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ESPECTROSCOPIA POR RAIOS X




O que voce deve saber sobre a
analise por Fluorescéncia de
Raios X

Analise elementar
Analise da amostra é ndao-destrutiva (?)

Amostras solidas e liquidas podem ser analisadas
diretamente

Raios X caracteristicos s3o independentes da ligacao
guimica (?)

Pouca ou nenhuma preparacao da amostra e
necessaria (depende do objetivo)

Os espectros de raios X sao menos compl
espectros opticos




Como produzir Raios X?

RAIOS X CARACTERISTICOS PRIMARIOS + ESPECTRO CONTINUO

RADIONUCLIDEO

lonizagao dos
Isotopos atomos de um

radioativos alvo metalico por




Origem do termo
bremsstrahlung —
German

bremsen, to brake
Strahlung, radiation
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Radionuclideo

transformation of Fe into **Mn

(partial configuration)
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RESULTA em
1% RX

Analitico +
Tubo de RX 99% calor

_ vicuo vidro
raios-X filamento de tungsténio /

7

agua refrigerada § elétrons

janela de berilio copo focalizante




Como produzir Raios X secundarios

Tubo de RX




Propriedades dos Raios X

Propagacéo

" lonizagao

PARTICULA

Produzem luminescéncia
visivel







Numeros Quanticos

Table 6.1  Electron Structure and Quantum Numbers in K, Land M Shells

Shell (Electrons n / m g Orbitals J
K(2) I 0 0 +1 Is 1
L(g) 2 0 0 +1 2 L
2 I 1 +1
2 1 i 4! 2p 3
2 1 -1 +1
M (18) 3 0 0 +1 3 1
3 1 ! +1
3 1 ! +1 3p .
3 I -1 %1
3 2 2 +1
3 2 ! gl
3 2 0 41 3d 1.3
3 2 -1 +1 o
3 2 -2 +4







Analise Quantitativa
Rendimento Fluorescente

E a relacio entre o numero de fétons K emitidos (nK) e o nimero de

vacancias K produzidas.
E uma conseguéncia do efeito Auger.

Varia com o humero atdmico

nKa; +nKay +nKpy + ...

Nk




Absorcao
COEFICIENTE DE ABSORGAO LINEAR

Varia com o estado fisico do elemento

esta dependéncia €
eliminada ao se dividir
pela densidade p do
material:

Hip = p

u = coeficiente de
atenuacao de massa
(unidade= cm< g")
=i e
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Coeficientes de absorcao de Massa

bordas de
absorcao Limite de

Absorgao
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As barreiras de absorgao sao bases de excitacao
secundaria das linhas do espectro de raios x:

- para A > ZKabs os fétons nao tem energia
suficiente para expulsar ZK elétrons, assim
nenhuma linha ZK aparece,

equando A diminui, os fétons ficam mais
energéticos e m/r diminui, isto &, o absorvedor
torna-se mais transparente,

- para A = ZKabs os fotons tem exatamente a
energia requerida para expulsar os elétrons ZK,
a absorcao aumenta abruptamente e as linhas
ZK aparecem,

- para A << ZKabs os fétons tem uma energia
muito maior que a necessaria para expulsar
elétrons ZK, mas tao energéticos que podem
penetrar no absorvedor a tal profundidade, que
a radiacao ZK nao pode emergir




Atenuacao

Nenhuma excitacao nas
camadas superiores da amostra

interior
As camadas inferiores da
superficie amostra podem ser excitadas,
mas emitem radiacao que sera
: . absorvida dentro da amostra
L 4 |
D Asecundario Radiacao fluorescente medida

Aprimario

vem de uma camada proxima da
superficie da amostra

1iE:



29, COPPER

K 898E-03 MeV

CALCIUM

1077
Photon Energy, MeV

107"
Photon Enerqy, MeV

RIP OF UenlP. cmP/g

1072 107!
Photon Enerqy, MeV
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independente
do estado

de agregacao
sica.




Interferéncia de Matriz

Fendbmeno de
absorcao em uma
matriz

| Pesada
ll- Leve

[lI- Neutra

0.6

QOrregao pcA)de ser Cr = (A + Bl N1+ S a AC )
feita por parametros ’ ‘ i J Y )

fundamentais
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Analises

QUALITATIVA
Energia dos fotons de raios
X (elemento)

Jubaide R E.N  quanTiTATIVA
Numero de fétons de raios
X a uma dada energia
(concentracao )




Seguencial: detecedo linha por linha
a8Q. deteccdo sincronizadagee

tcdas-*asaﬂIihiha*s




' Espectroscopia pol
#l fluorescéncia de raios




CATODO: filamento de W

*ANODO: bloco de Cu resfriado por agua, com material
depositado ou colado em sua superficie (Rh, Cr, Au, Mo,
W, etc).

0 espaco entre a ampola de vidro e o invélucro metalico &
preenchido com 6leo, para disseminagao do calor gerado.
O processo de geracao de raios X € muito ineficiente

0 tubo € mantido sob refrigeracao constante, por

Quais as circulagao de agua.

alteracoes
provocadas
pela variacao

da corren’ge, N sy

do. potencial téncia (0. - poténcia tubo(2

aplicado e do . a 4 kW), e

. metal do alvo? necessitam de
i " ~ refrigeragéo.



Propriedades do Espectro Continuo

kV, Z:constantes mA, Z: constantes;: k¥, mA: constantes
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INSTRUMENTACAO

Janela
do tubo

Transmission (%)

Lindemann glass
thickness: 0.25mm

Wa\ ela{ . h' ‘A .




