


INTRODUCCION TEORICA A LA FLUORESCENCIA DE
RAYOS-X

« método de analisis quimico de todo tipo de materiales

También se usa a veces para calcular espesores y analizar recubrimientos

* rapido, preciso y no destructivo, preparacion de la muestra sencilla y
sOlo se requiere una pequena cantidad de la misma

« amplias aplicaciones
« método espectroscédpico atbmico (no molecular)
« el analisis se realiza en tres etapas:

1) excitaciéon de la muestra

2) medida de la intensidad

3) conversion de intensidades a concentracion (calibracion y
correccion del efecto matriz)
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TIPOS DE SISTEMAS ESPECTROSCOPICOS DE XRF

EDXRF: Fluorescencia de rayos-X midiendo dispersidén de energias

WDXREF: Fluorescencia de rayos-X midiendo dispersion de longitudes de onda

Los elementos que se pueden medir y sus limites de deteccion dependen del
sistema que se use.

Para EDXRF desde Na al U y para WDXRF desde Be al U.
La concentracidon que se puede medir va desde subppm hasta el 100%.

En general los elementos de elevado numero atomico tienen mejores limites
de deteccion que los elementos ligeros



La precision y reproducibilidad del analisis de XRF es muy alto.

Si se cuenta con una buena coleccion de patrones se obtienen
resultados muy precisos, aunque si se carece de ellos también se
pueden obtener buenos resultados

El tiempo de medida depende del numero de elementos a determinar
y de la precision que se requiera (entre unos pocos segundos y unas
decenas de minutos). El tiempo de analisis se realiza con el
ordenador en pocos segundos.
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Wilhelm Roentgen (1885)

Los rayos-X son una radiacion invisible que se
generaba con un haz de electrones en un tubo Colidge.

Los rayos-X tenian una A muy corta, impresionaban las
emulsiones fotograficas, ionizaban los gases vy
atravesaban los materiales opacos, propagandose en
linea recta sin ser influenciada por campos magnéticos.

(a) Uno de los primeros tubos de rayos-X (b) tubo de coolidge



Descubrieron la fluorescencia de rayos-X
secundarios por rayos-X primarios.

Adolf August Winkelmann



Max von Laue

Demostraron la difraccion de rayos-X
y la naturaleza discreta de la materia

______________________

Paul Peter Ewald



Haga y Wind (1889) experimentaron la difraccion y establecieron su posible
longitud de onda en unos A=10-19m

- 2d sin @

[ ] 1..}, ] Constructive interference

dsinB when
o ni=2dsin®o
Bragg's Law
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W. Henry Bragg W Lawrence Bragg

Los Bragg demostraron definitivamente la
teoria de difraccion y obtuvieron el primer
diagrama de NaCl. Propusieron una sencilla
relacion entre la estructura y la A de los
rayos-X: n A=2 d, ,, sen 6



Henry G. J

. Moseley

Investigd las emisiones de rayos-X caracteristicas con
diferentes anticatodos, descubriendo una sistematica
progresion de las energias o longitudes de onda con el
incremento del n°® atdbmico de los elementos que constituian
esos anticatodos.

Por dicha regularidad predijo la existencia del hafnio y del
rhodio

Eq energia necesaria para arrancar un electrén de un nivel
electronico dado

€ carga del electron
Vq potencial minimo requerido para expulsar un electron
Z numero atémico

O constante de proporcionalidad que depende del nivel electréonico
involucrado (K, L, M, etc)



Energias caracteristicas y numero atomico




Charles Glover Barkla

Realizdé el descubrimiento de la radiacion caracteristca
Roentgen de los elementos.

Fue el primero en mostrar que la interaccion de los
rayos-X con la materia producia dos tipos de emisiones,
una que no variaba su A y otra radiacion fluorescente
caracteristica de cada sustancia.

Descubrié la polarizacién de los rayos-X con lo que
demostro que esta radiacion se podia comportar de
forma similar a la luz ordinaria. Determin6 el numero de
electrones del atomo de carbono.



En 1900 fue el primero en considerar la estructura
- atomica en términos de la teoria cuantica de la
energia. Propuso que un atomo oscilando no
deberia tener cualquier energia arbitrariamente,

4
. sino que solo podia tener ciertos valores

: : determinados “quantos”.

