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RESUMO 

Construiu-se um protótipo de um irtema de anãlise 

de composição por dispersão em energia de raies X fluo-

rescentes, para investigar as vantgenJ e limi,;n5es des 

ta técnica e determinar os parâmetros importantes do sis.  

tema. Utilizou-se radioisôtopos como fonte de excitação, 

um detetor semicondutor de Ge, um amplificador e um ADC 

acoplado a um minicomputador, programado como multica-

nal. 

Foi desenvolvido 	programa de análise quantita- 

tiva baseado no uso dos coeficientes de absorção de mas-

sa e rendimentos de fluorescência ("método teórico") su 

ficientemente simples e compacto para ser usado em mini-

computadores. Foram realizadas análises qualitativas e 

quantitativas com ligas a base de Fe, Ni, Ca e Cr. 



ABSTRACT 

A prototype system for cornpositionai analysis 

using X-ray fluorescence studied by energy dispersion was 

constructed and used te evaluatc the advantages and 

disadvantages of this technique as well as deterraining the 

more important parametens of such a system. The prototype 

system consists of a radíoíso Jpe excitation source, a Ge 

semiconductor detector, an amp,ifi,x and on, ADC coupled .  

to a minicomputer, programmed as a multichannel. 

A quantitative analysis program was deveioped 

based on the use of absorption coefficient and fluorescence 

yields ("theoretical method") which proved to be 

sufficiently simple and compact to loa used in minicomputers. 

Qualitative and quantitativa anal yais were made wit.h Fe Ni, 

Cu and Cr based allol 
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1 - INTRODUÇÀO 

- A espectroscopia de flu• ,,,,scencia de raios .  

urna das grandes áreas de aplicação do trabalho pioneiro de 

Moseley, em 1913„ 2m termos geraís, a analise d, composição 

baseada em espectros' oi,P„ de f,uorescencia envolvn a cria To  

de vac:PIll-i s nas camadas eletrônicas internas doa 	 _ 

que compõem a amostra analisada, e a observação dos raios 

emitidos quando as vacâncias ,ao preenchidas por eletrons de 

camadas superiores. 

Desde que cada elemento possuí um espectro diL, 

raios X individual e distinto, a medida das nerci,j,?,, emiti-

das permite determinar univocamente os elemen'7.o.., excitados. 

Alám -isto, a intensidade de cada radiacao cara(—erstica e-

mitida é proporcional a quantidade do e mento na amostra, - 

portanto a nedida das intens..dades individuais 	deter 

minar as concentrações de c;,...d -& componente da amotra analisa 

da. 

Apesar das possitllídades de análise do m6todo 

serem reconhecidas desde 1922 (Ha 22), pode-se dizer que so-

mente a partir de 1948, com o espectrOmetro de Friedman-Birks 

(Fr 48) ,J que iniciou a ep,,,troscopia moderna de raios X. A 

tualmente "é uma das mais importants e poderosas t&micas de 

análise de compnstção, e isto deve-se ã. sua precisao, veloci 

dade, flexibilica, : e sensibilidade, alteadas ã. capacidade de 

observar grande 	rLe dos elemento r da bela periõdia Com 
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o desenvolvimento ocorrido noa oi2.:,eme.s d peg=os computado 

res digitais, que permitem uma a1i qualitativa • 

Uva em um curto espaço de tempo, ã di.iLii encontrar outra 

técnica de anâ1je de composição que apresente tantas vanta-

gens como a de fluoreseãncía de raios 

Ha duas técnicas gerais utilizadas em e,3ectreY. 
L • - 

• 
copia de fluorescência de rai—a X'J uma a analL.e per dlnDc_ 

sao em comprimento de onda Z-PDC) e a outra é a analise 	por 

dispersão em energia (ADE) 

Antes de 1966 quando se iniciou a usar le,,oto-

res semicondutores em espectroseGpla de fluorescãncia de. raio 

X, a técnica usual era a de dispero por comprimento de on 

da Esta técnica utiliza a propriedade de difração em um cria 

tal para dispersar espacialmente es raios X emitidos pela 

mostra. Dependendo do seu comprimento de nn, cada raio X 

difratado em um ângulo bem definido, onde „, detetado,gnralmen 

te, através de um contador proporcional a gán ou um detetor 

de cintilação. Para detestar todos os ele Rentes prescritas na a 

mostra é realizado um movimento de rotação do cristal e dete-

tor, de modo a varrer uma série de ângulos selecionados. Como 

é analisado um comprimento de onda de cada ez, esta é essen-

cialmente uma técnica monocanal. 

Na análise por disper3ão em energia, os raios X 

emitidos pela amostra são separados em tetos de suar, ener-

gias, através de um detetor semicondutor, .1e fornece umã dls 

tribuição de pulsos de voltagem proporcionz ã distribuição 

de energia dos raios X. Esta técnica pemitt uma detec1"kc si 

multânea de todos os elementos preseni.,e: na amotray p_r_zuto 



há rapidez na anãlise qualitativas Também não aprenta pro- 

blemas d,  alinhamento ou preparação das amostras como 	os 

raios X não sofrem um dispersão espacial, a t'écnica 	s ve 

zes referida na literatura como "anãli nao dispersiva 	e 

fluorescência de raias X, 

, 	.0. 	A Apesar de ser conhecida mpo 

tmécnica ADE não era muito utilizada, pois os ospe,,rometros 
- 	. 

disponíveis não conseguiam separar linhas de raios X de ele-

mentos adjacentes. Somente com o progres verificado no de-

senvolvimento dos detetores semicondutores e na eletrônica as 

sociada ao sistema de analise, 	que esta tenica conseguiu 

tornar-se um instrumen';-- pna,Lin de composição poderoso. 

A velocidade na anãlise e a natureza não derJtrutiva do m&Lo-

do, além do custo relativamente baixo do equipament, que 

menos da metade de um sistema de anillise por comprimento de 

onda, fazem com que analise por disperso em energia,,,, par, 

ticularmente conveniente para controle de qualidade em pra - 

cessos industriais. 

Verifica-se que a escolha do melhor sistema 
uo 

função tanto das facilidades encontradas em sua construção 

como da natureza da anãlise que se deseja =Azar, atalvs 

de fatores como custo de equipamento, quais os elementos a 

serem analisados, limites de deteção, p=1,ao da ã1ise,ett. 

interprt,ez,o dos e..,pectros de raios: X no 

caso de anâlises qualitativas e relativamente simples. Neces 

sita-se apenas de tabelas que relacionem. oe comprimentos de 

• raios onda, ou energias, dos ra,Los X com os nume= atômicos dos 

elementos. 



Entretanto, no caso de uma aniiise quantitatix,,a, 

não se esta apenas inceisado nas energias destes raios 

mas também em suas intensidades A intensidade dos raios 

emitidos por um elemento no sempre uma função linear 	de 

sua concentração, desde <lue tanto a radiação primaria de ex 

citação como os 	c.)s. X emitidos são absorvidos ao passar p e 

ia amostra, e esta absorção perifie dr.“3. elementoe que cometi 

tuem a matriz Efeitos de amplificação de intensidades tambéb m 

podem ocorrer em certos cases. Todos estes efeitos fazem com 

que seja muito importante a disponibIlidade de metodos conve 

ni 'tes e precisos para co-verter as intensidades dos ralos X 

observados experimentalmente em concentração dos elamentos. 

Este trabalhe se propSe a investigar a técnica 

de espectroscopia de fluorescãncia de raios X, atravês de um 

sistema de analise por dispersão em energia. 

São objetivos ente Àder basicamente, a 	tcnica 

de analise, investigar quais os pargimetros que afetam o seu 

desempenho e desenvolver um sistema rápido e eficaz para a-

quisição e, principalmente, tratamento de dados. 

A técnica ADE escolhida porque sua montagem 

experimental não exige equipamentos sofisticados e ',ia utili 

zação tem crescido rapidamente devido ãs irdimeras alternati 

vas de aplicação que oferece. Par., o estudo desta técnica foi 

desenvolvido um prot6tipo de um sistema, empregando radíoís6- 

topos como fonte de excitação, um detetor semicondutor e um 

computador de pequeno pwte  para tomada de dael.,),,. 

Em consideração ao tratamento de dados, e em 

especial ao problema da aniiss quantitativa, verificase a 



mesmos elementos presentes em proporções diferentes , e mais 

de grande de -- drSes. Métodos que utilizam um número 0 

Price (Lu 61), Tertian (Te 68), Lachan. 66, e Trai2 tTa 

de intensidades concentrações é baseado em cálculo,' teérico 

, birxs Crise e  e Fujino (SM. 66) r 68. Ainda que tenha a- 

presentado bons resultado,  rãrios fatores tem inibido o uso 

se apresenta, um dos métodos de câlculo concentraci5es po- , 

existência de dois método,* principais para o calculo das con- 
.. 

centrações. Um deles utiliza um modelo mat,nnãtíco para repre  

sentar as interaOes entre elementos, através de parametros 

independentes 	concentrações dos outros elementos restan- 

tes na amostra. Estes parametrns o ajustados com dados expe 

rimentais e para isto é neceeDario um :mero relativamente 

padrões para definir quantitativamente a extensão dos efei,as 

de matriz foram eotudados, entre outros, por LucasTooth 	e 

Criss e Birks (Cr 68) e Rasberry e H_ lrthh (Etz-  74). 

O outro mãtodo utilizado na determinaçao 	das 

de raios X em função de coeficientes de absorçâo de massa e 

rendimentos de fluor s,ãn,Aa Este ditodo foi estudado princi  

palmente por Guiam e Heal 	Jt, 52), Sherman (oh 55), Shirailea 

deste método. Entre eles está o desconhecimento da :Lstribui 

cão em energia da intensidade da radiação primâris de excita-

ção e também a necessidade de constantes, como os coeficien-

tes de absorção de massa, que és vezes não têm a precisão re-

querida. 

Dependendo do tipo de problema de ann'se que 

de ser mais conveniente que 	 N, caso de uma indüstria  

por exemplo, que sempre analisa o mesmo ti-.o de liga, com os 



conveniente o primeiro rLoco ;empIrico), Como o 	elementos 

da matriz que constituem a amostra não variam muito, a c 

trução de algumas curvas de r-líbração soluciona o problema 

No caso, entretanto, de um 1aboraLrio que recebe diariamente 

amostras dos mais diversos tipos e constituidas de elementos 

diferentes em cad. caso, o mete,o empirice e quase impratica- „ 

ve,L, pois seria ne-assãric construir um número muito 	urand:-.; 

de curvas de calibracao. 

