinarse cuantitati-

vamente con el siguiente concepto.

1

Supongamos que se desea conocer el porcentaje de un determi-
nado elemento A presente en la muestra, Esta se encuentra en vn:
clo (10-6 Torr) acompafiada por los patrones. Primeramente ubica-
mos el hagz sobre el patrén A. Se tendrd entonces un espectro de
rayos X como el que se menciond antes y procedemos a monocroma=
tizar la raya K1, solamente,

Lo importante luego de este paso es poder medir la intensi=-
dad de los fotones correspondientes a dicha 1lfnea, para lo cual
la radiacidén la hacemos incidir una vez discriminada sobre un
contador proporcional y el contaje de impulsos eléctricos a la
salida nos permitird saber que intensidad nos provee la lfnea
excitada en el elemento puro(dichos valores deberan ser corregi-

dos y sobre este tema se hablari méds adelante)



13

S1i pasamos de ahora en més a la muestra y efectuamos un pro-
ceso totalmente similar, obtendremos la intensidad correspondien-
te al elemento A, pero por supuesto con otro valor, proporcional
en clerta medida & la concentracién en que se halla en la mues-
tra.

Para poder generalizar, llamaremos I(A) a la intensidad
de rayos X del elemento puro ya corregida e :[A. a la intensidad

del mismo elemento en la muestra también ya corregida. Por lo tan-
to como primera aproximacidn de la composicién del elemento A
en la muestra se puede establecer que
Cm (‘/P) = L?‘_ oo (2)
Ia)

Esta expresidn es la conocida primera aproximacidn de
CASTAING (3) y la nomenclatura general utilizada por PHILIBERT
(4) para esta cantidad es Pﬁ? indicéndola como la concentracidn
experimental del elemento A habiendose efectuado el arfiélisis de

1a radiascién "emergente" segin un &ngulo O (Fig.3).

El cociente indicado en la expresién (2) no es la compo-
sicidn real que estamos buscandoj; para hallarla es necesario re-
lacionar las intensidades de rayos X "engendrados" en la muestra
y no las emergentes de ella, pero para pasar de las segundas a
las primeras, presupone aplicar una de las tantas teor{as de co-
rrecciones sustentadas por diversos autores, entre elloss
CASTAING (3), PHILIBERT (4,5), DUNCUMB (6), TONG (7), etce.~

Todos ellos, con un formalismo mi4s o menos complejo han
logrado desarrollar la conversidn lel valor "medido" a su valnr
“corregido®. Mis adelante se presenta més en detalle una des=

cripcidn del método de correccién total.

1-2) DESCRIPCION DEL APARATO

El instrumento esté compuesto de varios sistemas(La Fig.k)

lo muestra sintéticamente )s
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a)Sistema de Sptica electrdnica.

b)Sistema de dptica convenclonal.

¢ )8istema de movimiento de la muestra,

d )Sistema de andalisis de rayos X.

e )5istema de salidas de informacidn resultante,

£ )51 stemas de automatizacién(en algunas microsondas

modernas )

Detallaremos rédpidamente algunas caracter{sticas de estos
sistemas:

1)5istema de Sptica electrdnica: los electrones emitidos
por un filamento son acelerados aplicéndoles voltajes entre 5y
40 Kev. En primera instancla los electrones son confinados a un
haz mediante un Wehnelt y son focalizados sobre la muestira por
lentes electromagnéticas y diafragmas.

2)Sistema de dptica convencionals el sistema Sptico, en ge=
neral es de visién directa. Cohnciden el foco fptico y el del haz

de electrones gracias a un ingenloso juego de lentes y espejos.
3)Sistema de moviemiento de la muestra: este sistema per-
mite desplazar a la muestra segin los ejes X y Y. También existe
un moviemiento Z que permite poner en foco a la muestra.

4 )51 stema de afidlisis de los rayos X: se consigue con un
espectrémetro donde se encuentra el cristal monocromador y el de-
tector proporcional.

¥ )Sistemas de salidas existen varias formas de obtener la
informacidn: a) escalfmetro, b) registrador, c) sefiales a compu=-

tadora, d) imigenes electrdnicas y de rayos X, etc.
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PREPARACION Y ADAPTACION DE LAS MUESTHAS A ANALIZAR, ESPECIFICAMEN-
TE PARA MICROANALISIS POR SONDA ELECTRONICA.

En general, el procedimiento a seguir con las muestras
es en la primera etapa, la de seccionarlas a la medida del portamuese
tras del aparatos si la muestra fuera mds pequefia que dicho porta-
muestras se la deberd incluir en un soporte especial. Es posible
encontrar varios tipos disefiados para una gran variedad de muestras.

1a probeta ya seccionada a medida como el soporte espe=-
cial deben permitir su manipulacién durante el desbaste y el pulido
pues la superficie debe ser plana y libre de rayas.

El montaje en s{ sigue el mismo procedimiento que e
metalograff{a cldsica, es decir, inclusidn en caliente o frfo, uti=-
11 zando pldsticos, resinas tipo "Epoxy", etc. Debe tenerse en cuen-
ta el material usado para montar las ﬁuestras, pues los resultados del
anflisis pueden presentar vatores falsos (1).

La inclusién en caliente tiene la ventaja de hacerse
mis rdpido pero el inconveniente puedeser que el calor generado
llegase a alterar la estructura de la probeta. Por ello es més con=-
veniente incluir en frio aunque se emplee mas tiempo.

Son preferibles las resinas eléctricamente conductoras
pero si no se cuenta con ellas, es necesario metallizar las mues-
tras a fin de producir una conduccién eléctrica superficiel a los
electrones incidentes.

El pulido en s{ comienza normalmente con una abrasidn
y pulido con papeles de CS1 al agua (120 & 600) paséndose luego
a las pastas de diamante y aliminas de diferentes granulometrfas.
Los lubricantes fueden ser distintos dependiente del tipo de pro-
beta bajo andlisis.

En el caso de que las muestras fueran pulverulentas
se deberé producir un aglomerado con algin tipo de pegamento
endurecible y a posteriori seguir con el procedimiento citado.
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Las muestras blolégicas generalmente son cortes delga-
dos que deben ser metalizados porque no son eléctricamente conducto-
ras y ademfs porque el haz electrénico puede llegar a producir una
sobreelevacién de temperatura local llegéndose a veces a una destruc=

c¢ién total del tejido.

PRECAUCIONFS GENERALES

Es de gran importancia, para obtener anflisis confiables
que la superficie de la muestra bajo estudio sea lo mis plana posi=-
ble porque si ello no fuera as{ se corre el riesgo que parte de la
radiacién X sea absorbida por las irregularidades de la topograffa
como se observa en la Fig.l. Por esta raz3n no se recomienda en ge=
neral el pulido tipo electrolftico, 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 evi-
tar efectos topogrédficos indeseables producidos por el pulido mecé-

nico como en el caso de la figura 2,.=

REFBRENCI AS

1 = PALACIOS, T.- "Pseudoconcentracisn en muestras analizadas en
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4, CONDICIONES DE OPERACION

Debe tenerse en cuenta en Primer lugar la eleccién de la tension de
aceleracion para los electrones. La tensi6én de aceleracién E, se elige de
acuerds a la tensién de excitacién de la raya caracteristica del elemento a
analizar, la relacién entre estas tensiones, que llamaremos tasa de
excitacion:

y. o
X

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

Hasta el elemento de ndmero atémico 35, se utilizan las rayas Ky entre
éstas las KX A4 . que son las de mayor intensidad; para los elementos restan-
tes se usan las L XA y para los muy Pesados las MO({A debido a que
las tensiones de aceleracién del instrumento pueden variar sélo eatre 5 y 40 KV
normalmente.

Solo en el caso que rayas de un elemento puedan coincidir o confundirse
con las de otro (Por ejemplo las K 0 del V con las K (_5 del Ti) es acon-
sejable trabajar con las rayas K (b A oK G)z (Ver tahla Bearden).

Otro aspecto a considerar es la eleccién de la corriente de sonda: es
aquélla que se mide en una caja de Faraday y a diferencia de la corriente
absorbida por 1a muestra es constante Para todos los elementos y elegida pPre-
viamente por el oparador.

Los limites practicos de dicha corriente estda entre 10 y 100 nA, pues el
difmetro del haz de electrones es funcién de la corriente y si aumentdramos
ésta 10 se obtendrian haces lo suficientemente finos.

