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DISPOSITIVO PARA ANALISIS NO DISPERSIVO, PCR
RAYOS X, EN MICROSCOPIOS ELECTRONICOS DE BARREDURA,

Luis Marfa Pagz, Centro de Metalurgia Nuclear,
Instituto de Energfe Atomica, Sdo Paulo, Brasil,

Resumens Este trabajo presenta un dispositivo muy simple
que permite, usando un microscopior electrdnico de barredurs, exci-
tar la muestra con rayos X, k

Colooando sobre el soporte un pequefio &nodo-co-.
limador (T4, Cu, etc.), se bombardea con electrones y con le desig
nade emisién secundaria de rayos X, el material a estudiar,

La fluoresceﬁ;:ia de le muestre es detectade y
procesada con los métodos (convencionales., Se tienen as{, las vents
jas del miocroscopio electrdnico de barredura y la sensibilidad y
estabilidad de la excitacidn con rayos X,
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1- Introduceidn. N/

Se usen dos procedimientos para realizar andlisis quimico
elemental con rayos X,

El andlisis dispersivo por longitud de onde se base en la
ley de Bragg. (1) Con cristales conocidos, seleccionados de acuer-
do & los elementos a determinar, se barren diferentes éngulos, Ce-
de elemento tiene une longitud de onda perfectamente determinade y
tabulada,(2) A través de un detector y amplificador se grafica, ip
prime o memoriza le intensidad de radiacidn X en funcidn del éhgulo
de ‘rotacidn, (3)(1)

' \ aElngnélisis no dispersivo, designado asf en contraposi-
cidn &l anterior, se basa en la separacion de las diferentes radig
ciones X de acuerdo con su nivel de energfe, También llamado , mds
éyfigctéhentec andlisis dispersivo de energfa., (Energy Dispersive
Analysis). (5)(6)(7)

_ Este método se ha desarrollado enormemente en los #ltimos
10 anos, principalmente por el avance en la tecnologia del detecw
tor de Si(11) y estf basado en la ley de Moseley. Ver fig.1.(1)(3)

El andlisis dispersivo
de energia (EDS) se realiza ex-

citando la muestra con rayos X
o con electrones en un microscg

pio. (1) (3)(5)(6)

La rediacidn fluorescen-

te provocada por rayos X es si-
milar e la radiacidén caracteris
- tica producida por el bombardeo
- . electrdnico. (3)
Existen instrumentos co-

merciales que provocan le fluoe

rescencia de la muestra con un
tubo de rayos X, Ver esquems en
1a fig., 3. (1) (3)

Fig.1l, Representacidn grifica
Fig, 1

de la ley de Moseley.
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Fig,2-Diagrame en bloques para excitacidén con rayos X,

Para producir la radiacion X caracteristica, se usan mi-
croscopios electrénicos de transmision (TEM) o de barredura (SEM),
Los detectores son montados en la columna & nivel del soporte de la
mvestra, Ver esquems fig. 3. (4)(5)(8)(9)(10)
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Fig,3-Esquema de excitacion con electrones,

Este sistema permite analizar partes muy pequenas de la mues
tra, que pueden ser también observadas normalmente en el microsecg 3
pio. Pero una de sus principales desventajas es que la desacelera-
cién de los electrones provoca un espectro continuo de emisidn,que
disminuye la sensibilidad del metodo.

El uso de partfculas cargadas, tales como electrones, li-
mita la sensibilidad de esta técnica, debido a la presencia de rae

dismcidn blance (Bremsstrahlung) que se produce cuando la partfcule
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es desacelerada por el campo electrostatico en la muestra.(l)

La principal ventaja de la excitacidn con rayos X es que
se obtiene una mejora de aproximadamente 100 veces en el menor ni-
vel detectable de concentracidén comparado con la excitacidén elec~
trdénica, debido a la ausencia de radiacion continua que se produce
en la muestra, (3)

Este trabajo se inicid con la intensidn de obtener venta
jas de la fluorescencia en un microscopio electrénico. Aqui se deg
cribe un dispositivo muy simple que fue ideado para usar en el SEII
y excitar la muestra con rayos X, Esquematicamente se describe en

1la fig. 4.

Fig.4-Esquema del dispositivo pare excitar con rayos X.

Se vincula as{ en un s016 instrumento, los dos anteriormen
te descriptos. Se coloca sobre la muestra un pequenio dnodo-colima~
dor. Con el haz de electrones del SEM se bombardea ese &nodo y con
la emisidén secundaria X, la muestra. La fluorescencia de la mues-

tra es detectada y procesada convencionalmente.
2- Materiales y métodos.