A natureza do problema anãli''.e encontrada 

no Instituto de Fisica determinou o uso do método teórico 

pois necessita-se analisar amostras que são geralmente 

rentes uma das outras e ta'inb:_,Ift, porque 	se possui um ex- 

tenso arquivo -e p-draies, que seria exigido no emprego do m- 
, 

todo empírico. 

importante frisar que não foi criado um sis-

tema especial .;.a-ra melhor observar os raios X, pois quase to 

das as peças do sistema ¡á estavam sendo utilizadas em outras 

áreas de pesquisa. Este trabalho trata ao una aplicação przlti 

ca de pesquisa básica desenvolvida no Instituto de. Fisica em 

deteção de radiações nucleares e em sistemas de pequenos com-

putadores. 

O capitulo II apresenta um resumo da teoria ne 

cessaria ã compreensão dos processos bésicos que ocorrem quan 

do os raios X são excitados através d.e radiação eletromagne „ 

ca. A primeira parte trata dos modos predominantes de intera 
~ 

çao da radiação eletromagnética com a matéria e que interes- 

sam à espectroscopia de fluorescéncia de raios X. A segunda 

parte trata do desenvolvimento teórico que relaciona as intep; 



sidades das radiaç es emitidas com as _rice_tracaes dos ele-

mentos na amostra. 

O ca:-.t1, Iii apresenta os componentes de 	um 

sistema de analise por dispersão em energia de fluorescãncia 

de raios X, descrevendo rapidamente as caracteisticas de ca-

da componente e sua melhor utilização no sistema de anãiise 

O capítulo IV apresenta o equipamento e curvas de ca3ibração e 

eficiência do sist, 

O capitulo V trata da análise dos dados, 	des- 

crevendo o programa 111111 -',"10 para análise qualitativa 

quantitativa. 

capitulo VI apresenta exemplos de 	análises 

realizadas com o :3i,4 ia e o capit—e VII as conclusões 	fi 

nais do trabalho. 
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11 ELEMENTOS DE TEORIA 

ii atica,com a 

ria 

Os modos de interw-tao da radiarao eM,..romagntica , 

que interessam particelarmente à analise de fluorescância de 

raios X são: efeito fotoel& /leo, espa)hAanRnto P.iastico (espa 

lhamento Rayleigh) e espalhaw,nto inelastico 

Compton)„ 

Ii.1.1 - Efeito Fotoelétrice 

(espalhamento 

Este efeito consiste na absorção total 

da energia de um f6ton incidente por um elitron ligado e, apr 

-, • sar de ocorrer um pequeno recuo d.,-  tom thdo, e usual consi-

derar a interação do :5ton incidente somente com a nuvem ,:,-,,E,J-

tréinica, da qual o elétron é emitido com enar 

da porz 

• onde E e a energia do tc'con incidente e EB a ene.,-- e-.a- 1iga 

ção do el ,ron. A emis,,ao do eletron requer que o torn Inci-

dente tenha energia mínima igual â energia de ligação e(.) el 

trono 

A vaçãnela que se,,,orma com a emissão do ele- 

tron P preenchida por um ',:atStron de camadas superiores, e a 

energia liberada ao ser preenchida esta vacãncia pode ser 

tiT,iz-da na emissao de um raio X, ou pode ser transferida a 

um dos elõtrons das camadas t-:teznas. Estes elet:1:ons so cha- 



mados de elétrons Auger. 

Portanto, devido aos e:.êtrons Auger, o ofei to fe 

teeltrieo não esta sempre associado ã emissão de raios X. 

A relativa eficiência entre estes dois processos competi Li. 

vos e expressa através do rendimento de fluorescencia. Se o 

numero de transiç8es de elétrons para um nível particular de 

energia n e se apenas n transiçoes estio associadas 	a 

emissão de raios o rendimento de fluorescência ;7,,  definido 

COMO: 

n x 

n 

Atravês da figura Mi, que apresenta curvas 

de rendimento de f1uorescëncia oode-se observar que com 

decréscimo do número atômico a laço de eventos que conduz 

fluorescencia de raios X diminui e que aumenta o namore de 

elétrons Auger emitidos. Este è)  um dos fatoreE que dificulta 

o estudo de elementos leves, pois o rendimento de fluorescôn 

eia para estes elementos é' da ordem de 0,1. 

A probabilidade de interaçvão fotoeitrica(72 me 

dida atravs da seção de choque atomL.a cujo comportamento 

típico õ apresentado na figura iI 2 Esta probabilidade apre 

senta descontinuidades em energias que caracterizam as ee;er 

gias de ligação dos eietrons. Estas energias representam Ii 

miares de absorção (absorption edge), abaixo dos quais a e-

nergia do f6ton incidente não ê mais suficienL.e para exei - 

tar elarons, por exemplado nivel K, ocorrendo portanto um 

decréscimo no número de eiêtrons que este f3ton tem possibi- 
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A figura 11.5 mostra as transicaes que podem 

ocorrer quando as vacãneías criadas pelo efeito foto-.  '5 r3r) 

são preenchidas Se o el&tron emitido pertence ã camada R 

preenchimento da varãncia criada nesta camada pode ser feito 

por elétrons das camadas L, M, N, etc, originando a sirie K. 

Se a vacância ocorre na camada L os eltrons que podem pr en 

cheia são os das camadas M, N, etc., originando a srie L.Oe 

um modo geral a linha mais forte da série C?. chamada de (x, por 

exemplo K 	e as linhas mais fracas de 0 	y 	(5 e assim 

por diante. 

Figura 11.3 Diagrama das transições que originam 	algumas 

das linhas da série K, L e M. 
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Na realidade estas transiçies sao rrais comple- 

xas do que mostra a figura 11.3, pois energia :Irr.d.tida 	de- 

pende dos estados iniciais e finais d)s ele'frors. A 	figura 

11.4 mostra a estrutura fina destas trasiçoes. Infelizmente 

os sub-índices que aparecem na cl,,ssii:,-ação destas 	linhas, 

não tem uma regra geral, e assim a seqüacia de 	indexação 

nem sempre é' função das intensidades relativas destas linhas. 

Figura 11.4 - Diagrama da estrutura fin•trf=3nstç5es que 

originam algumas das liAhé2 da rie Y e L. 

Para indicar as -_7:ansic5es eleirónias, a 	Lo- 

menclatura espectroscõpica uswIl utiliza 	car=s dos el5- 

trons, assim que, a linha K corresponde 	um,4 tr -1sição 	da 
al 

camada L111 para a K. Algumas vezes sio :indicado; os estados 
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dos elétrons, e a linha Ka 	indicada como uma transição do 

estado 2P3/2 para o estado So. 

Ê importante notar que a possibilidade de ob-

servar estas transições está relacionada com a resolução do 

detetor, pois dependendo do elemento analisado a diferença 

de energia entre os níveis, por exemplo, 2p3/2 e 2p1/2 é tão 

pequena que não õ possível separar as linhas 1< . 	e 1< 	A:1êrn 

disto, as intensidades das linhas dentro de uma sie não 

são iguais, pois estão relacionadas com as probabilidades de 

transição. As probabilidades de transição variam muito pouco 

com o número atômico dos elementos, permitindo que se estabe-

leça uma regra praticamente geral para as intensidades rela-

tivas das linhas dentro de uma série. No caso da s&rie K, por 

exemplo, as intensidades relativas são K K
2
: K 4:2:L 

01 1 
Geralmente as linhas Ka e K

01 
são utilizadas para identifi-

1 
car elementos leves ( Z < 55) e as linhas Li  c L 	iden 

tificar elementos pesados. 

11.1.2 - Espalhamento Elástico e Inelãstico 

O espalhamento de fôtons por elétrons é' um pro-

cesso importante na análise de fluorescãncia de raios X por 

radiação gama porque produz a maioria dos fótons observados 

pelo detetor. Os espalhamentos Rayleigh e Compton são os e-

feitos dominantes, causando a ocorrõncia de dois picos no 

fim da região de alta energia nos espectros que se apresen-

tam durante a análise. 
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O espalhamento Compton ocorre quando um fõton, 

ao colidir com um elétron fracamente ligado, perde parte de 

sua energia no choque. Devido a esta perda de energia, que é 

função do ângulo de espalhamento, o pico de espalhamento 

Compton ocorre em uma energia menor do que a energia do fõ-

ton incidente. Ao se escolher a energia do 55ton incidente , 

isto é, energia de excitação primaria, procura-se evitar a 

presença deste pico na região dos raios X dos elementos de 

interesse. 

No efeito Compton a perda de energia AE entre 

os f6tons incidentes e espalhados, num ângulo 0, é dada por: 

AE  = (1 	cos,) E  2 E 	 m c 
o 

- onde m0c
2 
 e a energia de repouso do elétron e E a 

(11.3) 

eneria 

do f5ton incidente. Verifica-se que mesmo para espalhamentos 

a 180o a perda de energia é de somente 8% em 20 keV;num angu 

lo típico utilizado em analises, que é' 90°, esta perda cai a 

4%. 

A probabilidade de espalhamento Compton é pro-

porcional ao número atómico Z, pois aumentando Z aumenta o 

número de elétrons fracamente ligados. A dependência em ener 

gia desta probabilidade é mostrada na figura 11.2. 

A figura 11.5 mostra a dependência da probabi-

lidade de espalhamento Compton com o "ângulo de espalhamento. 

Pode-se observar que na região de analises de raios X (<100 

keV), a curva apresenta um mínimo em torno de 90°  - 100°. Es 

te fator e importante na escolha da geometria c Jistema fon 
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te de excitação-amostra-detetor, pois procura-se favorecer 

uma geometria de 900  para minimizar o espalhamento inelãs- 
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Figura 11-5 Probabilidade relativa de espalhamento 

por estereoradiano versus ângulo de espalhamento e 

energia inicial do f(Ston. 

Se o fOton incidente é.  espalhado por um eré-

tron fortemente ligado sem que ocorram ionização e excitação, 

a equação (II.3) continua valida, mas mo  no é mais a massa 

do elétron e sim a do átomo, e com isto a variação de ener-

gia que ocorre é desprezível. Este tipo de espalhamento 

chamado de espalhamento Rayleigh ou elástico e a probabilida 

de, em energia, deste espalhamento, õ mostrada na figura II. 

2. Como os foi tons espalhados tem a mesma energia que os in- 
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cidentes, o pico que corresponde a este espalhamento ocorre 

em uma energia igual ã do fóton incidnLe. 

A ilgura 11.6 mota um pectrc) :pico obser-

vado em um sistema de análise por disrevâo ora energia de 

fluorescência de raios X, quando g utilizada raiação eletro-

magnética como fonte de excitação primria. 

Energia 

Figura 11.6 - Espectro tipico obser 	em um sistema de aná- 

lise oor dispersão em =vgia que u!iliza radia 
,•. 