Debido al calentamiento Producido Por el haz se craguean los vapores de
aceite de 1a bomba difusora y éstos se depositan sobre la zona de andlisis.
Este fenémeno es un inconveniente Pues tamhién se excita el carbono de la
contaminacién y se obtienen resultados falsos, convirtiéndose eatoaces en
otro aspecto a considerar en la utilizaci6én prictica del aparato.

Dicho fenémeno puede ser eliminado mediante un dispositivo de anticon-
taminacién consistente en un dedo frio refrigerado con Nitrégeno liquido.
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La mancha de contaminacién es Gtil muchas veces para conocer el panto
de impacto y el didmetro del haz.

En el caso de muestras no conductoras es necesario metalizar la super-
ficie a analizar a los efectos de hacerla buena zonducztora, paes de otra manera
el haz de electrones carga cléctricamente a las particulas malas conductoras.
Estas particulas cargadas negativamente rechazan el haz dz electrones y lo
hacen inestable. Los elementos usuales Para metalizar son: Al, Cu, C, Au,
Ag; y deben reunir las siguientes condicionas:

a) Buen conductor eléctrico

b) Buen conductor calérico

c¢) Poco oxidahle

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 meaos en el 4ngulo
de emergencia 0.

REFERENCIAS

1 ESPEJO H., y PALACIOS T., "Estudio de Aleaciones por Medio de
Microsonda', Publicacién 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 egPectrometro esté colocado
sobre una !fnea caracteristica no sélo tomamos la intensidad correspondiente, sino
también la del espectro continuo dentro del intervalo que el cristal reflecta, junto con
una radiacién difusa de otras loagitudes de onda. Por otro lado, el conjunto detector-
electrénica de contaje tiene una inercia caracteristica, 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 emision de la muestra.

A) Correccién del ruido de Fondo

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

Al efecto, desplazamos el cristal monocromador por delante y atras del pico de
la posicion correspondiente a la raya caracteristica (llamésmola 6 0) unos pocos grados
( ©0) y se mide la intensidad en esa posicién (Fig. 1).

Para descontar el fondo restamos del valor medido en la Posicion 4-30 el promedio

de Il e 12, encontramos:

4 I1+Ig

T = dag - = M

B) Correccién de tiempo muerto

La radiacién X producida por la muestra que Penetra en el contador proporcional
a flujo gasesoso, Provoca ionizacion@s maltiPles, Ppor choque con los 4tomos del gas.
Ocurre entonces una avalancha de electrones atraidos por el 4nodo que esté polarizado
y se descarga en él, como un pulso eléctrico medible.

En el instante de la descarga Producida Por una cadena de ionizaciones el potencial
del detector disminuye y el tiemPo en el cual el detector permanzce a menor potencial,
es decir que cualquiera nueva ionizacién del gas no daré origen a una avalancha de elec-
trones, se lama tiempo muerto.

Este fenémeno e¢s més notable cuando la intensidad es alta; Palacios (1) desarrolld
un método Préictico Para medir el tiempPo muerto de los contadores de la microsonda, ba-
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sdndose en el hecho de que a medida que aumeata el nimero de cusnta medida como fun-
cion del aamento de la corriente del haz de electrones incidente sobre la muestra, la
desviaci6én experimentada con respecto al nimero verdadero de cuenta, va en aumento.
Encontré que: h

AN

C = (2)

N’ (AN 4 M')

donde

r : tiempPo muerto

N' : nimero medido de cuenta

N :de N' respecto al valor que se esperaria de existir linealidad eatre el nimero
de cuentas y la corriente del haz.

Beaman, Lewis e Isasi (2) ge Presentan una recopilacioén de métodos d= medicién
del tiempo muerto, generizados para diversas técnicas analiticas.

La ec. 2 puede Presentarse en otra forma que resulta Gtil cuando ya se conoce el
tiempo muerto 'del detector. Si llamamos Nv al nGmero verdadero dz cuzantas (3) obtencmos:

MI
'\I\I - <my 3)
A-C N
Ademds resulta Prictico graficar Nv vs N' para los diferentes tiempos muertos
de distintos detectores (Fig. 2).

Cabe hacer notar que siendo la emisién de rayos X un fenémeno aleatorio, los va-
lores N' medidos en iguales intervalos de tiempPo en una misma zona no son necesaria-
mente iguales; es necesario entonces realizar mis de una medicién, tanto en la muestra
como en el patrén para tener estadisticas confiables.

Espejo (4) desarrollé un método para calcular la desviacién estandard que hay que
asimilar al dato de concentracién exPerimental mediante un programa de célculo pPor
computadora pPara 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 espectrode
emisidén total. Existen dos métodos pPara conseguirlo:

a) Anélisis del espectro de longitudes de onda.
b) Anélisis del espectro de energia de la radiacién emitida.

a) AnAlisis del espectro de longitudes de onda

Produciendo difraccidon de la radiacion X '"blanca'' emergente sobre un
cristal cuyo espaciado planar es conocido y midiendo los 4ngulos a que ocurren
es posible utilizando la ley de Bragg calcular la longitud de onda correspondiente
a cada difraccién. Como se senald antes, cada elemento quimico tiene emisiones
caracteristicas siendo asi Posible identificarlos.

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

El primero coansiste de un simpPle cristal curvado, mieatras que en el
segundo el cristal ademés de ser curvado es tallado siguiendo ¢l circulo de
focalizacién. En ambos casos, el cristal y el contador se mueven sobre la
circunferencia de un circulo cuyo radio R 2s igual al doble del radio de curva-
tura del cristal (circulo de Rowland o de focalizacion).

La eleccidn de cristal y contador estd determinada Por la necesidad de
alta sensibilidad y selectividad. La Primera condicién es obvia debido a que la
Precisién de las mediciones depende del namero de cuentas. Es necesario en-
tonces, Para cada rango de longitudes de onda, seleccionar el cristal de mayor
poder reflector y el contador més eficiente. La reflectividad del cristal es
importante por dos razones: a), Aunque la sobreposicién de lineas K es poco
probable, no es despreciable. b) No puede decirse lo mismc acerca de los es-
Pectros L y M que contienen un gran nimero de lineas.

Uno de los factores méas importantes que dificultan el andlisis de elementos
muy livianos (Z < 11) es que el rango K de ellos (A > 10 X) contiene muchas 1i-
neas L y M de otros elementos més pesados.

En anilisis cuantitativo, una alta reflectividad implica ademés una alta
relacion seiial ruido, que es necesaria para el andlisis Preciso, especialmente
a bajas concentraciones.
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El dispositivo mas frecuentemente usado Para La deteccidén de rayos X
es el contador Proporcional: sellado o, Para )\)2-4 A, un contador a flujo
gaseoso con ventana delgada.

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

L

Anilisis del espectro de energia de la radiacion emitida

Haciendo incidir la radiacién emitida en un detector en estado sélido
(un semiconductor de Silicio dopado con Litio) es posible mediante un multi-
canal discriminar las energfas pues E; = 1;\-8 (Kw)

1

El detector estd colocado entre dos electrodos metilicos sometidos a un
potencial de 800 a 900 Voltios y los rayos X que inciden crean portadores libres
(Pares electrén-vacancia) por absorcidn fotoeléctrica y la consiguiente ioniza-
cidn por choque.

El nimero de portadores es proporcional a la energia de los rayos Xy
estd dado por la relacién de la energia de los rayos X con respecto a la energia

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

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

En él, los Pulsos de tensién son seParados en base a su ampiitud y guar-
dados en la memoria del canal correspondiente a un incremento de energia
particular. EIl espectro resultante prede ser visualizado en la pantalla
de un tubo de rayos catdédicos o en un registrador, impresos en una impresora
ripida, pasados a cinta perforada o transferidos directamente a una computa-
dora.

ANALISIS CUANTITATIVO
1. INTRODUCCION

Como se sefialé antes, Podemos conocer la concentracidon de uneelemento
A en una muestra, en Primera aproximacidén usando la relacién de Castaing:

|
E’/P] c, = 2. 100 |

I(A)
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En la préctica esta igualdad nu se cumple estrictamente ya que se miden
intensidades que emergen de 1a muestra y Castaing describié métodos para
calcular relaciones més exactas.

Debe entenderse claramente desde un PrincipPio que las intensidades que
aparecen en la ecuacién anterior (6) son las intensidades de los rayos X prima-
rios GENERADOS en la muestra. Por radiacién primaria se entiende la radia-
cién emitida por los 4tomos 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 caracteristico y continuo de los rayos X Primarios. Ademés
parte de 1a radiacién primaria es absorbida dentro de la muestra y por lo tanto
las intensidades medidas, o intensidades totales emergentes son diferentes de
lasintensidades generadas Primarias.