ESPECTROMETRO WDX

Dispersao por comprimento de onda
Equagao de Bragg

n=1,2 3, ... (Ordem de Reflexio)



ESPECTROMETRO WDX

Dispersao por comprimento de onda
Equagao de Bragg




ESPECTROMETRO WDX
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ESPECTROMETRO WDX

Cristais analisadores




ESPECTROMETRO WDX
Cristais analisadores

2d—Wert [nm]

LiF(210) LiF (420) Fluoreto de Litio /a partir do Co KB 0.1801
LiF(110) LiF (220} Fluoreto de Litio /a partir do V 0.2848
LiF(100) LiF (200} Fluoreto de Litio / a partir do K 0.4028
Ge Germéanio / P, S, Cl 0653
InSb Indiumantimonide / Si 0.7481
Pentaerythrit / Al - Ti 0874
Ammonium dihydrogen phosphate / Mg 1.0648
Thallumhydrogenphtalate / F, Na 2.5760
Multicamada (W/Si) / (C)O - Si 25
Multicamada (Ni/C) / B, C, N 16
Multicamada (Ni/BN) / N 11
Multicamada (V/C) 7/ C 12
Multicamada (Mo/B4C) / B (Be) 20
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ESPECTROMETRO WDX

Cristais analisadores Intensidade versus Resolugao

Q. 4403

Na KA1,2

Resolugao
Novos cristais SX: sdo obtidos por deposicdo de camadas
melhor resolucdo (como LiF 420) alternadas de atomos ou moléculas de baixo e
~deteccéo de elementos leves alto numero atémico, como W/Si ou W/C.
LSM (Layered Synthetic Microstructure), Os SX ja permitem a analise dos elementos
comercialmente denominados SX leves como o Be ao F



ESPECTROMETRO WDX
Colimadores

amostra

espectrémetros

colimadores




ESPECTROMETRO WDX
Filtros

Filtros
de feixe
primarios

Filtros de feixe primarios
podem ser usados para:
Suprimir a radiacao
caracteristica indesejada do
tubo de raios X

Reduzir o background para
elementos meédios a pe
em matriz leve
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ESPECTROMETROS

Detectores usados em WD S

Nal(TI)

counter

%&"’#%

— Counter gas

1000 a 3000 V

Voltage divider

}"O\Lq';d resistor
+HV

counter gas

Argonio/ 10% Metano
fluxo 0.5 dm3/h.

metal

Contador de Cintilagao (WD XRF)
e material tipico: Nal (TI)
e resolucao (FWHM): 3 keV

Contador Proporcional de fluxo
(WD XRF)

egas-preenchido com Ar
eresolucdo (FWHM]): 1 keV




ESPECTROMETROS
Resolucao

A resolucao alcangavel com cristais analisadores varia com a
energia dos raios X caracteristicos:

» aresolugao nos espectrometros WD-XRF € muito melhor do

gue na EDX para baixas a médias energias,
EXEMPLO:

+ aresolugao e similar ou melhor com Si(Li) - EDX par
K de elementos pesados, p. ex. Sn Ko
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OUTROS COMPONENTES

PORTA AMOSTRA




OUTROS COMPONENTES

PORTA AMOSTRA

| Amostras em po soltas e pulverizadas
Amostras Prensadas
Amostras Fundidas




PREPARO DA AMOSTRA

AMOSTRA
* prensado Absorcao
— como pastilhas puras — pela folha
— em suporte de acido — Pelo ar
bdrico
- em anéis de aco Ambiente de He
ity necessario?
— em copos de aluminio para analise
qualitativa e semi-
- adicionando ligante se quaniiiadiva
necessario para analise
quantitativa somente
- cera(CeH) em casos especiais

acido bérico (B, H e O)




PREPARO DA AMOSTRA

PREPARO DA AMOSTRA

O volume da tem que ser representativo do material

Medidas diretas

Amostragem
Preparacao como pastilhas de po

prensadas
- facil e rapido >> efeito do
Q tamanho das particulas !
Pulverizagao, \\ Preparacéo como pérolas fundidas

Prensagem ou melhor exatiddo
10 -1000 g Fusio melhor homogeneizagéo
possibilidade de usar
padrdes sintéticos
Q Consome energia

Cadinhos caros

Espécie (material analisado)




PREPARO DA AMOSTRA

PREPARO DA AMOSTRA

Analise de metais

amostra precisa se ajustar
ao vaso

* preparacao da
superficie analisada por

— torno
— moagem
— polimento
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PREPARO DA AMOSTRA

Superficies tipicamente heterogéneas

preparacao por pulverizacao
trituracao (tamanho da particula <1cm)

moagem (tamanho da particula <
50um)




PREPARO DA AMOSTRA

PREPARO DA AMOSTRA

» fusao da amostra com fluxo
— em forno de mufla,

— com queimador de gas
— aquecimento induzido

» fluxos modernos

— tetraborato de litio
Li,B,O,

- metaborato de litio LiBO,

- misturas de Li,B,0, e
LiBO,

+ em cadinhos de platina
(crisol e moldes)
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COMPARACAO

CAMADA ANALISADA EM VARIOS MATERIAIS

| Lime | Emergy | Grafte | Vidro | Fero | Chumbo

e ) S | [
“MoKAL | 1748 606 |36 [ 031 (3610
“Cu KAL | 805 [551 mm | 038 (3640 ym [0 |
T NiKAL | 748 [4%® |03t (280  [16@ |
“Fe KAL | 640 (272 (020 Pie40 |10 |
“CrRAL [ 541 (1@ [om ik [ 7B |
S KAL | 231 (11600 pm  [1480 m  [1000 | 48 |
BT — . _— - S_—