çao eletromagnõtica ccm,- 

11,2 	Calrulo Teórico das Lnter. 	ades dr,  riti -crria 

A intensidade dos rainJ 	ca°.cac!ter5:sti(!os emi- 

tidos por um elemento em uma amost 	dunele apnw 	de 

sua concentração, mas também dos eleYJew:os associados 	ele 

na amostra e de suas concentraçõeL. -ntrmto, impondo cor- 

tas condições, que na realidade não sir, muito restritivas, e 



possível derivar f5.rmulas relativamente simples 	relacio 

nem as intensidads dos raios X com. a,  concentra,aes dos ele 

mentos na amostr, 

Os feitos dos elementos coexistentes sobre a 

intensidade dos raios X rluorescentes de um elemento são es 

sencialmente de dois tipos ,,,feitos de absorção e amplifica - 

cão (enhanc,ment 

da amostra da. 

prímeiw consiste na absorção atravãs 
_ 

açao pr_maria da excitação 2,  dos raios X 

gerados na própria amostra. O feito de amplíficacjo e obser 

vado quando um, elemento pode ser excitado por rafo,, X fluo 

rescentes emitidos por elementos coexistentes na amostra. A 

SCia'tã destes d usualmente ,:,-Jawada de efeito de 

matriz nua definida 00150 ,scyào todJ amostra menos 

tomo fonte da emissão considera,... ASJÂM, f:dri um s istma 	de 

muitos eleer.ntos a matriz 	diferente -ara c^.0:1& f-lemenc, una 

Usado. 

estudar a relação exl,tente, entre a tn 

tensidc,,d,- -os raios X fluorescentes, ou intensidade de fluo- 
., 

rescel.. ia, de um elemento A e a ação dos elementos da matriz 

deve-se considerar basicamente as segui interações: 

1) A absorão da radiação primâría de excita-

ção através da amostra. 

') Excitação direta do elemento A pela radia 

çao primâris dando origem ã fluerescãncia -:)rimãría. 

Excitação do elemento A por raios X fluo_es 

centes de um elemento B da matriz, os guaie. oram excitados 

pela J£adlayao primãria de excitação. Neste cano a 1.;:-..uorescên 

cia de A '.(amada de fluorescencia secun aria. 



ucres 4) Excitação do elemeAto A por raios X 

kbscrçao dos raiz-)3 X t1u() •centes do ele 

homog&nea, m um ângulo bem definido sobre uma amostra 
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B, excitados por raios X -,uo!ez::5cent.s um ele- 

mento C da matriz, excitados pela radiaçao Limãria. A fluo- 

rescência de A chamada de fluorescência terciãria, 

mento A através c'it amostra. 
,.„ 

Destas interações a sgunda e a quinta so as 

mais importantes. As outras trõs podem ou nao ser importan 

tes, dependendo dos elementos da matriz e das condiç3e.' 	de 

excitação empregadas. 

No desenvolvimento deste estudo so:75e-se que a 

radiação de excitação primária é' monocromática e que incide 

pessa e de superfície plana. Alem disso, o coeficiente de 

absorçao de massa devido a espalhamento dé desprezado, e o 

coeficiente de absorção fotoerétrtha C considerado ent4o 

guál ao coeficiente de absorção de massa total. Esta ultima 

aprw,:imação vil:ida para os valores de energia e elementos 

tratados (lie 66). 

No ser a calculada a intnsidade de fluorescen 

z.er‘,iária pois sua contribuição para a fluorescãncia t- 

,1 

 

muit:L pequena (Shi 66). 

notação utilizada neste estudo e a seguinte: 

c1: ângulo médio de incidencia da radiação pri 

uaria de excitaçao sobre a amostra. 

angulo médio de emergência dos ratos 

fluorescentes da amostra. 

C 	tLetyc,,U de massa de eiemert:o i as waostra 
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lii(E): coeficiente de absorção de massa do ele 

=to 1_ em relação ã energia E. 

11(E): coeficiente de absorção de massa total 

da amostra em relação *à energia E; E Ci 	= 

I(E): intensidade da radiação primaria de ex i 

ta ãe de energia E. 

1 (E, ): intensidade de fluorescância primaria 1 ip 

energia E
1 onde i indica o elemento e p a linha (-1&, raio 

X emitida. 

12(Eip): intensidade de fluorescencia secundã- 

ria total de energia E. ip 

p: densidade média da amostra. 

.: rendimento de fluorescõncia do e,t::.,nento i. 
wi 

x
: razão de salto de absorção para o uivei x. 

R1: intensidade relativa da linha tp. 

R.: intensidade relativa de fluorescência. 
1. 

A seguir, ser ã apresentado o cálculo da inten-

sidade de fluorescõncia primaria e secundária de um elemento, 

em uma amostra constituida de vários elementos. Sere anali-

qans os vários efeitos dos elementos coexistentes sobre es-

ta intensidade de fluorescência e apresentados grieos que 

lustrem esta dependência. 

Calculo da Intensidade de Fluo escência Primaria 

Na figura 11.7 a radiação primária de excita - 

çie 'Acido aobre a amostra em um angulo médio el, e a fluore..) 
- 

encia primaria è: emitida em um angulo médio e,. 
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Figura 11.7 - Absorção da radiação primaria de excitação 

emissão da fluorescãncia primaria. 

Ao penetrar na amostra,a radiaçj.o prim:;Irid nc)- 

fre um decréscimo exponencial em sua intensidarle. Este 	dc 

créscimo é:. determinado através do coeficiente de ai:sor de 

massa p(E) da amostra em relação a esta energia E de exclLa-

çao. 

Para uma amostra constituída de vrirl() ciem,  n-

tos o coeficiente de absorção de massa total '1(E) 6 obtido 

somando todas as contribuições individuais de cada elenento 

j de acordo com sua concentração. Assim, 

1(E) = 	C. 	E) 

onde .(E) é' o coeficiente de absorção de massa d . 

j em relação energia E e C, a sua fração de ma';sa na =s-
i 
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tra. Nrte-2e qu, par 	fração de masa. ternos 

Ao atingir rma camada dx cm a p, 

... 	„. 	 _, 	 .. 
i - , ) 5 r Cd 1; a intensidkide da rdiacao pHworia de excit -ao . k .. S _ 	- 	. 	 .„, 	.. 

?ida a 

ti(V)3 I(E,x) = 1o (E) c:xl? (- 
uzi,k1 e 

1 

onde o 'é a densidade média da amostra. 

pela massa 

Na camada dx uma fração dI(R,?z) i 	,11-”solvida 

p dx .  

sen c
l  

di (E, x) =  

cn 

A relativa hakl,lidade dor, elemento 

- 
ver fotocÃetricarente a radiacào de excito determinada 

por 	:7;eção de choque fotlétric, ou (f)eficientP de ab- 

sorção de massa ftoelarleo. Ao cal,:ular-rse a 	int,ensidaâe 

de flunrscênwa de uat eJemento i, semente a fra±a-:.) que 	ah 

sorvida 

da por 

pelo elemento 1 e consider,Aa, e esta fraL!/1,-) s 

C. 1 

it (E) 
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Entretanto, todos os riveis dotomo contri - 

coeficienLe de absorção U 

soma de coeficientes de absorçao parciais dos neveis de ener 

gias individuais 

= 	(E) + 	(E) + 	(E) + pT, 	(E) + 	(II.7) 
L1 	II 	III 

A razão de salto de absorção (absorption jump 

edge) é definida para o nível K, por exemplo, como: 

K 4-L 4' U
LII 

+ p
LIII 

1.1 	+ 	+ 
LI 

 • O tto 

Assim, a fração de f6tons absorvida pelo nível 

K do elemento i é: 

K. = 1 

  

i 	 l i 
K+UL  4-11L +11 	+ -.. L I 	II 	III 

Entretanto, apenas uma fração das 	vacãncias 

criadas num nível particular de energia é preenchida 	por 

transiç-des que levam ã emissão direta de raios X. Algumas va 

câncias são preenchidas por transirdes envolvendo erétrons 

Auger. A fração de vacâncias que resulta em emissão de raios 

X é dada pelo rendimento de fluorescãncia 

Além disso, deve-se considerar que a srie K, 

por exemplo, é composta de muitas linhas (K 	K 	K ,K ..) 
a2 	01 a2 

isto õ, transições a um nível particular de energia produzem 
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mais que uma linha de raios X, pois estas transições podem 

se originar de vgrios estados inthiais de energia. A ra-,ão 

da intensidade da linha p, que pertence ã série K, em rela 

ção ã intensidade total das linhas K é' expressa por R. 

Portanto, a intensidade de fluorescêicia primá 

ria de uma linha p, emitida por um elemento i, de energia E. ip 

na camada dx ser ã dada por 

d1
1 
 (E. ,x) 
 lp 

C. p.(E) 1 K. w. Ri  dI(E,x) p 
(E) 

(111  (E. fx) 	Q(E) ip 	1p 

 

p expc
p(E) p xlcix  
sen 

 

sen EI 

onde 	Q. (E)= C. i1(E) K. w Ri  ip 	 p 

esta relacionada com a probabilidade de emissão dos raios X 

fluorescentes. 

Parte desta fluorescencia primaria originada na 

camada dx é absorvida ao atravessar a amostra rumo ã superfl-

cie, e antes de emergir da amostra num ângulo E2 ela sofre um 

decréscimo proporcional ao fator de absorção 

p(E.) p x 
exp (- 	 

sen E2 

Para obter a intensidade total de fluoresc'èn - 

cia primaria da linha p emitida pelo elemento i devemos so-

mar as contribuições de todas as camadas dx. Considerando que 

a espessura da amostra é infinita: 
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00 

P x 
I1(Eip) = f exp (- 	

d11  (E 	x) - o 	 sen e 

Substituindo dI1i  (E. x) de acordo com a equa- p' 

cão (II.10) e integrando, obtemos 

ou ainda 

I1 	p (E i ) = C. 1 

I
1(Eip) = 

Q (E) Io cosec e1 

p(E)cosecy-p(E
ip 
 )cosne 

p (E) K.w. Ri Io cosec e i  

+ 1E 
j 
 C. p.(E. )1 cosec e2 3 3 1p 

(11, 13.a) 

E C.p.(E)Icosec c 
3 3 

1 (E N = 1 ip' E C. lp.(E) cosec 	p.(E ) 
. 	3 

C. M. 
1 1 

3 	 1 	3 ip cosec £21  

(II.13.b) 

onde M lé uma constante para a linha. 

A equação (II.13.b) nos permite observar que a 

relação existente entre Il(Eip) e Ci  não sê linear. Em alguns 

casos práticos o denominador desta equação é praticamente 

constante, permitindo que se escreva que I1(E1 ) = A Ci.  + B. 