Basicamente, el Problema del anilisis cuantitativo es: Determinar las
intensidades generadas Primarias a pPartir de las medidas de las intensidades
emergentes y Posteriormente calcular la concentracién Cp por la férmula in-
dicada o una exPresién mis exacta.

2., PLANTEO GENERAL DEL CALCULO DE CORRECCION

Después de aplicar las correcciones de tiempo muerto y ruido de fondo,
se obtiene la relaci6én Kg de las intensidades emergentes a un angulo 9,

0 La relacién kg de las intensidades emergentes Primarias es deducida de
K} corrigiendo las intensidades medidas por los efectos de fluorescencia; es
decir por quitarle las intensidades secundarias. Luego, corrigiendo por absor-
cion se calcula la relacién kp Para las intensidades generadas primarias. Final-
mente, la correccion debida al efecto de nimero atémico permite determinar la
concentracién en peso Cp.

Gréaficamente puede mostrarse la secuencia de estas npsraciones como
sigue (1) en la HSQ(O)

El hecho que las correcciones depeaden de la composizion de 1a muestra
coustituye un problema que puede resolverse de diferentes maneras .

L I Los valores de Kg Pueden introducirse en las férmulas de correccién en
lugar de la concentracién verdadera C A Y realizar iun proceso de célculo
iterativo usando un programa de computacién relativamente simple (Esque-
ma FAZ). °

2. Los valores de K A Pueden calcularse por un conjunto de valores de prueba
de C, y el resultado comparado con los valores medidos; el valor verdadero
se encontrard Por interpolacién (Esquema ZAF).



3k

Ambos métodos Presuponen que los Procedimientos de correccién estin
bien definidos y que se dispone de datos experimentales suficientemente precisos
de los parimetros de las férmulas (coeficientes de absorcién, rendimientos de
fluorescencia, etc.). Heinrich (2) expone la importancia de la propagacién de
errores debida a2 la imPrecisidon de estos datos.

Las condiciones exPerimentales deben ser elegidas para minimizar las
correcciones, no sb6lo debido a la posible inadecuacidon de los métodos de correc-
cién sino también debido a la imprecision de los datos de entrada.

Debido al gran nimero de célculos por hacer, se hace indispensable
el uso de computadoras; han sido Publicados numerosos programas de correc-
ciones aplicables a sistemas binarios o mis complejos.

No obstante, a veces es necesario hacer cilculos de calibrazién usaando
aleaciones homogéneas o compuestos de composicién bien conocida. Se incluye
en la mayoria 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 establecié un método para calcular estas correcciones,
desde entonces han sido sugeridos otros métodos, la mayoria de los cuales son
refinamieatos a partir de los originales de Castaing.

3.1. Correccion d2 Absorcidn

El punto de partida para el cllculo de absorcién es la funcién de distribu-
cién en Profundidad ( Q Z). Consideremos la radiacidén que entra a los espec-
trometros, o sea la radiacién emitida en el 4ngulo de emergencia 6 (Fig. 2).

La radiacién generada a la profundidad Z atraviesa en la muestra una
distancia Qz/sen 0 - e Z cosec 9.

Si es el coeficiente de atenuacién mésica para la longitud de onda con-
siderada la intensidad de la radiacién emergente es:

dl' = dl exp (- }L ?Z cosec 0)

= dl exp (K QZ) (1)
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donde el pardmetro‘X se define:

X = fk . cosec 0 | (2)

La intensidad emergente total es:

1'-jLP(QZ)ex9(—9cQZ)d(QZ) (3)
que a menudo se escribe en la forma:
I' = FX) (4)

Puede verse que F{X) es la transformada de Laplace de la funcién
‘P ( QZ) y con esta notacién la intensidad generada se transforma en:

I=F(O) (5)
y Por lo tanto:

I' _FM g 5'
1 e i (5"

La funcién f¢X) es la relacién de la intensidad emergente a la intensidad
generada. En lo que sigue la funcién f()X) seré reservada para las intensidades
Primarias. En la seccidn anterior fue definida:

[

k y = l_ 1(A) generada (6)

que es igual a la concentracién en Peso en los casos donde la primera aproxi-
macidn es valida.
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Entonces:

', f(‘XA) Probeta

k, = Z== (7)

6 I, £(X 4) Probeta
By =g Tk £(X ) std. &

Debe sefialarse en esta formula que:

A) Paradmetros de absorciéln‘x. Los dos valores de X son rd ativos a la
absorci6n de la linea A; uno en el estandard puro:

A
X A = . cosec © 9)
A
A B
y otro en la probeta: fo =(CaM, + Cp /L " .. ) cscl (10)
donde }.l /u , etc. son resPectivamente los coeficientes masicos

de absorcién para la longitud de onda de la linea A en A puro, B puro,etc.

B) Las funciones F (X) son diferentes para el numerador y el denominador
de la ecn. 15, puesto que son transformadas de Laplace de dos funciones
de distribucién de ionizacién LD ( Q Z) de dos muestras diferentes. Debe
hacerse notar que LD ( Z) y F(X) dependen de: (1) material de la mues-
tra, y (2) longitud de onda de la radiacién analizada para una muestra dada;
o sea del elemento analizado.
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EXPRESION ANALITICA

Puede derivarse una exPresién relativamente simple para \p (T Z) del
llamado modelo colectivo de la dispersi6n de electrones basado en la ley de
ahsorcion de Lenard y de la ley de dispersién de Bothe, junto con una hipé6tesis
simplificada en particular de que la seccién eficaz de ionizacién es indePendiente
de la tensién de aceleracién (1).

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

) - x a1
-+ @)-[H( By g—:l

Esta scuacién contiene dos parimetros:

G , que depzande de la energia del electrén incidente, E, y de la tension
de excitaci6én de la raya correspondiente, E, .

h , que depende de la naturaleza de la muestra a través del Peso atémico
A y el nimero atdmico Z:

A
h=1,2( " 3) (11.a)

Para aleacidén, h se reemplaza por un valor medio:

m

h= § G -h (11.b)

L=A
Los valores de (\— y h fueron ajustados a las curvas experimentales
obtenidas por Castaing y Descamps (3)

0 - Qo /(E", - E") (12)

Para Dumcumb y Shields (4):
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Go=2.39x105 : n=1.5 (12.a)
Para Heinrich (2):

G-o:=4.5x105;n=1.65 (12.b)

3.2. Correcciones de Fluorescencia

Una proporcién de los rayos X emitidos por el elemento A analizado
Proviene de ionizaciones secundarias de los 4&tomos 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 caracteristicas de otros elementos B, C, etc.si sus energias
son mayores que las energfas:de las capas K de los dtomos A.

Examinemos el caso de muestras homogéneas usando el enfoque de la
tesis de Castaing que da la relacién If/I en la radiacién emergente. Este
método Permite derivar de la relacién de intensidades medidas las relaciones
kY de intensidades emergentes Primarias y es s6lo subsecucntem ente que
déberl’a aplicarse el factor de correccién de absorcién para obtener la relacion
ko de intensidades emergentes Primarias.

Este fendmeno ocurre solamente en muestras que coatienen varias
clases de 4tomos. La intensidad de la linea A es la suma de la emision direc-
ta IA y la emisién secundaria I? que sélo es apreciable si los 4tomos A absor-
ben fuertemente ciertas longitudes de onda caracteristica emitidas por los
elementos B, C ... ,consideremos el caso de una linea KOX CprA; la intensidad
de fluorescencia depznde de la coeficiente de atenuacid %, ﬂ%, ... delos
dtomos A para las radiaciones B, C ... de la rama K de la curva de absorcion
de A y es un méximo cuando >\K B es soOlo un poco méis corta que la dis-
continuidad K del elemento A. Esta condicién se satisface cuando Zg=Zp +1

para Zg < 22y cuando Zp = Zy + 2. paree 23 L 2L 35"

Consideramos pPrimero un célculo simplificado del factor de correcci6n.
Sea un anticdtodo AB en el cual la linea K of (B) Puede excitar la linea K (X (A)
por fluorescencia. Como la penetracién de los rayos X K 0{ (B) generalmente
es mucho mayor que la longitud de la trayectoria de los electrones (el coeficien-
te de atenuacién para los rayos X tipicamente es del orden de 200 a 500
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mientras que el coeficiente de absorcién para electrones es mayor de 1500)
Puade considerarse, en un modelo simplificado, que toda la radiacién oz
ionizante es emitida desde un punto en la suparficie del anticdtodo (Fig. 3).