2,1- Diserio del 4nodo-colimador,
En nuestro Centro de Metalurgia Nuclear disponemos de un
SEM Cambridge S4 y un EDS EDAX 707B con EPIX 609A,Las experiencias.

se realizaron con esos instrumentos.
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En el proyecto del anodo y del colimador es necesario te=-
ner en cuenta varios factoress

-Dimensioness deben permitir pegarlo encime de la muestre
sin dificultar sus movimientos normales en la cdmara del SEM,

-liaterials Se usd para el colimador el mismo material que
para el &nodo. As{ tenemos solamente las bandas de emisidn del ele
mento que se usa como anodo.,

-Colimacidns~E1 colimador debe dirigir la radiacidn sobre
la muestra en un dngulo tal gue los rayos X no sean detectados di-
rectamente por el detector,

-Es necesario excitar un drea conveniente de
la muestra y evitar la dispersiEﬁ de rayos X, cue pueden producir
fluorescencia en partes mecanicas del microscopio

=La abertura de salida del colimador debe es=-
tar a la sombra del detector, o sea no debe ser vista desde el de=~
tector. Si bien sus emisiones Xson de energfa mds alta que la de la
muestra, impurezas pueden dar una informacidn errdnea y ademds au-
mento de back-ground.

=Operacidéng Tiene que ser de fédcil manipuleo y uso sencia
1lo. :

-Construccidns Ser posible de construir con los elementos
y méquinas que disponemos en el C.I,N,, ;

Un diseflo con el que se obtuvieron buenos resultados es el
indicado en la fig. 5,

ELECTRONES
V ‘
/ D00 -
COLINADOR
RAYOS X
DETECTOR  TrrirT
MUESTRA

ig.5.0squena del dnodo-colimador.
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La fig.5 estd fuera de escala. Las dimensiones del &nodo-
colimador song alturas 13 mm; diametro externos 9 mm; didmetro del
énodo y de la perforacidn por donde entran los electroness 2,5 mm
didmetro del colimadors 1 mm; angulo del &nodo con la horizontal s
6023 dngulo del eje del colimador con la horizontals 459,

Otro diseno con buenos resultados fue con un cilindro si-
milar al anterior; pero haciendo un corte de 0,8 mm de espesor,con
una inelinacidn de 609, ®1 fondo del corte se usé como &nodo y 1la
abertura del corte se cubrid con una delgada chapa del mismo mate-
rial del 4nodo, dejando solo abierto un pequefio orificio parale sg

lida de los rayos X,

2,2~ Eleccidn del material para el &nodo.
La eleccidn del elementoipara usar en el dnodo dependedel
rango de energ{a que se quiere estudiar. (1)
) Una regla prictica para determinar el material del énodo
es que la energia X que se va & usar para excitar la muestra esté
1 kev. por encimas de las energias a estudiar, Y abarcar con cada §

nodo entre 2 y 2,5 kev, N
Como el rango de energia que tiene més interés inmediato
para nuestro Centro de Metalurgia Nuclear es el comprendido entre
1y 3,5 kev., el primer 4nodo construido y experimentado fue de Ti,
Se usé cons Mg, Al, 5i, Th y U,
También se experimentd con un &nodo de Cu para aceros i -

noxidables. (Cr, ln, Fe, Co, Wi),

3. Resultados experimentales y comentarios,

3,1- Anodo de Ti.

Bl espectro de energia X del 4dnodo de Ti usado estd en 1la
fig. 6. En la misme fotofrafia ya estdn impresos algunos datos,

La tensidn de aceleracion del microscopio fue de 24 KV y
la corriente de emisidn 130 wA,

Para obtener este diagrama se enfocd la salida del colimg
dor hacia el detector,

Lstas son las bandas de:energia que se uttlizaron para ex

citar las muestras -experimentadas.
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Fig.6=8spectro de radiacion X del &nodo de Ti,

3,2~ Relacidn integral/back ground.

Los Kv y ul son importantes para obtener una buens rela -
cidén pico o integral/b.g.. La tension de sceleracién y la corrien-
te de emisidén Sptimas son deferentes para cada elemento ¥y para dis
tintas matrices, En nuestro caso también pars diferentes meteria -
les usados en el 4nodo. (3)(5) (6) (10)

El menor nivel detectable (MDL), depende precisamente de
optimizar esa relacidn. (3)

Para énodo de Ti y une muestra de 90% Al; 10% Mg los re-

sultados normalizados estdn en la fig. T,

-
W 250 200 1%
30 0,09 0,76 0,93
23 0,9 1,00 0,87
20 0,87 0,87 0,67
15 0,68 0,92 0,87 ~
10 0,62 0,67 0,65
1 0,42 0,53 0,40