Entretanto, em certas aplicações este denominador pode va- 
__ 

riar fortemente e para compreender este fenômeno suficien 

te verificar como o coeficiente de absorção de massa varia 

com o número atômico Z e energia E. 

Vamos considerar um exemplo simples: uma liga 

de Cr, Fe e Cu e calcular o coeficiente de absorção de massa 

para o caso em que a energia de excitação seja igual a 8 keV. 



Os coeficientes de absorção individuais para esta energia -s:ãe 

ilCr = 254,4 	 Cu   Fe 	 1JCui  

Para uma amostra que tenha 10% de Cr, E;. % 	de 

Fe e 30% de Cu temos que o coeficiente de absorção de massa 

p definido na equação (1.1.4), para urna energia de 8 keV e: 

p1 = 0,1 x 254,4 + 0,6 x 311,1 + 0,3 x 53,7 = 228,17 

Para uma outra amostra com 10% de Cr, 855i 	de 

Fe e 5% de Cu, temos: 

p2 = 0,1 x 254,4 + 0,85 x 311,1 + 0,05 x 53,7 = 291,92 

Portanto, para uma mesma concentração de Cr te 

mos coeficientes de absorção bem diferentes, fazendo com Que 

no cálculo das intens.dades das linhas do Cr se venha a ob-

ter denominadores diferentes na equação (I1.13). 

11.2.2 - Cãlculo da Fluoreseencia Secundária 

Em muitas amostras hã alguns elementos que emi 

tem radiações caracterislicas de energia suficientemente al-

ta para excitar o elemento que se esta considerando. Neste  

caso a fluorescência deste altimo elemento chamada de fluo 

rescância secundãria, pois estes raios X são excitados atra-

vés de raios X fluorescentes de outro elemento. A contribui- 

._ ção desta radiação secundária para a intensidade total medi- 

da é, em alguns casos, até da ordem de 30,J,. 

Portanto, no caso da fluorescência secundária 

hã centros de e%citação distribuídos em toda a amestra, e 

que atuam como L3ntes de radiação primaria. 

figura 11.8 mostra, esquematicamente, uma fon 
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Figura 11.8 - Absorção da fluoresc'ència primaria e emissão 

dos raios X fluorescentes secundários. 

te de radiação pontual numa camada dx, cm uma profundidade x 

na amostra. Esta fonte emite uma radiaco E 	caratertsti- 
i 

ca de uma linha q do elemento j, que 	absorvida por uma ca- 

mada dxl' situada em uma profundidade x1. 

A uma distãncia r da fonte a intensidad,?. 1- (E. ) 1 	jq* 

e reduzida a: 

exp (- r p p(E. )) 
I ( E . ) 

q47r r2 

onde o termo (4n  é devido ã divergncia do feie de ra 

diação E 	e o termo exp (r p p (E ):3. absorção da radiação 
jr1 

antes de chegar a uma camada dxl. 

Vamos considerar um cone de radiação que inter 

cepta o plano x1, em um circulo cujos pontos estão a uma 
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distancia r da fonte. A radiação incluída entre dois cones de 

ângulos O e (H- d.0 (figura 11.8) e que intercepta o plano dx1  

é.  dada por: 

exp (-r p p(E. )) 
I (E, ) 	 u cos O 1 ;g 4 nr2 

ou então, fazendo uma transformação de coordenadas ie r e 

para lx 	x1 f  e O: 

1 	 lx-xil 
- I (E. ) sen O exp(- - p p(E. )) de 2 1 3g 	 cos O 	3q 

Ao atravessar a camada dx1 , parte dessa radia-

ção é" absorvida pelo elemento i de acordo com sua concentra-

ção e coeficiente de absorção de massa em relaçãc é7i energia 

Ejti. Assim, a energia absorvida pelo elemento 1 na camada 

dx1 e: 

1x -x1! 
I C. p.(E ) p I (E ) tan O exp(- 	 o u(''' X,dx.  dO 

	

1 	jq 	I jci 	 -jc{ -1 ' 2 	 cos O 

Ao se considerar a probabilidade de emissão de 

uma linha p pelo elemento i, pode-se escrever que a interv-.1- 

dade de fluorescõncia secundária I2(Eip)jci  deste elemento e-

mitida pela camada dx1 , e devido ã excitação atrav&s de uma 

linha g do elemento j, 

90 

dl (E.x ) 	= - C. 	(E ) p K 	R1 	(E )dx 	tan 	x 

	

2 ip,  1 jg 	2 1 1 jg 	i 1 p 1 jq 

lx-xil 
exp (- - p p(Ljq)) dO 

cos 
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OU 

Q. (E. )p I (E. ) 	90 	 x-xi 
di (E. ,x ). 	 dx I tang exp(- 	 (E. 

2 0=0 	 cos 0.  

Fazendo a substituição t = 1/cos O, esta fun-

ção pode ser transformada em uma integral conhecida. 

Q. (E )p Ii (E ) 	00 exp(-1x-xl ip p(Ei  )t) 
dI (E. 	x ) 	=-2.̀...,2---.11-----..--i2......,9 	f -----....-z-- ................_,a_..... ,r1 t 

	

„X, 	 ..A. . 2 ip 1 jq 	 i 2 	 t 
1 

(II. 14..a) 

Parte desta fluorescância secundária originada 

na camada dx
1 é absorvida, e antes de emergir da amostra em 

UM ângulo c2, ela sofre um acré*scimo proporcional ao fator 

de absorção 

P(E3D) p  xl  
exp 

sen E2 

Através das equações (II.11) e (II.12) podemos 

escrever que a intensidade de fluoresd2;ncia primaria da li-

nha q do elemento j 

Cies 

o 

O. (E) 1 	p 
( E . ) = 
1 	•3  

11(E) P x 
dx 	1 5 ) 

sem c sen El 

Portanto, substituindo I
1 
 (E. ) na equação ‘TI. 
 3g 

14.a) 



p(E.3  )/sene2 .n• sen 2 

(E. 

(E. ) 	= 2 ip 3q 

Q ( E 
1 	 O 

(X,  1.À (E 	p 	x 
e xp 	 dx 

sen X O sen 

CO 

1 exp(- 
x1=O 

11/E, ) 

sen ? 

d} 
1.1 

expNlxxl - 	P 	(m. ) t)  1_ 

2(Eip)  
(L:. )0. 	(E) 1.13 3g *3q 	o 

11(E. 
1,11 	- 2 sene. (-  1 sen 1  
e 	senc2 

1.1(E) /seri 
Zn (, + 

LI ( E ) 

e a iluorescencía secundãria do ele - ipjq 

mento i devido aos raios X fluorescentes jq, portanto, a fluo 

rescência secundãria total 17  (E. ) devido a todos os jq ip 	• 

matriz é,: 

T-2(Eip)  = E 	D".." 	'r  iq 	ig 2  
3g 

onde D
iq 
 e igual a unidade para todos os jq que tenham ener 

- 
gia suficiente para excitar a linha p do &emento 1 e 	zero 

para os outros. 

A intensiW,de total de uma linha p emitida pelo 

elemento i será a soma das fluo_escjncias primãrie e secnclã 

ria, isto ê: 
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) 	L
(E , ) +

2 
 (L: ) 

I (E. 
ip 

Q 	
E. ( ) 	K.% cosi-

ip  

p(E)cosec e l. 	u(E. )cosec 	p (E) cosec e .4-0(E ) cosec 
ip .1. 	• ip 

ci(E. )/sen c 
E 	D. 	Q. (E. )Q, (E) 	 .Cri (1 	- 	

2 ) 4.  
jg  3q ip 3q 3g 	H (E. ) 

• ip 

sen c
3 

.i (E) 

p(E)/sen 

p (E 
g

) 
3 

 

=I(E. ) 
ip 

ip 
 (E) I coec c1 o 	 1 

p(E)cosec e + 	) ,:'osec e 2 	
(E) 	- 

1 	g-  ip 

sen e
2 	

v(E, )/.r e.) 	sen e 	 ,j(E)/sen 
X 

p(Eíp) 	 1,(E. 	 11 E) 	
"(r-:c:1) 3,4 

A equação (II.18) e essencialmente a lesma en-

contrada por Criss e Birks (Cr 68) , exceto por considerarmos 

aqui radiação primaria de excitação monocromãtica. 

Esta equcic'ío exrressa a intensidade de fluores 

cância em termos da er. ncerttrações,entretanto, as intensidades 

são as funções medidaa exprximentalmente, enquanto que as con 

centrações são as funções procuradas. Infelizmente, operações 

algébricas não podem produzir equações explícitas para as con 

centrações Cl, C2, •.. Consequentemente elas devem ser encon-

tradas através de uma série de iterações que envolvam suces- 
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sivas estimativas das concentraç'ões, at que as intensidades 

calculadas teoriamente concordem com as intensdes medi - 

das. 

É importante observar que no trabalhamos com 

a equação (II.18) na forma em que esta apresentada, pois não 

aé.  usual tratarmos com intensidades absolutas, e sim relati 

vas. Assim, o que sempre consideramos (:i a razão entre inten-

sidade medida de um elemento e uma outra intensidade deste 

elemento medida através de uma amostra padrão. O que então 

calculamos teoricamente é a intensidade relativa R. do ele-

mento i 

1. 
1 

onde Ii se refere ã intensidade teõrica do elemento na amos- 
, 

tra analisada e Ii a intensidade tu)ri ca deste elemento em 

uma amostra padro de qualquer compoição, por exemplo, ele-

mentos puros. 

Uma vez encontrada a intensidade de ,UPuorescõn 

cia teórica e: interessante investigarmos seu comportamento 

em função das concentrações a fim de possuirmos uma orienta-

çao do que devemos esperar em casos prãtícos. 

Utilizandu as equações (11.18) e (11,19) c~- 

trurmos, :..traves de um programa de cL:uputador, vni as curves 

teOricas ulra o caso de ligas binârias de Cr e Fe e Ni e Fe. 

As intensidades relativas foram obtidas em relação aos 

mentos puros e consideramos a energia de excitação igual a 

12 keV. 
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Figura 11.12 - Intensidade 'Yer-

sus concenLraçac  

para Ni em uma a 

mostra de Ni 

As figuras 11.9 e I110 mostram as intensidades 

relativas teõricas dos raios X Ka do Fe e Ka 	 i do Cr, respec_vamen 

te. Como os raios X Ka do Cr não têm energia suficiente para 
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Intensidade de A 

Concentração de A 

Figura 11.13 - Intensidade versus concentração. 

Nesta figura gi apresentada a intensidade rola- 

excitar os raios X 2 ,. de Fe, estes apresentam apenas flores 

cência primaria ca30 das linhas Ka  do Cr, ',:rmos fluors-

encia prímãria e secundaria. 