Calculo de la @misi6n de fluorescencia debido a una fuente Pantual en
la suparficie del anticitodo.

Si IB, es la intensidad integrada sobre 4 “_ estereo radianes, la in-
tensid z%sorbida en el antictodo seré (1/2)IB , Pero solamente la fraccion
Cp - &E /Pgra serd absorbida por 4tomos del elemento A, donde Ag
y son respectivamente los coeficientes que de absorcién mésica de
la radiacién K o{ (B) en el elemento A y en la aleacién A B. Sin embargo,
el coeficiente mésico de atenuaci6én p corresponde a la suma de las
ionizaciones Producidas en todos los niveles de energia en el 4tomo de A
pPor radiaciones de B. Entre ella, solamente una fraccién [(r—l)] /r I A
concierne a la capa K, donde r es la relacién del borde del salto de absorcién
del elemento A (r 2> 1) (8) Fig. 4.

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

B -
M.A=_‘Z_Io CA }LB Bl (13)

El nimero de fotones sec%darios seri igual a LN multiplicado por el

rendimiento de fluorescencia Wi y Por el peso relativo ZA(K& ) de la
linea K O en la serie K:

A
II = E‘A(l{d).wt oA (14

o, substiuyendo el valor de n, dado por (13):

A

IN B Al _u_b
j_¥ . %Io QA(KM)- LUK (r‘FA‘> @Pt' AB (15

B
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Debido a que en realidad la radiacién K o{ (B) no es producida en un solo
punto de la superficie del anticdtodo y tampoco es completamente absorbida en la
vecindad del mismo sino que debe integrarse sobre d( e Z), la ecuacibén 15 se
modifica Para dar

A 16
I: = 151: QA(W)-NQ (&;)‘QA‘ﬁGL -

emarjeu’fe

donde

L L4+L2 =M + OM}(:U-)

U

siendo AB G
/u : i

Para poder aplicar la cé)rreccién en la practica, es necesario comparar
el valor de I# , no al de sino a la intensidad de la radiacién Primaria
emergente Io . El célculo fmal exacto da:

A en la muestra y es la correspondiente a la 2misi6én de B calcu-

donde f A (IXAD ‘e-es éa fujmn usual para la absorcidn de la emisién de
lada usando el coeficieate de abSorcién Para A.
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Tomando la suma de dos exPresiones similares a la ecuacidén 17 pPara

lsexcitaciones Ppor las lineas Ki{ y K , ¥ usando valores aproximados,
Castaing encontré:

A
A B
F) - ‘J‘wal((‘::ﬁi)AﬁEEﬁf |..(18)

e

ed , B
donde °3 ‘3. | 4 son los potenciales de excitacién de la linea K en
AyB, respecﬁvs‘i‘msnte. Reed (5) ha sugerido sustituir en (18) ( Et EE )
por (UB— A) - 67 siendo las U las tasas de excitacién §
La ecuacién 18 es v4lida para la excitacién de la linea K O (A) para todo
el espectro K del elemento B. La impPortancia de los efectos de fluorescencia
aumenta con el 4ngulo 6 de emergencia.

Debe hacerse notar que:

S

1. Para usar la ec. 17 puede expPresarse K A er}lga. forma
— —A
© AN +1e A+ (—I'r

I(A) - 1 (A) /IA

— A
© © AL

(19)

2. Si la muestra contiene tres o mis 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 atenuacién Para las lineas A y B.

B. Si la fluorescencia de &es excitada por By C, se ui«":l Primero la
ec. 17 para calcular I {0 (B), luego Para calcular I_\e (C) y final-
mente se introducen es cantidades en la ec. 19 con:



42

B —A
- Te, L
IA IA IA

(20)

3. Es necesario un anilisis méis detallado en situaciones mas 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
absorciénde A : K, Ly , L , ...y aPlicar formulas similares.
Cuando se hacen mediciones sobre la lfnea L de A, el factor (r-1)/r
debe ser reemplazado Por una expPresién més complicada que caracteri-
za la discontinuidad de L.. Ver Reed (5).

4.  El rendimiento a la fluorescencia wj. aumenta con el nimero atémico Z
y no siempPre es conocido con suficiente precisiéon. 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).

(47}

Muestra no homogénea. Varios autores (Por ejemplo Maurice y Henoc (9))
han estudiado teéricamente la disminucién de la intensidad de fluorescen-
cia con la distancia a partir de una interfaz A/B (A,B pura).

Las intensidades de la radiacién fluorescente excitada por el espactro
continuo difieren en la muestra y en el estandard de referencia y en consecuen-
cia las intensidades emergentes deben ser corregidas. La correccién solamente
es importante cuando los nimeros atdmicos 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 similares, la intensidad de
la fluorescencia de A es proporcional a la concentracidn Cp ynoes necesario
corregir.

El método de célculo es similar al del paragrafo anterior y debido a la
alta penetracidén de las radiaciones, en este caso es valido el modelo simplifi-
cado de la fuente puntual en la suparficie, resulta:



b €[ B0u)- 20

(21)

Para la intensidad de una linea de fluorescencia, EA depende de los pParametros

fisicos que caracterizana Ay § ( A ) es una funcién analitica méis complicada

Para la que existen valores tabulados (10) ( ’>\ es el limite cuéntico €Yo Yo
hC

Usando la ec. 21 para la muestra y el patron, la relacién de intensidades
emergentes secundarias toma la forma

o

I? _Qy. 2 'p:t [é (he) - ?é.()b)]bb
I(;) 2 A'}" R {§ (';\K> P éb‘o) ; (22)

donde

LV}
Lz

Con la ayuda de la relacién de intensidades emergentes secundarias kg,
Puede derivarse la relacién de intensidade%emergentes Primarias k
de la relacién de intensidades medidas K A Puesto que

A A
Kﬁ)- I +1p
OO

que puede expresarse en funcién de ke y ki



A ~ (A
1A 1 -\x;()

KE: i Lew L) _ hA ® Q%F
Ie() A+ A “
+®)

1

donde la I son intensidades emergentes (o medidas). El término FA representa
la relacion de intensidad secundaria a Primaria emergeates de la linea K¢
en un anticidtodo de A puro; puede calcularse teéricamente o medirse experi-
mentalmente (3), (10)(11).

Los cilculos para las lineas L son mis complicados pues otra vez es
nacesario descomponer el rango de >\L en subgranos asociados con los varios
bordes de absorcion.

Se ha demostrado (11)(12) que en general la correccién generalmente es
pequedia pero debe tenerse en cuenta para anilisis de alta Precisidn.

La fluorescencia debida al espectro continuo puede llegar a ser muy
apreciable en muestras no homogéneas hasta distancias ain 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 emisién Primaria es generada dentro del volumen de un
Precipitado.

(I) Cp = 0enla matriz. La emision fluorescente en la muestra es desprecia-
ble. Despreciando otros efectos puede verse que este efecto lleva a una
subestimacién de Cp con un error relativo del 3 o 4%.

(2) Cp =1enlamatriz, C, = 0 en la inclusién. La radiacién fluorescente
puaede llegar a indicar que existe A ea la inclusién.

comparar valores K obtenidos en precipitados de distintos tamanos, y a
varias tensiones de aceleracion de los electrones.

El error absolu? es del orden de unos Pocos pPor ciento. Se¢ recomienda
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3.3. Correccién de nimero atémico

A partir de cAlculos hechos sobre el nimero de ionizaciones producidas
Por el haz de electrones en los 4tomos de la muestra (13) se llega a la siguiente
exPresibén para el factor de correccién de niimero atémico:

o (%) e
OA - (Q/ﬁ) Shouwda b

donde las S son factores de frenados de los electrones en el antic4todo y las R
factores de retrodifusién.

(24)

Cualitativamente, puede llegarse a las siguientes conclusiones:

El efecto de nimero atémico conduce a una subestimacién de la concentracién
de un elemento pesado y a una sobreestimacién de la concentracién de un elemento
liviano, cuando la tasa de excitacibén es casi igual a la unidad.

Al crecer la tasa la excitacién puede verse que los efectos debidos al frena-
do y a la retrodifusién tienden a compensarse. M4s aiin, la compensacién es
mejor mientras més alta sea Uy - Sin embargo, la compPznsacién nunca es com-
Pleta, aunque en algunos casos existe una tasa éptima y el efecto de absorcién
se compensan y kp = CA.