Max Karl Ernst Ludwing Planck R _ ]
Ademas si soOlo esos niveles de energia eran

posibles, deberia haber una relacion entre la
energia del atomo que sufre un cambio y la
energia que emite durante el proceso.

Propuso ademas una constante universal que relacionaba la energia con
la frecuencia o la longitud de onda de una radiacién electromagnética

_hc_ 12,3993

——KeV
A

h =6,6262+10-34Js
c = 3+108ms-"
E(eV) es equivalente a 1,6021+10-19J



Arnold Johannes
Wilhelm Sommerfeld

Realizé la primera aplicacion de la teoria cuantica, explicando la
estructura del atomo de hidrégeno, en el que considera que los
electrones giran en ciertas orbitas permitidas alrededor del nucleo,
de forma similar, en muchos aspectos, a como lo hace un satélite

alrededor de su planeta

Perfeccion6 el modelo atbmico de Bohr intentando paliar los
dos principales defectos de este.

Para hacer coincidir las frecuencias calculadas con las
experimentales, postuld que los nucleos no permanecieran
inmoviles, sino que oscilaran muy poco alrededor de su centro
de masa, y para explicar el desdoblamiento de las lineas
espectrales, supuso que las orbitas del electréon podian ser
circulares y ademas elipticas. Por ello, introdujo el numero
cuantico secundario o azimutal, en la actualidad llamado |, e
indicé el momento angular del electron en la orbita en unidades
de h/2m, determinando los subniveles de energia en cada nivel
cuantico y la excentricidad de la orbita



Segun el principio de incertidumbre, ciertos pares de variables
fisicas, como la posicion y el momento (masa por velocidad) de
una particula como por ejemplo un electron, no pueden
calcularse simultaneamente con la precision que se quiera sino
que existe una fluctuacion que solo nos permite conocer la
distribucion de la probabilidad con la que podriamos encontrarlo,
es decir, es intrinsecamente estadistica.

h&r EEER
Werne

Estudid las propiedades ondulatorias de los
electrones orbitantes. Se traté de un trabajo que
ayudoé a resolver una antigua paradoja al
mostrar que los electrones pueden ser descritos
ya sea como particulas o como ondas, segun las
circunstancias.

Louis de Broglie

Estudio el problema de unificar la gravitacion y el electromagnetismo. Se
intereso por la fisica del atomo, pero considerando soélo la constitucion
ondulatoria de las particulas con una interpretacion estadistica.

Erwin Scﬁrgdinger



ESTRUCTURA ATOMICA

Transiciones electronicas posibles durante la interaccién de particulas
de alta energia con los atomos de la muestra

Los electrones en los atomos tienen una alta probabilidad de ocupar
regiones de energia bien definidas y reguladas (Mecanica Cuantica)

numeros cuanticos

n: “numero cuantico principal”
I: “nimero cuantico angular o azimutal”
m: “numero cuantico magnético”

s: “numero cuantico de spin”



NUmeros cuanticos de los niveles de energia Ky L

(max n° elect.= 2¢12=2)

(max n° elect.= 2¢22=8)

1 1 2 2 2 2 2 2 2 2
0 0 0 0 1 1 1 1 1 1
0 0 0 0 -1 -1 ] ] 1 1
+1/2 -1/2 +1/2 -1/2 | +1/2 -1/2 +1/2 -1/2 | +1/2 -1/2
1s2 2s? 2ps

Asignacion de n° cuanticos especificos a los electrones

sconsideraciones termodinamicas

eprincipio de exclusion de Pauli

sconsiderando los orbitales desde un punto de vista energético, (influencia
de las interacciones entre el momento magnético de spin y el movimiento
orbital del electron) se define un nuevo numero cuantico j=l+s (vector
suma de |l y s) con la restriccion de que no puede ser negativo.



Diferentes niveles de energia dentro de cada uno de los orbitales

Nivel | K L M
n 1 2 3
! 0 0 1 0 1 2
j 112 | 12 | 12 | 32 | 12 | 12 | 32 | 32 | 512
E K I'I I'II I'III MI MII MIII MIV MV

Los electrones del nivel K de un elemento estan enlazados al nucleo por
niveles de energia E,.