As iiquras 11.11 e 11.12 mostram as intensiJia-

des relativas teoricaA das linhas Ka  do Fe e Kg  do Ni, res-

pectivamente. No primeiro caso hg, fluorescência primaria e se 

cundária e no segundo apenas primaria. 

Atravs destas figuras podemos concluir que as 

curvas de intensidade encontradas em análise de fluorescência 

de raios X são essencialmente de três tipos gerais, como mos- 

_ 	tra a figura 11.15, 

tiva de um elemento A ein uma matriz do elemento B. Curvas do 

tipo 1 são obtidas quando a radiação do elemento que está sen 

do determinado é mais absorvido pela matriz do que por 	ele 

mesmo, isto é, IÁA  < w3. A curva 2 representa o caso em que 



a radiação é absorvida igualmente por P e E, A cur 
PB' 

va 3 representa o caso em que a radiação do elemento analisa-

do menos absorvido pela matriz do que por ele mesmo,  
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IIT COMPONENTES DE UM SISTEMA DE ANÃLISE POR DISPRSÃO EM 

ENERGIA DE FLUORESCÊNCIA DE RAIOS X 

A filra 111.1 apresenta os elementos de um 	.stoma 

típico de análise por dispersão em energia Como 	et indica 

do, consiste de uma fonte de excitação, um ce÷- eo;:( 	=icon- 

diAcr, um prë amplificador, um amplificador línar de pul-

sos e um sistema de anâlise de pulsos. Este último geralmen-

te consiste de um ADC (analog-to-digital converter) e de um 

computador, que armazena os dados e permite uma anãlise 

diata destes, através da utilização de vários 	equipamentos 

perifrico, como display, teletipo, plotteu, impressora , 

etc. 

A seguir, são apresentadas as caracter1Y:.icas básicas 

dos elementos que compõem o sistema, alguns do:,; 	parame- 

tros importantes no desempenho da análise de =po,,i,?ao. 

Sistema de Excit_uão■ 

Ao tratarmos do sistema de excitaçao, devemos 

considerar essencialmente o modo de excitação, a energia e 

a geometria do sistema fonte-amostra-deteor empregados. 	E 

a escolha do melhor sistema de excitaçâ'r, está geralmente rc- 

lacionad 'om a natureza do problema analítico, atravs 	de 

fatores c e efi'iência de excitação, superposição de 

nhas, e 	)s de matriz, atenuação .da radiação, etc. 
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Os modos de excitação empregaes são atrav&_ 

de fonte de radiação eletromagnaica, por exemplo, tubos de 

raios X e radioisótopos, ou feixe de particuias carregadas, 

como elétrons, prótons e partículas alfa. 

1-rzprte dos sistmds ADE utiliz_ 	tubos 

de raios X, pois para melhores limites de deteção a fonte de 

radiação necessita ser varijivel em 1ntertsidde e energia.Con 

tudo, há grande interesse utiliac de radíoísótopos 

pois estes são mais flexíveis, simples, de ,1>C0 custo e não 

necessitam de manut?Ação. As suas desvantagens estio relacio 

nadas com a necessidade de empregar-se fonte de atividades 

granes, da ordem de alguns mCi, pelo menos, ara analises 

rãp ., as, e de meias vidas longas, para qu.,  não ocorram pro-

blema3 devido ã variação de intensidade, tornando necessãri,. 

trocas sucessivas de fontes de radiação, isto tornando 

"às vezes este modo de excitação não econômico. A tabela TIT. 

ind_aa alguns dos radioisõtopos utilizados em espectrosco-

pia de fluorescência de raios X. 

A escolha da energia incidence ã 	fortemente 

influenciada pelo número atômico dos elementos a serem estu-

dados. Jensibilidade máxima é obtida empregando uma energia 

de excitação um pouco maior =;:,c) que os limiares de absorção 

dos níveis K e L dos elementos analiaados, mas de energia 

;uficielitemente alta rara que a radiação espalhada incoeren-

temente não produza uma superposição de background si nin 
a 

cativa. A figura IM2 apresenta seções de choque fotoelé 

tricas de vários elementos em função de seus limiares de ab- 



lamentos est.. 
lemento Meia-vida Energia 	Decaimento hulados em re-1 

Jarao a serield 

cap.de :e3tron 	Na-V Fe-55 	2,6 anos 5,9 keV 

01-109 11,29 anosi22 e 88 keV 

Am-241 	458 anos 	60 keV 

cap.de eirStron 

decaimento alfM 

Ti- Ru 

Fe-Tm 

Tabela 111,1 

sorção K para duas energias de excitação. Podemos observar 

que os elementos com energias de limiares de absorção K en 

tre 2 e 5 keV possuem uma absorção fotoel&trica para 15 keV 

aproximadamente sete vezes mais efetiva que para a radiação 

de 30 keV. 

100 	 e''''' 
■,. 	1 E k e V 

ty) 1!. 
',. 
Ni 	 II o ......----' 

ti  / 
„f.  

10 	 C 5.dr  
4kdr 	30 keV 

Ti/ 

S• 

10 	20 	 Energia (keV) 

Figura 111,2 - Seção de choque fotoelè:trica, em função da e-

nergia dos limiares de absorção do nIvel E. 

A geometria do sistema fonte-amostra-detetor 

- • e importante ao desejarmos que o sistema ofereça eficiência 

pratica máxima, isto e, que um grande numero de contagens 

seja adquirido em um curto ce-eIço de tempo. Ao mesmo tempo, 
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a perda de energia por espalhamento incoerente deve ser 

nima, e para isto, devemo3 procurar manter um angu c, conve 

niente entre a radiação de excitação e os ralos X de_eta-

dos. Para o caso de radioísõtopos, por exemplo, a experín-

cia indica que o melhor desempenho e obtido utilizando-se 

fontes anulares, como mostra a figura 111.3. 

Figura 111.3 - Cortc, transversal de um sistema gue utiliza 

radioisótopos, em forma anular, como 	fonte 

de excitação. 

Quando os raios X caracteristicos analisados 

possuem energia abaixo de C k(X, a atenuação no ar cie torna 

muito significativa, pois a distancia entre a amostra e o 

detetor é'! geralment(,  da ordem de alguns centímetros. Neste  

caso, a geometria do sistema fonte-amostra-detetor deve zaw 
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bém, oferecer a possibilidade de permitir medidas 	a vãcuo. 

111.2 - Detetor Pmp.11.ficador e Amplijix 

Um dos requisitos básicos de um espectrEmetro 

de raios X é a habilidade em separar as linhas de raios X 

de elementos adjacentes na tabela periõdica. No caso especl-

fico de sistemas ADE, em que a unica forma de dispersão o-

corre no detetor, é muito importante utilizar detetores que 

ofereçam resolução em energia relativamente alta. Dos três 

tipos de detetores utilizados em espectroscopia de raios X, 
~ 

detetores proporcionais, cintiladores e semicondutores, sao 

estes últimos que apresentam a melhor resolução na maior par 

te da tabela periódica. Devido a isto, em analise'f.: por As-

persão em energia os detetores normalmente empregados s71.0 

os semicondutores. 

O desempenho de um detetor dependo princiutl-

mente de três fatores: qualidade da pureza do semicondutor, 

que afeta a coleta completa de carga criada Pela radiacac  

de excitação primaria, ruido eletrônico no di-,tnt,)r, ou. 

cresce a razão sinal para ruído do sistema,e das f1utu es  

estatísticas no processo de ionização. 

Na realidde, a limitacàc,  basica se ref3nuçác 

de um detetor semicondutor é devida ã flutuação esta,t1stica 

no número de pares de 'íons criados pela radiação 

porque parte da energia absorvida ‘é utilizada na formação de 

pares de 'íons e parte se perde no aquecimento da rede cris-

talina. Detalhes deste processo já foram estudados, e a con 

tribuição do detetor para a resolução é dada per: 
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LE 	= 2,35 (F E 01/2 (F5.711M) 

onde AE(FWHM) él  a largura da linha a meia altura, E a ener-

gia do fóton incidente, C a energia rdédia requerida para 

produzir um par elaron-lacuna e F o fator da Fano, que re-

presenta a perda de energia devido aos processos vibracio-

nais. Para reduzir a corrente de fuga, devido aos portado-

res de carga criados termicamente, o detetor semicondutor é 

utilizado em temperatura de nitrogênio liquido. 

Além da preocupação de um detetor que apresen 

te alta resolução, necessita-se de um sistema eletrônico,on 

de estão incluídos pré-amplificador e amplificador, que a-

presente também um baixo ruído eletrônico. E a relativa im-

portãncia existente entre a resolução intrínseca do detetor 

e o ruído apresentado pelo sistema depende da energia dos 

raios X medidos. Atualmente, o ruído eletrônico ô a maior 

contribuição para degradar a resolução em energias abaixo 

de 5 keV, enquanto que a flutuação estatística no processo 

de produção de carga domina em altas energias. A figura III. 

4 mostra a dependõncia da resolução com a energia, e a con-

tribuição do detetor no caso limite de ruído eletrônico se-

ro. 

o 

o 
Cf) 
e 

Figura 111.4 - Resolução versus energia para espectrometros 

típicos de raios X. 
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É comum encontrar sistemas que apresentem reso-

lução em energia da ordem de 150 eV na linha K do Fe; is-

to, contudo, não permite ainda a separaçao, por exemplo , 

entre a linha K de um elemento e a linha Ka do pr6xi-

mo elemento na região dos metais de transição da 

periõdica. Assim, quando a concentração destes elementos ad 

jacentes é muito diferente, a analise por dispeesão 	em 

energia para os elementos minoritãrios da Amostra pode 

ser muito imprecisa. 

A eficiência do detetor, isto e, a razão en- 

tre o número de raios X emitidos pela amosera e o 	número 

de raios X detetados é muito importante ia anlise 	Ca 

sensibilidade geral do sistema. A figura 111.5 mostra 	a 

variação da efic:.éricia com a energia do f6ton 	incidente 

para detetores de germãnio e silicio, que cào os semi-

condutores rormaimente utilizados, que ai ?sentam lane-

las de berílio es espessura 0,010", 6,005", ),002" e 0,001 

Podemos obse,var que para energias acima de 20 keV, ger-

mãnio é o semicondutor mais indicado, enquanto que para 

baixas energias silício ó o mais conveniente, pois 	não 

apresenta deseantinuidades súbitas na eficiência. Além dis 

to, a eficiõecia a baixas energias iS limitada essencialmen 

te pela espessura da janela de berílio, enquanto que 

altas energias pela espessura finita do semicondutor. 