Los valores de R han sido tabulados para diferentes sobretensiones y ele-
mentos de la tabla Periédica Por Duncum y Reed (14). Derian y Castaing (15)
han comprobado exParimentalmente los valores tabulados por Duncumb y Reed.
En general, pPara una aleacion:

Q-A = Z O (QA(E.;) - (25)

a una sobretensién determinada, para la emisién de A.

Philibert y Tixier encontraron la siguiente expresién para el poder de
frenado:

S=M. (Uo—a- @uw,\ [&, v WA-‘B-*»“JA;]>

(26)
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Eg = potencial de excitacién

J = Potencial medio de ionizacién
A 3 \ = 'p(}) .
: C
M - 2 QL‘ — l; = es logaritmo integral, cuya solucién
AL surge de una tabla de integrales

La correccidn de nimero atdmico cobra mayor importancia al crecer la
diferencia de los nimeros atémicos de los elementos constituyentes de una
aleaciodn.

3.4. Programas de computacién_

Como se ha visto, el pasar de los valores de contaje obtenidos en un
andlisis determinado a los valores reales de concentracidn es un pProceso que
requiere numerosos cllculos. Para solucionar el problema que se plantea cuando
han de realizarse las correcciones citadas es necesario utilizar computadoras;
al respecto han sido elaborados muchos programas de computacién. Por
ejemplo, Tixier y Philibert desarrollaron un programa ca el Institut de Recherche
de la Siderurgie Francaise (I.R.S.I.D.) en lenguaje Fortran IV. La idea en
dicho pPrograma es corregir datos exparimentales en muestras de hasta ocho
elementos constitutivos y estd preparado pPara aceptar patrones de comparacién
Paros o compuestos de composicidn parfectamente conocida.

=)

El Programa parte de los valores de KA y cabe recalcar que en tal
instante de la correccién, 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 célculo del error estadistico. El programa de Tixier y
Philibert sigue entonces el esquema FAZ de correccién, y es posible utilizar-
lo para elaborar curvas de calibracién simulando distintos valores de
en este sentido lo usaron Palacios y Espejo para elaborar simulaciones de
curvas de correccién correspondientes a varias aleaciones binarias, a distintas
tasas de excitacién y observando la variaci6n del error en funci6n de ellas.
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Se enumeran a continuacién los datos gque deben Proporcionarse a la
computadora, junto con el Programa:

Pesos atomicos y nGmeros atdmicos de los elementos constituidos.
Potenciales criticos de excitacién de las rayas a zxcitar de dichos elementos.
El potencial real de aceleracién en el instrumento en que se hace el anilisis.
Los coeficientes de absorcion mésicos de rayos X de los mismos elementos
(en forma de matriz).

La cosecante del &ngulo de emergencia de 1a radiacién X.

La costante y el exponente aceptados para el coeficiente de atenuacién de
Lenard.

El phtencial medio de ionizacidén de los elementos.

Indicacién de si _los Pairones de comparacién son puros o compuestos.
Valores de K en el caso en que se desee determinar la curva de
calibracién, debe ser una tabla de los valores simulados, y ademds la tabla
de los coeficientes de retrodifusién de electrones.

Existen programas de computacién que efectGan los célculos de correc-
cién siguiendo el esquema ZAF.
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APLICACIONES

£ La microsonda electronica ha sido empleada para estudiar toda clase
de sélidos tanto en investigacién, desarrollos o control de calidad, en discipli-
nas tan diversas como la metalurgia, mineralogia, criminologia, bioquimica,
patologia, zoologia, agronomia, fisica clectrénica y arqueologia.

& Veremos a continuacién algunas aplicaciones mfs comunes, sin pretender
abartar todas las posibilidades.

APLICACIONES METALURGICAS
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 dias
la microsonda electrdnica se ha convertido en un método standard de anilisis
no sélo en los laboratorios de investigacién sino también en los fabriles.

Entre los estudios de interés que puede llevar a cabo podemos mencionar
la determiinacioén de la composicion de fases en equilibrio en un sélido después de
un trata miento térmico, esto es de aplicacién en ladeterminacién de diagramas de
fases en binarios o ternarios, coino asi también la difusidén quimica en sélidos
permitiendonos trazar las curvas de penetracién de cada elemento en forma
perpendicular a la interfase original, de donde se obtiene el coeficiente de inter-
difusién D por medio de la aplicacion de la férmula de Matano.

El andlisis de inclusiones es otra de las posibilidades del método. El
conocimiento sobre éstos se ha incrementado grandemente en estos Gltimos afios
gracias a su empleo. El tamafio pequefio de las inclusiones permite obtener
informacidn sobre el porcentaje y la distribucién 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 monocroiadores artificiales ha sido
posible encarar el estudio de los elementos livianos (carbono, oxigeno y nitrogem).
Tales elementos se encuentran presentes en inclusiones o segregaciones ¢omo
Carburos, oxidos y nitruros, también en las capas de 6xido sobre substratos
i etdlicos corroidos. En el estudio de materiales nucleares, la redistribucién
radial de oxigeno que ocurre bajo irradiacién de un elemento combustible de U0,y
es de gran significado porque el potencial local de oxigeno controla el comporta-
miento termodindmico del combustible y por lo tanto afecta la performance
del elemento.



La microsonda ha sido también empleada en estudios de corrosién para
caracterizar a los productos de la misma y su distribucidn.

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

MATERIALES RADIACTIVOS

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

Como se hace necesario proteger a los operadores de las radiacioness >
utilizan instrumentos especialmente blindados para posibilitar la consiguiente
proteccién biolégica y también se blindan los detectores de rayos X para disminuir
los fotones X originados por dicha radiacion.

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

MATERIALES ELECTRONICOS

Las propiedades electrénicas de los metales y de otros materiales usados
en los componentes electrdnicos son dependientes de la composicién y la microsonda
es aplicable a inuchos problemas en este campo. Se ha estudiado la distribucion
de los distintos elementos en semiconductores, diodos, transistores, circuitos
integrados, contactos, conductores.

Se lo ha aplicado al control de procesos de fabricacién como tatnbién
a establecer el comportamiento de los componentes en distintas condiciones de
operacion.

MINE RALOGIA

Se ha utilizado técnicas al estudio de minerales,tanto en muestras masi-
vas como en cortes pulidos por ejeniplo para determinar las diferencias de co:ipo-
sicién que no son detectables por otro método. Los métodos juimicos tradicionales
necesitan de una separacidn ffsica de las distintas fases que no siempre es posible
y que por medio del microanélisis son facilmente identificables adan aquellas fascs
finamente dispersas.



Es uasi 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 tnicos ejemplos de material
extraterrestre examinable en los laboratorios. Las muestras han sido objeto de
estudio por la técnica del :nicroandlisis y se ha determinado la composicién de
las fases que los componen y su distribucién tanto aquéllos de base metélica como
los de base silicia y se han podid» determinar nuevos minerales de origen meteorico.

ROCAS LUNA RES

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

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 microanilisis
y la técnica de su preparacion y montaje es similar a los minerales, en cambio los
tejidos blandos presentan probleinas parn su anflisis pues son fdcilinente dafndos
por el haz de electrones pues son malos conductores. En este caso se hace necesario
aplicarles un recubrimiento metllico que reduzca la elevacién de la temperatura
y al mismo tiempo los naga conductores de la electricidad inyectada por el haz
electrénico. Considerables esfuerzos se hacen en este tipo de estudios para apoyar
disciplinas tales como la medicina humana, zoologia y botdnica.

OTROS MATERIALES

El campo de aplicacién se ha extendido en todos los sélidos y se pueden
agregar ejemplos arriba citados a otros materiales, tales como refractarios,
cerdmica, vidrios, plasticos, gomas, nédulos marinos, pinturas, polvo atmosférico,
cintas magnéticas, papel, etc.
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MICROANALISIS ESPECTRAL POR EXCITACION A LASER

Introduccién

A comienzos de 1la década del 50 se retombd el trabajo de
Einstein sobre la posibilidad de lograr emision estimulsda me-
diante la interaccién entre ondas electromagnéticas y un siste
ma mecénico-cuédntico, Desarrollando estas ideas, en forma indg'
pendiente, cientificos soviétiocos y estadounidenses obtuvieron
més o menos simulténeamente la emisién estimulada de microon-
das. E1 dispositivo que permitfa e¢sto recibié el nombre de ma-
ser,

En seguida surgid la idea de extender este principio a
ondas electromagnéticas de frecuencias mAs altas, es decir, a
los rangos infrarrojo, Sptice y ultravioleta., As{ fue como en
1958 Schawlow y Townes(l) predi jeron la posibilidad tedrica de
lograr emisién estimulada en el rango 6ptico., Ya en 1960 Maiman
obtiene experimentalmente emisién estimulada de rub{ sintéticé?)