BNLACION XFTBGRAL/BACE-GROTND NONMALIZADA

Fig.7-Relaciones integral/b.g. normalizades,
para diferentes HV y vA,
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Le mejor relacidn integral /b.g. estd en las proximidades
de 24 KV y 130 uA, Las mediciones son el promedio de ocho regis-
tros de 200 seg., cada uno, con el haz puntual en diferentes partes
del dnodo. La integral se midid a 50% de la slture médxima del pico

con escala horizontal 0-4 kev, y 10 ev, por canal,

3,3~ Influencia del diametro del haz de electrones,
Se determind la relacion integral/b.g. con barredura so=-

bre el 4nodo y con haz puntual a diferentes magnificaciones, Las
mejores relaciones integral/b.g. fueron con haz puntual y la rela=-
¢idn mayor fue con haz puntual x50 Mag,. Pero estos resultados de-
penden de la geometrfa del 4dnodo-colimador ya que para otros &no -~

dos la relacién Sptima fue con haz puntual x20 lMag,.

3,4- Distancis detector—muestra y rendimiento,

El detector tiene desplazamiento horizontal hasta 190 mm
de distancia del eje del microscopio.

Al variar la distancia de la muestra, se modifica también
el .8ngulo de incidencia de log rayos X sobre el detector y el dngy
1o sblido detectado. (12)

Con la muestra 52 horizontal y 452 de rotacién, la mejor
relacidn integral/b.g. estd a maxima distancia del detectors100 mm
pero la cantidad de cuentas/seg.rdisminuyé 3,73 veces. O sea que es
necesaric usar casi 4 veces més tiempo para la misma cantidad de

cuentas.,

3,5- Angulo detector muestra.

Con una inclinacidn del &nodo 30° horizontal, la mejor re
lacidn integrel/b.g. estd proxima a los 122 de inclinacidén horizon
tal de la muestra, Para esto se mantuvo constente la distancia de

trabajo en 13 mm y la distancia del detector en 100 mm.

3,6~ Minimo nivel detectable.

N =

(3)

El MDL esté dado pors L= 3(b.g.)

Con los dnodos descriptos de Ti y una muestra de Al, las




M1.9
8
relaciones integral/b.g. son superiores a 250, Se considerd la in-

tegral al 50% de la 2ltura mdxima del picc (FVWHM), que es de aproxi
madamente 140 ev, y promediando el b.g. para 15 canales arriba ¥y
abajo del Al,
' La resolucidn para Al por interpolacidn lineal, pars uns

escala horizontal 0-4 kev., 10 ev. por canal fue de 138 ev..

Los menores niveles detectables obtenidos por cdlculo es-
tén entre 1200 y 1800 p.p.m..

Obsérvese en las figuras 8 y 9, espectros obtenidos en el
SEM, con radiacidén X. Es el mismo elementosAl, las dos con el mis-

mo tiempo, pero se imprimieron diferentes datos. Ndtese lo largo

del tiempo y el bajo b.g.

304SINT
28EY/CH

illlllllllll‘lllllll

Fig.8 y Fig.9-Diagramas de Al con £nodo de Ti,

3.,7- Cuentas fijas-tiempo fijo.
Prefijando cuentas, 10 K, 15 canales Al, 1490 ev.,10 ev.
por canal, 24 KV, 110 uh, &nodo de Ti, para 4 registros fue:

Cuentas fijas b.g./canal seg.
3,2 980
5,2 917
4,0 986
5,0 984

La méxine desviacidén de tiempo fue de 0,927
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Tie fijo ‘ :
' 200 1950 1893 3 4
400 3824 3770 S 1,6 %
600 . 5625 . 5547 . 1,39 %
800 7381 7308 0,99 % i
1000 9524 9245 0,85 % g

Hétese la buena estabilidad y pepetitividad, pero la baja
relacidn cuentas/seg. en comparacion con la excitacidn electrdnie,
El rendimiento, o sea la relacion de tiempos, para la misma canti-
dad de cuentas, en comparacién con el bombardeo electrdénico es de
0,5% & 5% de acuerdo &l 4nodo usado.
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5- Conclusiones.,

Este sencillo dispositivo ofrece, después de un primer eg
tudio, amplias posibilidades.

Usando muestras patrdn y los métodos convencionales de a=
nflisis cualitativo, permite «determinaciones més precisas,si bien
su eficiencia es menor, o sea que se requiere més tiempo que el u-
sual con electrones.

Faltan estudiar varios parametros, oitros elementos y mejo
rar el diseno del 4nodo-colimador. Por ejemplos dimensiones Spti-
mas, distancia de trabajo, diametro del colimador, distancia y én-
gulo 4dnodo-muestra, filtros en la radiacidén primaria, etec..

Pero ya es posible afirmar que tiene una serie de venta-
jas en relacidén 2 la excitacién con electrones. Ademés, como va pg
gado encima de la muestra y basta solo desplazar los contrnles x-y
para estudiarla normalmente en el SEM, es sin duda un complemento

interesante para el andlisis elemental.
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