A importância do pra-amplificador em siste-

rna ADE , pode ser vista ao calcularmos, 	- exemplo, 

carga gerada por um faon de energia igual A l 	keV 

ao incidir sobre um detetor de germãnin, que nec•lLta 
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Figura 111.5 - Eficiência de detetores de Ge e Si em função 

da energia. 

2,97 eV para formar um par de elétron-lacuna. Esta carga 

lé igual a 

10
5
eV x 1,602 x 10

-19 
C/elêtron 

2,97 eV/elétron 

-15 
5,39 x 10 - C 

Como o sinal õ pequeno, a introdução do ruido 

eletrônico pode distorcer sua forma original, e consequente 

mente o desempenho do pré.-amplificador ô muito importante 

se um sistema com alta resolução ô desejado. Devido a isto, 

os pré-amplificadormusam lua transistor FET (field effect 

transistor), resfriado ã temperatura da ordem de 100 K, co-

mo primeiro estagio. 

Os sinais provenientes do prô-amplificador 

são ampliados antes de entrarem em um analisador de pulsos ou 

computador. A formação do pulso no amplificador é uma parte 

critica do sistema, sendo que a escolha e. feita de modo a 

encontrar a melhor razão de sinal para ruído. Normalmente 

são utilizados pulsos de longa duração, por exemplo, da or- 

dem de 10 ;Is. E este fato limita o numero de pulsos que po- 
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dem ser analisados em um certo espaço de tempo, sem que ha-

ja decréscimo na resolução do siema. Quando sP trabalha 

com razaes de contagens altas é normalmente exigida a pre-

sença de um "pile-up rejector" e de um "baseline restorer". 

111.3 	Sistema de Analise de Pulsos 

Atualmente a analise de pulsos em quase todos 

os sistemas é feita através de computadores, pois permitem 

que se faça a aquisição e anãlise de dados de uma maneira 

rápida e precisa. 

Do desenvolvimento dos minicomputadores resul-

tou, também, desenvolvimento de técnicas automáticas para 

análise e aquisição dos espectros de raios X. Através de e-

quipamentos periféricos ao computador, como display e teleti 

po, o usuário assiste e pode intervir na aquisição e anãlise 

dos dados. E também estas podem ser programadas sem que ha-

ja necessidade de intervenção do operador. 

Note-se que um dos beneficios da deteção simul 

tãnea de todas as energias, isto ê, de todos cs elementos, (5 

a possibilidade de se interromper, ou terminar, a aquisição 

de dados assim que o espectro observado, por exemplo no 

display, seja adequado às finalidades desejadas. 

As funçaes qu€ o computador deve executar ge-

ralmente são comuns a todos os sistemas. Necessita-se de 

subrotinas que procurem a posição das linhas d3 espectrD,que 

calculem as energias destas linhas, que determinem qua - s os 

elementos presentes, que calculem -s ãreas das linhas 2, ft- 
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nalmerite, as concentraçí5 

Atualmente a pesquisa nesta área esta dirig:L 

da procura de subrotinas que sejam, ao mesmo tempo, com-

pactas e gerais, isto é., que possam ser utilizadas em compu-

tadores pequenos e em quaisquer snxcema3 de anal.ls(Js de com 

posição. 



IV - SISTEMA EXPERIMENTAL 

Para as medidas aqui realizadas foi utilizado um siste-

ma ADE do tipo que está' esquematizado na figura 111.1. Foi 

empregado um detetor de gerrnãnio puro (Princeton Camma-Tech), 

de 40 mm
2 

de ãrea e 5,5 mm de espessura, um amplifi-

cador e um ADC de 8192 canais acoplado a um computador 

HP2114 de 8 K de memória, programado como multicanal. 

O "software" deste minicomputador consiste em um 

programa, em linguagem ASSEMBLER, que se comunica com o 

usuãrio atravós de uma teletipo, controla a aquisição de 

dados, monitora o tempo de duração da medida e 	apresenta 

display de uma determinada ãrea de dados. Dopo is de 	oi- 

tidos os dados, estes sao registrados sob a forma de fita 

perfurada e analisados em um computador HP2100 de 16 K de 

memória. 

A figura IV.1 tem como objetivo apresentar uma visão 

clara da resolução do sistema utilizado. Ela mostra uma 

medida do espectro de baixa energia emitido pelo radio-

isótopo 57Co, onde são observados 	os ralos Ka 	e 

do Fe, com energia iguais a 6,4 e 7,05 keV, respectivamen-

te. Pode-se observar que a resolução total do 	sistema 

em 6,4 keV, que ó um ponto de referóncia comum para especi-

ficar a resolução, ó da ordem de 230 eV. 

A excitação dos raios X caract-3rísticos foi provida a-

travs do radioistopo 241Am e a irtensidade da fonte utili- 

.46 
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decaimento 

Energia do Radiacao loton (keV) 

4R 

zada foi de 11 Ci As distâncias entre a fonte e a amostra 

e a amostra e o detetor foram da ordem de 2 em, e o angulo 

entre as radiaçaes incidentes e emergentes na amostra foi 

aproximadamente 90°. A ãrea das amostras analisadas foi de 

2 a 3 cra' 

Dos radioisatopos empregados como fonte de excitacao 

Amerício-941 e indicado para excitar os raios X caracterIs- 

^ 	 a 
ticos dos elementos de baixo numero atomico. Oferece ramlaem 

a vantagem de uma meia vida longa. A tabela IV.1 (Ga 74)mos 

tra alguns detalhes deste radiois5topo Os ralos gama 	de 

59,54 keV, que sao emitidos em quase 40% de suas desintegra 

coes, tem energia conveniente para (-2.1tar etrms das ca- 

madas K dos elementos de namero atómico entre 26 e 69 Fe e 

Tm, respectivamente e das camadas L dos elementos mais pe-

sados. E os raios X da srie i, do n ptunio, ainda que menos 

intensos, são iteis para excitar erêtrons das camadas K de 

elementos at tio, de número at&rticJ) igual a 39. As figu-

ras IV.2 e IV.3 apresentam medidas do espectro deste radiol 

s6 topo realizadas em nosso s_stema. 

!raios X m 

raios X 

raios X 

'raios X 

317a-Los X L 

raios gama 

iraios gama 

3,30 

11,88 

13,90 

20,08 

26,35 

59,54 

0,0635 + 0,0060 

0,0007: 

0,1341 
	

0,0028 

0,2085 
	

j,3038 

0,04.9`,1 
	

0,00096 

,00.14 
n 	4- C) 0 a G O 

9/ 
em-aidos por 	2, Tabela IV.1 - Características dos fratoaa, 
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A figura IV.4 apresenta a curva de 	3.1:-;racão do apare 

lho, isto ê, a curva & ntensidades dos elementos puros„Fp 

ram feitas medidas apenas para os elementos em que estava 

mos interessados, aqueles que comn6em as amostras analisa - 

das e que são apresentadas no capitulo VI .i importante ob-

servar que a construção de uma curva de calibração do apare 

lho permite análises quantitativas de amostras que conte-

nham estes elementos em quaisquer proporç3es, exceto no ca-

so de analises de amostras em estados físico,' diferentes dos 

elementos puros, com() discute, extensiva.nente, Bertin (Be 

70). 

c
on
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11 

3 x 10 

 

C7o  

2 x 

10 

 

     

5 	6 Energia (keV),, Kr,  

Figura IV.4 Intensidae dos elemeAt 	is 	energia 

da linha k. Yonte de 	 111Amo Tempo 

de cada w3ila: 10 h. 
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V - TRATAMENTO DOS DADOS 

Para a anãlise de dados desenvolvemos um programa p,:tra 

computador estreitamente ligado ãs condições encontradas no 

Instituto de FXsica da UFRGS, isto é, a existência de um 

computador HP2100, de 16 K de memória e unidades de disco, 

display, plotter e impressora, acessIvel a todos os pesqui-

sadores para o tratamento imediato dos dados experimentais. 

Ê, talvez, importante salientar que o uso deste tipo de 

sistema para o tratamento dos dados requer alguma familiari 

dade com computadores, pois a operação normal de uma anãli-

se exige um dialogo, algumas vezes extenso, entre o usuário 

e o computador. Em nosso caso, o usuãrío comunica-se com o 

computador através de uma teletipo, fornecendo ou alterando 

parâmetros durante a analise. 

A primeira parte do programa, escrito em 	linguagem 

FORTRAN IV, utiliza o display para encontrar a informação 

bãsica, relacionada com a energia e intensidade das linhas, 

contida em um espectro de fluorescência de raios X. Inicial 

mente são localizados os centrades dos picos e é estabele-

cida uma escala de energia versus canal. A seguir são deter 

minadas as energias dos picos, que permitem identificar os 

elementos presentes na amostra, e calculadas as áreas des 

tes picos, após a subtração do background. Na segunda parte 

do programa, utilizando-se as ãreas dos picos, são calcula-

das as concentrações. 

Apresentaremos, a seguir, alguns dos pontos principais 
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do programa relativos ã análise qualitativa e cmantitativa. 

V.1 - Ani1ise Qualitativa 

Em uma análise qualitativa, por dispersão em ener 

qta, determinam-se os números atômicos dos elementos que 

compõem a amostra, através das energias dos raios X emiti-

dos por estes elementos. Assim, é importante a disnonibili-

dade de tabelas que relacionem as energias com os números a 

to:micos. Estas tabelas podem ser guardadas na memória do 

computador ou, então, geradas através de expressões matemã-

ticas. 

Decorrente da necessidade de economizar a 	área 

de memória do computador utilizada pelo programa de análise, 

resolvemos procurar expressões que gerassem estas tabelas, 

isto é, que gerassem, por exemplo, as energias da linha K 
al 

para todos os elementos da tabela periódica. 

Apesar da possibilidade de ajustar estas energias 

atrav-ês de polinómios, aliás, o procedimento geralmente em-

pregado neste caso, decidimos adotar a expressão 

= A + E Z ± 	 (V 1) 
D-Z 

onde A, E, C e D são constantes para cada uma das linhas.Es, 

ta expressão, proposta por Uhler (Uh 17) e baseada na lei 

de Moseley, foi adotada porque reproduz os dados observados 

-,entro dos limites dos erros experimentais, com a utiliza-

ção de um número mínimo de parâmetros. 

Os valores das constantes A, E, C e D para 	ceda 

uma das linhas foram obtidos atravésde um programa 	para 



54 

computador, que utiliza o método dos mínimos quadrados não 

lineares, descrito por Eevington Eev ,), para ajustar as 

energias calculadas teoricamente com as obtidas atravs de 

tabelas (Jo 70). 