La capa L contiene tres subniveles de energia EL,. EL;,y EL,.

La capa M tiene cinco subniveles EM,, EM,, EM,,, EM,, y EM,,

El n° de electrones que pueden acomodar los subniveles es 2j + 1



Los atomos liberan energia cuando sufren
transiciones desde un estado de energia mas
alto a uno mas bajo

Sin embargo, algunas transiciones _
son mas probables que otras, y & - by
algunas estan prohibidas de hecho ' By

} serie M

} serie L

} serie K

reglas de seleccion

An<0 direcciodn unica
Al=t+1debe ser +1 o -1
Aj=0+1_puede ser -1, 0, +1

Si Al=0 no se puede dar (L,— K prohibido

N

lineas importantes del Au



INTERACCION DE LOS RAYOS-X CON LA MATERIA

dl=-p,l,»dx (caso de una capa de espesor infinitesimal de material puro
atravesado por una radiacion monocromatica).

u,= coeficiente linal de abosorcion (cm-")

dx = espesor infinitesimal atravesado

Para un espesor finito, integramos la expresion y nos da: I X — I 0

. e(_;ul'x)

u,= representa la fraccion de intensidad absorbida por centimetro de material atravesado



En XRF es mas util considerar la absorcién por gramo y entonces
se define el coeficiente masico de absorciéon

|, = l,°e(-*X) donde px es la masa por cm?. (g/cm3cm = g/cm?)
1 se expresa en cm?/g. Tiene la ventaja de ser comparable para varios elementos:

i i |

L es una propiedad atdmica de cada elemento y depende de la longitud de onda.

1 es una medida de la fraccion de intensidad que no es transmitida en la misma
direccidon de los fotones incidentes.



Absorcion
fotoeléc~
trica

~AI=1-1 =f(x)+1(7)

Dispersion | . f" =T+0

(scattering)

La diferencia de intensidades |,-l, se debe a dos procesos: absorcion
fotoeléctrica t y difusion o. -Al=f (1) + f (0)

u =1 + o (coeficiente masico de absorcion es la suma del coeficiente de
absorcion fotoeléctrica mas el coeficiente de difusién masico)




N o fotones que gastan su energia en expulsar
1 (absorcion fotoeléctrica) € electrones de los orbitales de los atomos del
material irradiado

\ 4

radiaciones caracteristicas emision de fotoelectrones: electrones con
de fluorescencia energias caracteristicas y electrones
Augér

fotones incidentes que no son absorbidos,

“o0” (difusién masica) sino que se difunden tras colisionar con los
electrones de los atomos
coherente o Rayleigh o__,, incoherente o Compton o,

H=T+Gcoh+c

inc




DISCONTINUIDADES DE ABSORCION

La variacion de p es funcion del elemento
absorbente y de la longitud de onda utilizada.

A (A) Hp (cm?g) A (A) p i (cm?g™)

0.746 43.1 0.746 53.6
0.876 66.8 0.876 82.6
1.177 149.7 1.106 154.5 .-_:, | Discontinuidades L
1.295 193.5 1.295 237.0 o
Discontinuidad K
1.542 309.9 1.436 320.0 /
1.659 388.0 1.500 44.0 '
1.757 53.0 1.937 89.0 20 40 60
Energia (KeV
2.085 86.5 2.291 144.0 gia ( )
2.748 189.0 2.504 165.9 .
La curva se puede expresar: p=ce* A"
3.359 334.2 2.748 243.4
3.742 438.0 3.359 419.8 u oC C, ° Z3 ° )\n

c’ es una constante que varia ligeramente con el numero atomico y con la A.
n es otra constante entre 2,5 y 3,0 que también varia ligeramente con Z y A.
n es la pendiente de la linea recta que aparece cuando se representa u frente a log A



2 5
longitud de onda (A)

Discontinuidades de absorcion
masica L y M para el Oro

El Ti es relativamente transparente
a los rayos TiKa y opaco a VKa

Coeficientes masicos de absorcion para el
Ti, representando la ionizacion de nivel K