De inmediato comenzd§ la hdésqueda de aplicaciones de este
fenémeno., En 1962 Brech y Cross(3) en KEUU trabajaron con el
primer prototipo de microanalizador & laser, pudiendo obtener
la composicién quimica de regiones cuyo diémetro es del orden
de 50 Wm., NAs tarde, distintos grupos de investigadores desarro
llaron prototipos en otros paises,

12 microsonda a laser es un instrumento que permite rea-
lizar anflisic qufmico elemental de regiones microscépicas que
han sido volatilizadas por medio de un disparo de radiacién la-
ser. En el equipo del laboratorio de microanélisis, este mate-
rial volatilizado se sobreexcita por una chispa que salta entre
dos electrodos y esa radiacién es enfocada hacia un espectrézra
fo de red donde se obtiene el espectro de emisién correspondien
te. El estudio del espectro de emisién obtenido sobre una placa
gensible nos pmoporciona el anélisis cuali y cuantitativo del

material en cuestidn,
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I. laser

Un laser de estado sélido consiste en una barra (soporte)
dopada con un elemento activo y una lémpara flash para dar ener-
gia a la barra. Uno de los extremos de ésta es totalmente refle-
jante (espejo o prisma de reflexién total) y ei otro es parcial-
mente reflejante, Cuando se descarga la lémpara flash, los ato%
mos del elemento activo (cromo en el de rubf, neodimio en el de
vidrio) absorben los fotones luminosos y llegan a un estado me-
taestables. Asi se produce la inversién de poblacién, hasta que
alcanza cierto grado. Algin ion decaeré al azar del estado meta
estable al estable y emitird un fotén luminoso. Este fotdén actua
como disparador de otros iones, produciendo una cascada de foto
nes que se reflejarén dentro de la cavidad. las radiaciones que
viajan en la direecidén del eje de la cavidad se ven favorecidas,
(Fig. 1). De esta manera se va formando un haz muy intenso, préac
ticamente paralelo de luz coherente y monocromdtica, que emerge

por la superficie gsemirreflectante.

I. 2. Q-Switch
la emisién de un laser de estado s6lido generalmente es
un tren de pulsos, Bajo condiciones especiales (poca pérdida, |
bajas temperaturas, alto bombeo) se pueden suprimir los pulsos
en el estado transitorio. las técnicas de Q-switch ayudan a réé
ducir el nimero de pulsos y aumentar la densidad de potencia a
expensas de la energia total entregadas4}
Hay distintos tipos de Q-switches, que pueden ser clasi-
ficados en dos grandes grupos:
(a) elementos activos: prismas rotantes;

(b) elementos pasivos: tinturas saturables.

I. 2, 1. Priamas rotantes

E1l sistema de prisma rotante congsiste en cubrir uno de
los extremos dzl resonador con «aa capa semirrefleciciite ) en

L'

colocar en el otro extremo uu prisma rotante de reflexién to-
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& _
tal internsa, giratorio(l). El pulso s8lo podréd ser emitido cuan-
do el prisma esté orientado de modo que el haz reflejado sea pa-

raledo al eje de la barra,

I. 2. 2. Tinturas saturables

Ia tintura saturable, que actda como obturador ptico, es
colocada entre el laser y uno de los reflectores. Inicialmente,
la sustancia absorbe casi toda la radiacidn(s) pero cuando la e-
nergia de la barra llega a cierto valor (umbral caracteristico,
que depende de la tintura), la tintura se satura, volviéndose
transparente a la radiacién, que serd emitida cowmo un pulso gi=-
gante, Esfaa tinturas saturables son reversibles,

Ia concentracién § el espesor de la capa de tintura satu-

rable permiten controlar el nmero de picos a entregar.

II. Descripcidn del equipo: Microsonda a laser LMA 1

El equipo bésico para poder realizar microandlisis espec-
trales por excitacién & laser, llamado cominmente "microsonda &

(4)

lagser" y consta de:

a) un cabezal laser que incluye el resonador, el sistema de ex-
citacién éptica y los comandos electrénicos;

b) un microscopio para luz refle jada, generalmente en el banco
Sptico del éspedtrégrafo;

c) un adaptador éptico que conduce hasta el espectrb§grafo la ra-
diaeidn emitida;

d) un par de electrodos para la descerga auxilisr, con su siste-
ma electrénico de excitaciébn;

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

la figura 2 muestra este equipo y la figura 3 un esquema

del circuito de excitacién,



III. Fenémenos de bombardeo

Llamamos fenémenos de bombardeo u todos los procCesos que
ocurren como congecuencia de la interaccién entre un haz de radia
cién laser y le materia. |

Cuando un pulso de radiacién laser de alta energia inci-
de sobre la superficie de un metal, se geneyra una considerable
cantided de calor en la zona focal, El metal sufre una transf?rmg
cién de fase en una microrregién: una parte es sublimada y eyecta
da, formando una nube brillante (microplasma); ofra parte se li-
cua, produciendo salpicaduras en la superficie o depositéndose en
el fondo del créter.

la radiacién laser absorbida por el metal se convierte
instenténeemante en calor, de manera que la superficie, al absore
berlo, alcanza la temperatura de evaporacién en un tiempo corto
frente a la duracién del pulso. A altas temperaturas, la radiacién
es absorbida con mucha eficiencia, cesi sin pérdidas por reflexidn
Continua la absorcién por una superficie que se evapora, retroce-
diendo constantemente. Como el pulso es suficientemente largo pa-
ra permitir evaporacién, sobre el metal queda un créter cuya pro-
fundided es mayor que el di4dmetro. la absorcidén de le radiacién
incidente por el microplasma es muy pequefia y no serfia capez de
producir ia evaporzcién del material eyectzdo como iiquido sino
solemente de aumentar la energia de los iones, La conduccidn ide
calor haecia zonas no igmediatas al créter es muy pequeﬁa(T).

Los crdteres ,ue se forman en_Zr gson generalmente cilin
dricos y presentan distintas formaciones en la guperficie (fig.4)
Todos tienen un reborde en relieve, de meterial fundido que no
llegb & evaporar y solidificé. Un corte transversasl de los cré-
teres (fig.5) muestran las diferentes regiones que pueden ser
identificadas., Se observa
a) una zona de extraccién del material: el material se ha vola=-

tilizado, proyecténdose hacia el exterior, formando ¢l micro-
plasma y dejando un créter en el metal;

b) una zona de fusién: el material lleg6 al estado 1{quido, en-
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friando luego répidamente, quedando una estructura tipica de
fusién,

c) zona recristalizada: por efecto de la temperaturz, los granos
pequefios y deformados del material original recristalizaron,
creciendo libres de tensiones. Asi, hay una regibén de granos
columnares grandes de fase o< crecidos en la direccién de ex-
traccién calérica. la recristalizacién del Zr comienza alree
dedor de los 650°C, asi que se han alcanzado temperazturas no
inferiores a dicho valor-en lapsos del orden de los milisegun
dos.

la figura 6 muestra un esguema de estas tres regiones.
Sobre la superficie de la muestra (fig.4) pueden observarse los

anilios de material fundido y solidificado.

IV. Espectrografia

los espectros de emisién son caracteristicos de cads ele
mento quimico. En egpectrografia, la radiacién emitida por un ma-
terial es separada por un espectrégrafo (de red en este ceso) y
registreda en una placa especial. la ubicacién de una linea en la
placa detectora depende de la longitud de onda de la radiadién que
la produce, y su ennegrecimiento o densidad depende de la intensi-
dad de la radiacién. A su vez, ésta d:pende de la concentracidn
del elemento que emite dicha linea.