Os resultados para as linhas K 	L e 
al 	5'1 	

Li3 
 

são apresentados nas tabelas V.I, V.2 V.3 e V.40 Em cada 

uma destas são apresentados os parametros A, B, C e D, in 

dicados por PAR (1), PAR (2), PAR (3) e PAR (4), respectiva 

mente, e os valores de E calculados através da 	expressão 

(V.1) e, tambãm, os valores de E obtidos de tabelas (Jo 70). 

Assim, estabe cidas as expressões que relacio 
- 

nam as energias com os números atomicos, para as princi- 

pais linhas de raios X observadas, desenvolvemos duas sub 

rotinas para a análise qualitativa. Na primeira, indicando-

-'se a energia de uma linha, o computador fornece o numero 

atómico do elemento que pode emitir esta energia. A segun - 

da, depois de fornecido o número atõmico de um elemento, a-

presenta no display marcadores nas energias correspondentes 

ãs linhas K
al 

e I(
01 

ou L
al 

e L,
01 

deste elemento. Isto é-, se 

o elemento especificado esta presente na amostra, estes mar 

cadores estarão superpostos a algumas das linhas do wpr2 

tro. 

V.2 - Análise Quantitativa 

Para o calculo das concentraç3es foi empregado o 

método teórico descrito no capitulo II, e como foi discuti-

do, ao calcular-se a composição de urna amostra atravs das 

intensidades relativas él  necessário fazer alguma estimativa 
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•r-i(2b)lr,  
t---Nt42)z. 

r)47 
Er,(4): 1-5,785 
ENC44): 

1,(52): 
ti,(5M): .3234 

na): .4i. 	t, 
4'4,120 

EP,401,,): 7-,/;9 
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) 

4 81Z 	15 (4 .71,r, 5m4 
1-NtíltijAZ,  GAL,L AnA: 40-1,Avi-S 	v^1 

Tabela V._ - Parâmetros (PAR) e ener,,a (EN) da linha 

(20 < < 96). 



PA( 	1) 
FAm( 	2)= 
PA: ( 

.5”414 114V." 
3,f5,,,e7o4,1 

wAi“ 	 178,596.4 

E(2)z 
ti(24)= 

tu(32): 
ENC36)z 14,11,7 

FN(14): 21,4) 
26,112 

1r(h2) 	ii,17 
M)•40 

f-,NW)= 4229 

ENC68)z áb,ó(53 
EN(72): 53•24/ 

EN(8M): 80.19 
tN(84)a 8W.722 
EN(88),:tN1,25 
EN(92):111# 171 
1,N(S)e123,247 

10-:RG1A8 T4 LAIJ48 

tNUt-.).1 
EN(24)z 	!".5,1idb 
E,“28)z 
1- NC,$2): 14,wR,e; 

EN(4 3=  
EN(44)z 
EN(4m): 20,o91 
EN(bil): 
(5r1)= 3,572 

4ef e êhm 
F'rt"ri".2  4a.OHS 
1-,,4m;skjz 
f:J(12)=. e/4.),2 

t:,,4(04 	rt9,,l'4 1 
i"sh)r-1111/-5 

ENC92)=11t,2A1 

t(29); 	?,“as,14 
ttN(33)= 11,725 
t,1C3/)t 34,967 
Ltç413=  
tf'-(41= 2P,748 

27,294 
(53)v ,)2,318 

L(&1); 43,843 
50,3o,9 
57*493 
ob,188 

kNu7).4. 7,510 
1- NO)= .5o4 

5)0 92,223 
Eê(.,#)=1e2.no 

r:.41P1(4 

11.724 

9-'? e reu! 
itN(41:0= 

22tq 
1(57) 

th;(1.Nb)z tw".374 
t(6):: '7,50 6 

(7)m 65.212 
1-5(7/)r,, /3.541'4 

t- .2,2h1 

e rz, 6  

4.5p,31 
F-4(26)* 	/101 

t'iti(J4):  

t€,4(.2s);". 

:.N(42)= 

F(4')= 
2tp it a 

En)= 

t.NeW)m df'n 
17NO5t.): 52,11.e. 
ENW)n 
E(74)e; 
E(Vla  
F,N(irvi): k.54,14? 
:p.03 (44.grit,  

f,(j4 4j1h.943 

Tabela V.2 — Parâmetros (PAR) e enerqi,ts (EN) di;. linha 

(20 < Z < 96). 
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Tabela V.3 - Parametro,-  (PAR) e energias (EW da linha 
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(40 <Z < 98). 



Tabela V.4 Parâmetros (PAR) e energias (EN)da i.inha L, 

(40 < Z < 9F3). 
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ír*, 

1 
1 3 -24:5 
1 5,23 
17,217 

t3) 	i15S 

"-!(7).": 

L'4( -1 7)2 



basica.- 

para as concentrações. 

A técnica de interpolação que adotamoc,  

C! = 
1 

(V.2)  
( 	- R. ) + R. (1 -. C. ) 

E. 
11") 

• (V.3)  p 	(1T. 
i 	'11) 

( 

2 

K. W. Ri 	I 	(E) 
-1.? 

.(E)cosec c + P. 	)cosec 1' 	1 	1 ip 
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inicial das concentraçaes, e então comparar as corresponden- 

tes intensidades relativas teóricas com as medidas 	experi- 

mentalmente. E a seuir, por meio de uma srie de 	itera- 

çOes, determinam-se novas, e cada vez melhores, estimativas 

mente a mesma descrita por Crias (Cr 68) e 	realizada atra- 

vê-s da seguinte equação: 

R. C. (1-R.) 1 1 	1 

onde C. e a estimativa inicial da concentração de um 	ele- 1 

mento i, Ri  J2! a intensidade relativa teórica calculada atra- 

m - 
vé-is de C., R. e a intensidade experimental e C! e .a nova es 1 	1 	 1 

timativa de concentração. 

Neste trabalho, as intensidades relativas 	foram 

sempre consideradas em relação a elementos puros. Assim, 	a 

intensidade relativa te5rica &: 

onde I (E, ) e dada pela equação (II.1, 	e 1 (E. 	e luual 
ip 	 1 

a 

Enquanto que R é; dada por: 



r 
) ) = 

1 1p 

onde a inen 1 	sao intensidades experimentaj ip 

ip 
si .de emitida pelo elemento I na amostra analisada e,. 

A eqtha,ão(V.5)relaciona es medidas experimentais 

colc)rmc,r; na meicLoria e, uma curv?. de intensidades I, 
1-  

elementos exceto no caso e- que nos referi, contenham es _es 

~ 
coes, por rxwap:a as intensidades relativs experimentais, 

mentais de m que sua soma seja igual a soma das inensi 

intensidade do elemento puro. 

e e, talvez, aqui que mais se evidencia a importância 	da 

construção de uma curva (e calibraçao do aparelho para ele- 

mentos puros. Se construirmos uma curva de calibração, is/ro 

do compu,Lador, poderemos ana isar quaisquer amostra 	que 

mos no can-  :ulo IV, fornecendo ao computador apenas as iru 

tensidades dos elementos na amostra analisudu,  

As varias ,,, tapas do processo de iteração são as 

seguintes: 

1) Fazse estimativas iniciais para as concentra 

normalizadas de modo que sua soma seja igual ã unidade. 

2) Calcula-se as correspondentes intensidades i:e 

lativas teorica, 

3) Normalia-sP as intensidades relativas experi 

dades relativas teóricas 

novas concentrações Cl Calcula-se as 	 atraves 

da equação (V„...). 

5) Estas novas con 	 normalizadas  são norma izada  
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modo que sua soma seja igual ã unidade. 

6) Verifica-se se a diferença entre as novas es-

timativas de concentração C, e as anteriores C., "pra cada 

elemento i e menor do que algum valor determinado pelo u- 

suário. Se a conelçao satisfeita , nro 	o encerrrado r-pc.4 	 . 

Em caso contrario, inicia-se novamente o processo de itera 

~ Çao a partir da etapa 	at que a concisao o b - ja en o  sa 

tisfeita. 

Para determinar as constaLtes ne=erías ao cã1 

culo das concentrações, como os coeficientes de abs.orço de 

massa, utilizamos subrotinas anãlogn as descritas por 

Colby (Co 71) em seu programa Magic IV, onde os coeficien-

tes de absorção de massa e razaes s:Ilto de absorção so 

calculados através dos dados fornecidos por Heinrich (He 66) 

e os rendimentos de fluorescência por Fink (F2 60). 

Assim, o programa de anâlise quantitativa desen- 

t
- volvido exige que o usuario forneça ao computador os seguis  

tes parametros iniciais: angulo médio de ineidncia da ra 

e,. 	o 
diação primaria de excitação sobre a amo-tra, 	 m‘i!the 

de emergdencia dos raios X da amostra, numero atomieo dos 

lementos que compEem a amostr-, linhas de raios X analise - 

das e suas intensidades relativas dentro da srie, intensí- 

- dades experimentais e energia I- o prl& 	de cxci.  

tacão. 

Note-se que o programa de análise qunt:i,atíva 

bem simples, pois a expr,-.,,ssão da intensidade de fluoresc'dn-

cia teõrica (II. 18) não contém nenhuma função complicada e 

alem disto, o fato de utilizarmos express3es matemãtieas que 



geram todas as constantes necessárias a analise, terna a pro 

— 
gramacao relativamente fácil e reduz consideralmente a 

rea de memória do computador ocupada pelo programa. 
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VI - EXEMPLOS DE ANnISES 

A figura VI.1 apresenta urna análise semi-quantitativa 

realizada em nosso sistema. Esta anãlise exemplifica um pro 

blema muito comum em indústrias, que estã relacionado cerr o 

controle de composição de ligas utilizadas durante os pro-

cessos industriais. Neste caso, tratava-se de duas amostras, 

ligas ã base de cobalto utilizadas normalmente como solda 

em turbinas de avião, que deveriam apresentar a mesma comT)o 

sição. Isto significa que as linhas de raios X deveriam 

coincidir em energia e que as razões de intensiCade entre 

as linhas, deveriam ser as mesmas. Entretanto, através da 

figura VI.1, podemos observar que a razão de intensidade da 

linha NiKa em relação a linha CoK não se manteve constan 
1 	

a
1 

te. Na amostra n9 1 esta razão é da ordem de 0,358 e nu a-

mostra n9 2 de 0,157, ou seja, a concentração de Ni nestas 

duas amostras não é a mesma. 

Deve-se salientar que a determinação simultânea de mui 

tos elementos é de grande valor em controle de qualidade n 

indústria, onde as razaes de intensidade devem ser controla 

das com precisão, para evitar possíveis contaminações. As-

sim, obtendo um espectro padrão do produto da industria,gue 

e uma espécie de impressão digital, é necessário apenas fa-

zer comparn8es com os espectros obtidos de outras amos crus 

a fim de controlar a qualidade destas. 