+ absorcion de SiKa: funcion (Z ,o.mene)
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la absorcién para elementos pesados fuerte disminucién de la absorcion
es relativamente elevada con el crecimiento de Z
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En muestras multielementales es mas dificil la cuantificaciéon. Cada
elemento puede presentar mas de un salto y el grado en que cada
radiacién de cada elemento es absorbido por la muestra multielemental
dependera de las relaciones de las energias de los rayos-X
caracteristicos de los elementos respecto de los saltos de absorcién




DIFUSION

foton difundido

fotdn difq_ndido

oscilante

Fon oMM
incidente %

& Electron WV\AM/\M}WW @<\‘_‘
O

U
electron

Difusiéon coherente: Se produce por el Difusiéon incoherente: Se produce
impacto de fotones sobre electrones por el choque inelastico de los
fuertemente enlazados (p.e. elementos fotones contra los electrones de
pesados) que los hacen vibrar con la los atomos de la muestra

misma A de la radiacion incidente

A = L(1—cos¢)

m.cC
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0.04 0.05 0.055 0.06 0.065 0.07
longitud de onda (nm) Contribucion de la absorcion

y difusién al de u del Fe

Comparacién de picos de difusidn
Compton para elementos ligeros y pesados

KeV L (A) T Ceon Cine n

30 0.413 7.665 | 0.293 0.128 | 8.087

20 0.620 25.10 | 0.532 | 0.117 | 25.75

15 0.827 56.78 0.768 0.105 | 57.66

10 1.240 171.5 1.241 0.085 | 172.8

8 1.550 306.8 | 1.3594 | 0.074 | 308.5

7,112 | 1.7433 | 413.4 1.796 | 0.068 | 415.2

7,111 1.7435 | 50.30 1.796 0.068 | 52.17

6 2.066 82.45 2.216 0.059 | 84.63
5 2.480 1389 | 4.486 0.051 141.4
4 3.100 259.7 2917 0.042 | 262.6
3 4.133 570.2 3.419 0.031 | 573.6




GENERACION DE RAYOS-X

Se producen rayos-X siempre que una particula con masa muy pequena
y dotada de gran energia cinética, sufra una brusca desaceleracion por el
choque con algun material

ampolla de vidrio
\

H,O de refrigeracién

¢ anodo o
anticatodo

/
focalizador

ventana

i
recubrimiento
de plomo




ESPECTRO CONTINUO

Se produce como consecuencia de desviaciones no cuantizadas de energia
por fuerzas electrostaticas (repulsiones) y por choques con electrones libres

Dependencia del espectro continuo de rayos-X del voltaje, del amperaje y
del material del anticatodo

ej. tubo de W (74) a 45 Kv y 30 mA; 1=1.4 109 0.03 74 45 105 = 6 w
45103 0.03 = 1350 w

12.3981
Kv

Posee tres atributos importantes: Arnin =
* Limite inferior de A (A minima)
 Intensidad total emitida
- Distribucién espectral 1 » 1
P |/1 =C.Z 2 (———) + BZ e expresion de Kulenkamff (1922)
2 A A A
1 A

| =C-Z-—(—-1 Ley de Kramers (1923)
A 22 (i ’ )



* El espectro continuo es la parte principal de
excitacion de los elementos en la muestra

e La radiacidon caracteristica solo excita
elementos cuyas lineas estén muy proximas
a dicha radiacion



GENERACION DE LOS RAY0S-X CARACTERISTICOS

e~ incidente € expulsado

1) Excitacién por bombardeo con 2) Emisidn del espectro caracteristico
electrones de rayos X -

(Excitacidén Primaria) {Radiacién X primaria)

Las energias de transicion son una propiedad fundamental de cada elemento y
por tanto, podemos determinar A caracteristicas de cada elemento en un
espectrometro




PROBABILIDAD DE EXCITACION 2-3Ky4-10L

« Razon de salto de absorcion ‘“r”
* Intensidad relativa “f’ de una linea caracteristica dentro de su serie
« Campo de fluorescencia “w”.

Razén de salto de absorcién:es la probabilidad de que una absorcién especifica pueda darse.

Campo de fluorescencia: probabilidad de que el foton de fluorescencia deje el atomo
sin ser reabsorbido dentro del mismo




n° atomico

Campo de fluorescencia “w” para las familias
de niveles o capas en funcién del n° atébmico

p.e. Na (11); wyn,=0,02