En consecuencia, identificando las lineas de un espectro-
grama se puede analizar cualitativamente una muestra. Para ello se

(8)

utilizan las tablas de longitudes de onda caracteristicas
bien espectros de comparacion(g).

las medidas de ennegrecimiento permiten hacer anflisis
cuantitativos. la curva que representas el ennegrecimiento S (me-
dido experimentalmente) en funcién del logaritmo de la intensi-
degd de radiacién (log I) se conoce como curva caracterfistica de
la emulsién (fig.7). La curva caracteristica presenta algunos as
pectos particulares:

a) el pie de la curva (A-B), donde la densidad €s aproximadamen-

te una funcibén lineal de I1;
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b) 1la zona recta, (B-C), donde el ennegrecimiento es funcién li-
neal de log I. las exposiciones de un espectrograma correcto
deben estar dentro de la zona lineal, Si ae'prolohga la zona
recta hasta cortar el eje log I, se obtiene el punto H, que
es una medida de la inercia de la emulsién (las emulsiones se
clasifican en rédpidas o lentas segin su inercia)., la pendien-
te de la zona recta, K\(z gméx) da una medida del contraste
de la emulsidn, E1 rango de exposiciones que cae en la zona
recta se conoce como latitud de la emulsién, E1 factor de cbg
traste de una emulsidn,xk, puede tomar valorés entre 0,7 y 7.
En espectrograffa de emisién se usan emulsiones de contraste
bajo: 8 = 1,

¢) el hombro (C-D) de la curva representa la regién de sobreex-
posicidn., Tor encima de cierto valor de exposicidén, la pen~
diente de la curva se hace negativa: hay inversién, Este pro-
ceso se conoce como solarizacién(lo). |

El andlisis cuantitativo espectrogréfico consiste en
asociar el ennegrecimiento de la linea analitica de un c¢lemento,
sobre la placa, con la concentracidén de ese elemento »n la mues-
tra, Sin considerar los procesos gue ocurren en la emulsién fo-
togrédfica, podemos suponer que el ennegrecimiento en un punto de
la placa es proporcional a la intensidad de 1la rsdiacién inciden
te(ll). Como esta radiacifén proviene de una transicién electréni

ca,
Ae =(B, - E,) = hY = he/) ' (1)

su intensidad dependeréd de la cantidad de Atomos excitados y de

la probabilidad que dicha transicién ocurra, Es decir,

I =N Pexp(-AE/KT) (2)
donde N es el nlmero de 4tomos por unidad dec volumen, P es la
probabilidag de esa trensicién, & E es 1a diferencia de energia
entre los estados inicial y final, k la constante de Boltzmann
Yy T la temperatura de la fuente,

Como resulta dificil conocer todos los datos de las e-

cuaciones (1) y (2), se usan métodos aproximados, gue se resumen
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a continuacién, Suponiendo que la concentracién de un elemento en
la fase vapor es proporcional a su concentracién en la muestra,

resulte la ecuacién de Scheibe~lomakin,
I =aCcC (3)

donde a y'b son parémetros que dependen de las condiciones experi-
mentales y C es la concentracién de ese elemento en la muestra, En
realidad, para que los errores sean menores, 3¢ calcula la inten-
sidad de la linea analitica relativa a 1z intenesidad de una linea

de referencia, es decir,
b
= '
I, Vi I.=a (cx bs Cr) (4)
Generalmente esta expresién se escribe en forma logaritmica:

AY = log (I_ /I)) = loga' + b log (e, / cr) (5)

Como el dato conocido es A Y y las concentraciones son incégni-
tas, resulta mas cémodo escribir la ecuacién (5) de la siguiente

marie ra

log ¢' = log c; + 7;AY (6)

donde c' = c_ / .o CL = (l/a)l/b es la concentracién homéloga de
Gerlach y ¥) = 1/b es la pendiente de la curva analftica, AY = f(c"')

La relacién entre log ¢ 'y Y es lineal para un rango de
concentraciones. Pero para concentracioned muy altas, 2 curva ana-
1{tica se inclinz hecia el eje log c¢'. Esto se debe a que hay si-
multéneamente emisién y absorcibébn., La radiacién emitida por los
4tomos més excitados del centro del microplasma es absorbida por
los 4tomos externos més frios,

los equipos de medicién miden ennegrecimientos y no inten
gsidades de rzdizcidén. La relacién entre estas dos megnitudes, la
curva caracterfstica, es lineal para valores medios de S. En esa

zona, 8 partir de la relacién

As =%.aY (7)

es fécil calcular la concentracién de un elemento si se conoce 1la

curva analitica:
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log c' = log c! + (1/!).&53 (8)

Conociendo ,ﬁ y c; se puede calcular la concentraciétn relativa
de cualguier elemento.

Sin embargo, para valores pequeﬁbs de 3, es decir, pe-
re intensidades bajas, la curva caracteristica deja de ser recta.
Para resolver este-problema, se han propuesto difesentes métodos
de transformacibn. Una transformacidtn de ennegrecimiento asocia
a S una magnitud gue varia linealwmente con Y, aun para valores
que no estén en la parte recta de la curva caracteristica. Nos-

otros empleamos le transformacidn 1 :
b=s-(x-9).a (9)

donde s es el ennegrecimiento reducido S/§ ; k es una constante
que depende de las caracteristicas de la placa (k = SL/J') SL
eg el valor de ennegrecimiento que corresponde al lfimite infe-
rior de lu zona recta; d es el factor de correccidn de Seidel

calculado para los ennegrecimientos reducidos:
d =8 - log (10° - 1) | (10)

Esta transformacién se apllca solamente a la zona subexpuesta
de la curva caracteristica. Para s = k, s = ; la transforma-
cidén es vdlida solamente para s< k.

Con esta transformacibdn resulta

al=0s Ay s>k
ALl =AY s £ k
log ¢' = log c;-+n.nﬂ ) k (;l)
Conociendo cI'., yAQ para el par analitico, se puede calcular la

concentracién relative de une muestra binaria AB. Para determinar
c' y'n‘ea necesario contar con varias muestras homogéneas de los
mismos elementos A y B en concentraciones cadnocidas y trazar la
recta log c' vs 6[. Se ha preparado un programa de célculo por
computadora para calcular la transformacién R . Todo este desa-
rrollo es valido para una muestra compuesta por dos elementos.

El 1{mite de deteccibén depende de cada elemento., La ta-

bla 1(4) muestra los limites de deteccibén absolutos y relativos
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de distintos elementos, segin diferentes autores,

V. Preparacién de muestras

las muestras que deben ser analizadas cualitativamente
en la microsonda a laser no requieren preparacién previa., Esta es
un aspecto favorable del microanélisis por excitacién a laser con
respecto a otfos mé todos, ya que permite realizecr anélisis cuali=-
tativos de muestras que no puedan ser pulidas, como por ejemplo
en fisuras o en materiales corroidos.

Si es necesario hacer un anflisis cuantitativo, es con-
veniente pulir tanto las muestras incégnitas como los standards
para que tengan todos la misma terminacién superficial y asegurar
la repetibilidad de Los resultados. De esta manera, sc elimina
una posible fuente de error por motivos ajenos al an#lisis pro-
piamente dicho. |

No hay exigencias gstrictas en cuanto al tamafio de las
muestres. Si bien los fabricantes de la IMA 1 recomiendan no co-
locar muestras mayores que 100‘mm X 100 mm X 70 mm ni que pesen
més de 2 kg (4), en nuestfo laboratorio, mediante procedimientos
egpeciales, hemos podido, analizar una huestra bastante pesada de

1l m de largo.

VI. Aplicaciones

La microsonda laser permite analizar microrregiones de
muestras sblidas, sean éstas conductorss o no, buscando cualquier
elemento, aun aquéllos de bajo nimero atémico.

El haz de laser se enfoca sobre 1z microrregibdn selec-
cionada mediante un microscopio, evaporando aproximzdamente 10-8
gramos de material, Esta nube de vapor o microplasma puede ser
analizzda por espectrografia de emisién, espectroscopia de masas,

(12)

absorcién atémica o cromatograffa geseosa . En nuestro labora-
torio se emplea el primero de los métodos nombrados.

Como no es necesario que las muestras sean conductoras
ni que tengan un tamafio determinzdo ni que hayan sido preparadas

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

Vi. 1. Aplicaciones & la metalurgia

Ia microsonda a laser se usa principalmente para reali-
zar anflisis cualitativos, haciendo una distincién entre elemen-

tos mayoritarios y aleantes (13)

. Resulta un arma poderosa para
caracterizar inclusiones, granos, depésitos superficiales,y pare
encontrar las posibles causas de fracturas y otros defectoé. En
el laboratorio de microanélisis se ha analizado gran variedad de
muestras, desde standards de aleaciones Zr-Sn hasta un e je de una
méquina, que presentaba une zona corroida y que debia volfer a
utilizarse, |

También se han hecho trabajos en el campo de la arqueo-
logia, como por ejemplo la identificaci6tn de los elementos pre-
sentes en un pectoral y un hacha ceremonial del siglo X, encon-
trados en la provincia de Catamarca. Ambas piezas er-n demasizdo
grandes para sér colocadas en la microsonda electrénica. Se bus-
caba ademés realizar un ensayo no sensiblemente destructivo, Yy,
en efecto, los créteres de jados por la microsonda laser, de dia-
metro menor que log/ng pasan desapercibidos y las piezas se pue-
den exhibir.