As figuras VI.2, VI.3 e VI.4 mostram exemplos de aná-

lises qualitativas e quantitativas realizadas com amostrJs 
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cuja composição era conhecida (padr5es analisados 2ella 111=- 

mer Standart Company). As tahlas ;Ii, VI.2 e V1.3 apresen-

tam as concentraç8es encontradas, atrúvé.s do método 

no capítulo TI, e ac,  conhe-idas. Como o sistema 7,)rot5tipo que 

construímos não permite anflise de elementos abaixo do Cl flA 

tabela periódica, nem deteta elementos que estão preseni:c, r; cm 

concentrações abaixo de 1%, não colocamos, nestas tabelas, os 

elementos leves nem os que estavam presentes na amostra 

concentracaes abaixo de 1%. 

Nos cálculos das concentraç8es foi considerado que a ener 

gia de excitação primária era igual a 60 keV e que £1= c2=45? 

	

_ 	,  1----  -. 	1 Concentraçao 	Concentraçao 	Desvio Elemento 	 ,  
1 	 , ; 

	

conhecida (%) 	i 	calculada (%) 	absoluto ('';') 
1- 	__ 	 -4 	• 	, 	......._ 	......... 	. 

1 Fe 	 2,17 	i 	2,27 	 0,1 

Ni 	 62,7 	 65,00 	! 	2,3 
1 	 i Cu 	 33,0 	 30,. 	 2,4 

Tabela VT.1 - Amostra ne.,  1 

.•,.. '...... 	 1 
! Concentraçao 	; Concentrcao 	Desvin 	: , 1 Elemgi nto , 	 , 	 , 

	

. ; conhecida Ci0 	! 	calculada c,M 	absoluto (%) i 

Fe 	i 	1, 	 , 	.-, 4, 
	 0,81   ,,,, , 

i 
	19 	 L 

Ni 	 64,21 	 55,0 	 0,79 

11 	 ..,t 30, 	 ,,,, 	c._. 
,_,,,,,,' 	 1,61 , 	 , 

Tabela VI.2 - Amostra n9 2 

Elemento 	Concentração 	COnccntraço 	Desvio
conhecido. (%) 	calculada (26) .1  absoluto (r1 

Cr 	 16 ,02 	 12,0 	 4,02 

Fe 
	

8,94 
	

0,46 

N 7e3.,I 1 3,29 

 

Tabela VT.3 - Amostra n? 
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8,90 keV 

e 

2 9() 1"N 

Fonte de excitação: 
241

Am, 11 uCi 

, 

Ni K 7,4r keV 

1600 Tempo de medida: 

10 h 
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Figura V1.3 - Espectro de raios X emitido pela amotra 

n9 2. 
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As diferenças entre os valores das concentrações caicu 

ladas e conhecidas podem ser decorrentes de vãrios f-tores. 

Em primeiro lugar, não tínhamos uma geometria fonte-a,motra 

-detetor fixa, isto é as amostras e os, padrões dos elemen-

tos puros dificilmente foram analisados sob as mesmas condi 

ções, tanto em relação Is distancias entre a fonte e a amos 

tra e a amostra e o detetor, como em relação ao ãnqulo de 

incidência da radiação primãria de excitação e ângulo de 

emergência dos raios X caracteristicos. 

Além disto, na região em que se esta calculando as in-

tensidades das linhas, a resolução do sistema não permite 

separar a linha Ko  do Ni da linha Ka  do Cu Assim, ha impxr, 

cisão no cãlculo das áreas. 

Como apresentamos no capitulo V, o calculo da posição 

média e intensidade das linhas 	feito atravs do uso 	ck, 

display. Não lidá uma subrotina que automaticamente procure 

a posição média das linhas e calcule suas intensidades. Lo-

go, ha imprecisão porque dificilmente usamos o mesmo 

rio no cãlculo destes valores. 

Também é preciso observar que o programa de 	anglise 

quantitativa foi desenvolvido para uma fonte de excitação 

,Am  primaria monocromática. O radioisõtopo utilizado, 241 ,  

mite além do fOton de 60 keV, os raios X da c-erie L do ne 

túnio. E para excitar a camada K dos elementos analisados 

- 
estes unimos raios X são mais efetivos que o ftSton (2c. 	60 

keV. Portanto, deverlamos considerar mais do que uma radiF!,- 

- 	 .40 

çao de excitação primaria ao calcularmos as concentraçoes. 

É claro que ainda há' o erro intrinseco ao método 
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co no cgtleulo das concentrações, devido 71 incerteza nas cons 

tantes utilizadas, como os coeficiente de ,-31)$ocião de inna  

e rendimentos de fluorescõncia. 

Entretanto, apesar de todos estes fatores, obtivemos re 

sultados muito bons, pois o desvio absoluto maximo no cl.cu 

lo das concentraçoes foi de 3,29% (para 74,11% de Ni, na a- 
- 

mostra n9 3), exceto para elementos em baixas concentraçoes. 

Assim, verificamos que apesar de não ter sido construrdo um 

sistema sofisticado para investigar a técnica de analise por 

energia dispersiva, tanto no que diz respeito ao sistema ex 

perimental como ao emprego de técnicas automãticas an5lí2e 

de dados, obtivemos um sistema capaz de identíficr os 

mentos presentes na amostra, de uma maneira rpida, e ífazer 

uma estimativa, relativamente precisa, de suas concentra es 
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VII - CONCLUSÕES 

Neste trabalho estudamos a técnica de análise de com-

posição por dispersão em energia de fluoresc'ència de raios X, 

procurando entender quais as suas vantagens e limitaçaes e, 

ao mesmo tempo, desenvolvendo um sistema de tratamento de 

dados adequado às condiçoes encontradas nos laboratórios 

do Instituto de Física. Para isto, foi construído um proto-

tipo de um sistema de análise ADE, utilizando radiois6- 

topos como fonte de excitação primãria, um detetor 

semicondutor e um computador de pequeno porte para tomada 

de dados. 

Verificamos que esta técnica possui as vantagens pre-

vistas, isto é, todos os elementos presentes na amostra são 

detetados ao mesmo tempo, não é destrutiva e hã rapidez na 

análise. A velocidade e facilidade era obter-se a informação 

desejada decorrem principalmente da aus&ncia de preparação 

das amostras, da deteção simultânea de todos os elementos o 

de que o espectro obtido e simples de ser analisado. 

Observamos que a limitação básica desta técnica está 

relacionada com a resolução em energia do detetor semicon-

dutor, que às vezes não é' suficiente para evitar problemas 

de superposição de linhas de raios X, ocasionando, geralmen-

te, imprecisão na análise quantitativa. 

Verificamos que o mél todo te&rico para o cálculo 	das 

concentraç6es apresenta 'ótimos resultados, apesar de serem 

utilizadas constantes que, às vezes, limitam a precisão do 



.72 

processo. Ale de ser um mtodo mais 	que o empe co ,  

o seu equacionamento para uso de computaar rev1ou'se bas-

tante simples e compacto, permitindo o uso de minicomputado 

res. O estudo deste método permitiu, tam&w, a análise da 

importância dos processos de fluoresc7ànci- ',:ecuÀdáría no 

cálculo das concentraçoes. 

Devemos salientar que o uso do mtOdO :Eri o exiges  

essencialmente, apenas uma calibraçáo do aparo, isto 	ff 

uma sõ medida das intensidades dos elementos puros permite 

analises de amostras que apresentem estes elementos em vã-

rias composições. Devido a este fato trata-se de um mtod, 

muito conveniente para a natureza dos problemas (1,- pesquisa 

como os encontrados no Instituto de Fsica, em que preci-

so analisar amostras das mais diversas espéicies e zmistitui.  

das de elementos diferentes em cada caso. O uso do método 

empirico exigiria uma curva de calibraçao para cada tipo 

amostra, o que seria totalmente impraticiivel. 

Assim, apesar da existência de outros métodos de anã1 

se de composição que são superiores ao de di,,perto em ener 

gia em certas circunstâncias, hã poucos métodos que apresen 

tam toda a sua versatilidade. Baseados nisto podemos prever 

as mais variadas aplicações desta técnica, que. além de sim-

ples é de relativamente baixo custo, ;xis necessita apenas 

de urna fonte de excitação primaria, tuos de raios X ou ra-

dioisOtopos, um detetor semicondutor e um minicomputador com 

a programação adequada. 

Observamos que uma dAs mais LLt ,rf,ssantr2s a;;dicaçoe: 

desta técnica esta relacionada com a anãlise somiquantita- 
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tiva de amos,,ras, para controle de qualidade ou de estoque 

de produtos indv. triais. Utilizando-se um minicomputador 

possível desenvolver um programa de •nãlíse seriquantitati-

va, em que apenas se comparam as intensidades Cas linhas 

mitidas pelas amostras com as de um espectro padrão 2 uma 

aplicação imediata da técnica, que não exige preparação da 

amostra nem um aparelho sofisticado. 

Fica evidenciado, portanto, que a técnica apresenta 

uma grande área de aplicação, como podemos observar através 

de extensa bibliografia. Ela é aplicada na medicina (Ho 7 1 )„ 

biologia (ja 73), indústria (L1 73), pesquisa do meio e,m-

biente (Rh 72), geologia (Ad 73), ete 

Como continuidade deste estudo podemos indicar, em re 

lação ao equipamento experimenta], a construção de uma eâma 

ra de amostras, pois ume das nossas principais dificuldade, 

esteve relacionada com a não reprepeutthilidade das medidas, 

já que não tínhamos uma geometria fonte-amostra-detetor fi-

xa. Uma câmara poderia também permitir medidas a vacuo, pa-

ra melho deteção de elementos leves. E, finalmente, o de-

senvolvimento de uma câmara automatizada permitiria a utili 

zaçao do sistema em analises de rotina. ,a interes-

se em realizar medidas empregando tubos Ge raios X ou ra-

dioiÈ6topos, de atividade mais intensa, como fonte de exci 

tacão primítria. 

A expansão dos programas de analise qualitativa e quan 

titativa é outra área que merece ateucão. De ma modo geral, 

seria conveniente estudar todas a, técnicas automãticas para 



aquisição e analise de espectros de raios X para dese 

ver subrotinas mais owapact-,  e gera: e. Ap-esna-se ,„am-

bé'm a possibilidade de desenvolver um rrograma que permita  

uma analise qualitativa e semi-quantita,tiva no winícomputa-

dor HP2114, de 8 K de mem6ria, onde são coletados os dados. 

E especificamente em relação ao riCétodo te.too, no cãlculo 

das concentraOes, seria indicado testar o progra em 

uses de de amostras que contenham elementos em outra:área da 

tabela peri5dica. 
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