También se han analizado los elementos presentes en la

sona de fracture de un recipiente de acero inoxidable,

VI. 2. Aplicaciones a la biologia

Se han detectado elementos metélicos camé:trazas en te-

jidos biolégicos (14).

VI. 3. Aplicaciones a la geologisa

La microsonda laser se utiliza con éxito para detecter

(15) y meteorit05(162

elementos presentes en distintos minerales
Se han hecho anélisis de aproximadamente sesenta minérales, iden-

tifigando granos de difimetro menor que QOO}Lm.(4)
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VI. 4. Aplicaciones a cerémicos

El equipo IMA 1 se utiliz8 para analizar un tubo ceréa-
mico que debia ser utilizado a posteriori. También se analizb:
@na capa conductora depositada sobre unas bujias después de un
tiempo de uso., Se encontré un depésito de plomo en la zona con-
ductora., las bujias se volvieron & armar y se usaron en otras
‘condiciones de trabajo. Un segundo anflisis sobre las mismas bu-
jias permitié comprobar que todavia estaba presente el depbsito

de plomo, aungue en menor cantidad.

VI. 5. Aplicaciones &z la criminologia Yy quimica forense

Ia criminologia y la quimica forense también utilizan
esta técnica de andlisis. Los materiules sujetos a estudios y
peritajes son muy diversos: restos de materiales en un incendio,
restos de pinturas en telas de vestimentas después de un acci-
dente de trénsito, trazas de plomo u otros metales en vestimen-
tas, comprobacién de fraudes en objetos supuestamente preciosos

y muchos otros(l7).



N A
.;29’8&;%-&5

ol JeJsXe Xeo

espejo
semLtransparente

esbejo de
ref lexﬁojn toTcml?/l Q.

|

ON NGO
L JON
0O

b

L NON NON
QO @ O O nmi
O ON NGO

C

SO0 0 0 ==
SIS

~— haz laser

d

Fig.1



68

Pig, 1.- la luz (flechas blancas) proveniente de la lémpara
flash excita los 4tomos de Cr (puntos negros) en un
lagser de rub{f y elevan su energfa (puntos blancos).
Al volver estos Atomos & su estado energético origi-
nal, emiten espomténeamente fotones (flechas negras)
Si cada uno de é€stos choca a su vez con otro &tomo
de Cr, estimula otra emisién, los fotones emitidos
en el proceso son reflejados por los espejos latera-
les y se desplazan de uno a otro extremo del cilin-
dro c¢ristalino hasta que finazlmente son eyectados a
través del espejo semitransparente, formando un haz

de luz monocromética, no divergente y en fase.

Fotones espontdneamente emitidos.

Atomos de Cr no excitados.

[:::::i:::> Luz incidente.
®
O

Atomos de Cr excitados
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Fig. 4. Superficie de Zr irradiado con laser.

ig., 5. Corte de dos crdteres. Zr. Tres disparos de laser, 200%



4
C

Fig, 6. Esquema de un créater. a) zona de extraccidn; b) zona de

fusibn; ¢) zona recristalirada,

|

densidad

fo_c). infensidad.

— i

Fig., 7. Ejemplo de curva caracteristica.
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REFERENCTIAS
/1 a b ¢ d e g g h
rrEl. Concentracidn relatima (ppm) Conc.Absoluta (gr.)
[ 5
Ag | 10 |+ 1000| 10 10°13
Al | 200 | 1000 2,5.10 -9
As 1000
B |32 | 1000 % 1
Ba 1000
Be |12 |1000 | 10 0,8 10713
B1 |180 | 1000
Ca 1000 24 10713
cd 1000
Ce 1000
Cu 1000 10 10 5.10"11 10"13 5'_10"10
Co |700 | 1000 | 100 10-9 2,5.10-10
cr | 60 |1000 | 100 11 |1,5.107%0
Fe | 240 | 1000 50 45
Ga 80 1000
Hg 1000
Bf > 1000
In 1000
L1 1000 |
Mg 1000 |10 10°13| 3, 10-10
Man | 40 | 1000 | 100 20 6 10711 | 1p~13| 5 1p~10
Mo 1000 | 100 21 | % 10°°
Ka 1000
Nb 1000
N1 | 210 | 1000 | 100 25 107
P |>1000| 1000
Pb | > 200 1000 | 100 30 4,5 1030
s1 | 270 | 1000 20 3.10710 10-8
Sn | 480 | 2000 | 10 50 3.1077
T4 | 280 | 1000 | 100 20 | 5.20°10 4. 10"1C
U 1000
v 830 | 1000 | 100
Zn 1000
2= | | 1000 | 1000 5.5 107
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h )Teorfia de Aleaciones,

The laser microprobe spectrochemical analysis
KATSUNO, Y. - SUNAHARA’ H. - H)RITﬁ, K.
Analyt. Forshung 16, 151 (1967)

Aclaraciéns

En columna b) el signo + vale para todos los valores tabulados
sobreentendiéndose como "menos de 1000" salvo que indique lo
contrario,



73

Referencias

(1) A.L. Schawlow y C.H., Townes ~ Phys. Rev. 112, 1940. (1958)

(2) T.H., Maiman - Nature - 187. 493. (1960)

(3) F. Brech y L. Cross - Appl. Spectr. - 16. 59. (1962)

(4) H. Moenke y L. Moenke-Blankenburg - laser Microspectrochemical
Analysis - Adam Hilger. ILondon. (1973)

(5) A. Agafitel, C. Fenic, WM. Ibasesen y A.Zisu - Rev. Roum. Phys.
Tome 17. N@ 8. 1001. Bucerest. (1972) '

(6) B.H., Soffer y R.H. Hoskins - Nature - 204. Oct.17 (1964)

(7) J.F. Ready - J. Appl. Phys. 36. 2. 462. (1968)

(8) George Harrison.- Tables of Wavelengths and Intensities of the
Principal Atomic Spectrum Iines in the Range 10000 - 2000 ﬁ.
M.I.T. (1939) |

(9) A. Gatterer und J. Junkes - Atlas der Restlinien. Eds. Specola
Vaticana, Roma. (1947)

(10) A.B. Calder - Photometric Methods of Analysis. Adam Hilger
Ltd, Iondres. (1969)

(11) T. T8r8k y K. Zimmer - Quantitstive evaluation of spectro—
grams by means of Jb transformation., Heyden and Son Ltd (1972)

(12) I. Harding-Barlow, K.G. Snetsinger y K. Keil - Laser Nlcro—
probe instrumentatior, en "Microprobe Analysis", Edit. by C.A.
Andersen., John Wiley. (1972)

(13) M. Margoshes - Application of the laser microprobe to the
analysis of metals, en "Microprobe Analysis". Edit. by C.A.
Anderegen, John Wiley (197 31) ;

(14) I. Harding-Barlow, R.C. Rosan - Application of the laser

microprobe to the analysis of biological material.y en

"Microprobe analysis™, Edit. by u.A. Andersen. Joyn Wiley(1372)

(15) K. XKeil y K.G. Snetsinger - Applications of the laser ;
microprobe to geology, en "Microprobe Analysis, Edit. by C.A.
Andereen, John Wiley (1973).

(16) A. Petrakiew, G, Dimitrov, S. Beltdchew y N, Nikolew. Jena
Rev. 1.(1970)

(17) H. Neuninger - HMikrochimica Amta. IV. 239. (1970)



7

A

Fig. 1 - Diagrama simplificado del prineipio
del mieroanslizador por excitaeién
& laser. Alimentacidn de los electro-
dos de sobreexcitacién del mieroplas-
. P



Crdter producido por el impacto del haz laser
sobre una muestra pulida de acero.

Micrografia obtenida con el Microscopio electré-
nico de barrido. Aumento 1000,

Didmetro del erdter 31 micrones aprox.




Fig, 6.~ Vista de conjunto del Equipo Mieroana=-
lizador IMA 1.-
Izquierda: mueble simple conteniendo las
fuentes de tensién,
Centrot Banco éptico, microscopio y ca-
bezal Laser.
Derechas Bspectrégrafo,



