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INTRODUCCION

La relacidén de intensidades entre las lineas del espec-
tro de rayos X Kﬁy Ky, es de interés en el ensayo de mode-
los tedricos 'de constitucién atdémica, donde este valor :se
relaciona con las probabilidades de transicidn Kﬁy Kqg-

Una aplicacidén de esta relacién se encuentra en el ané-
lisis quimico por fluorescencia de rayos X, en los casos don-
de se presenta superposicién de lineas caracteristicas, por
ejemplo, en la determinacién de plomo en presencia de arséni-
co,

Si bien esta relacién ha sido medida por varios autores,
ya que Smith, Reed y Ware (1) la han realizado en films finos
y con métodos no dispersivos, y Salem, Falcomer y Winchell (2)
utilizando films gruesos y métodos dispersivos, las discre-
pancias halladas y la necesidad actual de disponer de parame-
tros fundamentales de mayor precisién, como ha sido claramen-
te expresado por Jenkins (3), alenté la realizacién de este
trabajo.

Las mediciones realizadas fueron efectuadas por el méto-
do dispersivo, utilizando films gruesos para elementos entre
Z =13y Z = 56, y la relacién ha sido medida a potenciales
crecientes desde la tensién minima requerida para la excita-
cién de fluorescencia, en los elementos cuyo canto de absor-
cién se encuentra sobre 10 Kv, hasta el mdximo disponible
(100 Kv) observéndose una dependencia de la relacién Kﬂ /ch
con la tensién aplicada al tubo de rayos X (figura 1), que es
interpretada como el efecto debido al cambio de la longitud
de onda efectiva de excitacién (k).

TEORIA

Para un film grueso excitado por un espectro de rayos X
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cuyo origen se encuentre distante, hacia las cortas longitu-

des de onda, de la discontinuidad K del elemento en estudio,
la intensidad medida de fluorescencia esta dada por:

ImKa= S . IKa- exp (-“Kao dc) (1)

donde;JKa es el coeficiente de absorcién lineal y d, el es-

pesor critico de generacién, y su valor ha sido calculado por

Chung, Lentz y Scott (5) que llegan a la siguiente expresidn:
4,65

de =709 (2)

H 1 M2
+

siendo M=
Sen § 4 Senf,

donde # 1 €s el coeficiente de absorcién para iarlongitud de
onda efectiva de excitacién;lig el coeficiente de absorcidn
para la longitud de onda caracteristica del elemento; 91 y 92
los 4ngulos de incidencia y emergencia de la radiacién respec-
tivamente; P la densidad de la muestra.

El hecho de que 4, deba ser computado para la longitud
efectiva de excitacién (4), determina profundidades mayores de
generacion a medida que la longitud de onda efectiva €ea mas
corta. Esta profundidad de generacidén, obviamente, es depen-
diente de la tensién utilizada y produciri una alteracién, de
la relacién de intensidades Kﬁ/Ka , debido a la mayor absor-
cién que sufrird la radiacion K o al emerger de la muestra.

Por esta razén se ha encontrado conveniente definir Kﬁ/
Kaa "profundidad minima de generacién", como el valor obteni-
do a la tensién de excitacidén que produzca un espectro conti-
nuo de rayos X cuyo valor minimo Ao’ corresponda al valor de
longitud de onda de la discontinuidad K del elemento en cues-
tidén; esta situacion puede veise en la figura 2.

En estas condiciones, la profundiad de gemeracién corres-
pondera al valor minimo, pues como se deduce de la ecuacién
(2), las muestras tendran el valor miximo de M .

Es de hacer notar que, en muestras iluminadas solamente
con el espectro continuo, tras el canto de absorcidén, la de-
pendencia de la relacién Kﬂ/Ka con la tensién, serd mayor
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Fig. 1.- Dependencia de la relacién Ka/KB con el valor
de tensién aplicado al 4nodo generador del espectro
de excitacién
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Fig. 2.- Posicién relativa del espectro de absorcién y
del espectro de excitacién que definen el valor K o/
K g minimo
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que en el caso en que también intluyan las lineas caracteris-
ticas del tubo de rayos X, ya que de esta manera, la longitud
de onda efectiva de excitacién es menos dependiente de la
tensién aplicada, por el hecho de que tiene una componente fi-
ja,dada por las lineas caracteristicas. Esto puede observarse
en el figura 1, donde la relacidén K@ /K esté representada

en funcién de la tensién aplicada, utilizando un tubo con &no-
do de cromo y otro con 4nodo de tungsteno.

La intensidad medida de Ka se encuentra representada por
la expresién (1), luego la intensidad K medida puede ser re-
presentada por una expresién similar:

I =S I, exp (-¥m . dc) (3)
ke Kg Kp
La relacién IKp /IKamedida R_Q m Ssera:
a
_ - MKR PRa 4,62  (4)
RE n —IKam/IKa.exp ( YRS + R ). .
a 1+ ¥ axg 1 *Foka

De esta expresién es posible calcular a partir de la re-
lacién medida, la verdadera relacién de intensidades IKB /IK
. . . . . . a
correspondiente a una tensién conocida de excitacidn.

PARTE EXPERIMENTAL

Ha sido medida la relacién IKS/IK11 para los elementos
mencionados en la tabla I; en ella se encuentran definidos los
valores del minimo de esta relacién correspondiente a una dis-
tribucién del espectro continuo tangente a la discontinuidad
de absorcién K.

La probabilidad de transicidn IKﬁ’ﬁH(a fue supuesta
proporcional a la relacién de las intensidades integradas de
las dos lineas caracteristicas; las Areas fueron medidas ha«
ciendo un barrido entre limites apropiados a ambos lados del
pico, donde también fueran leidos los fondos. En la discrimi-
nacién se incluydé todo el espectro K, incluso los picos de -
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escape, en los cdlculos fueron utilizados ios coeficientes
de absorcién tal como fueron c¢alculados por Leroux (6).

"‘NoaeIealizaroncorrecciones por reflectividad del
cristal ni por eficacia del detector pues ladiferencia de efi-
ciencia para las lineas no altera significativamente la re-
lacién.

CONCLUSIONES

En la figura 3 se dispusieron los valores de la rela-
ciodn IKB/AH(G obtenidos, en funcién del nimero atémico.

Estos valores se encuentran méds préximos a los obteni-
dos tedricamente por Scofield (7) que los obtenidos en la
referencia (2) lo que se interpreta como un tratamiento més
apropiado del problema de autoabsorcién de la muestra.

La previsidén tedérica de la dependencia de la relacién
con la tensidén aplicada es demostrada en la parte experimen-
tal y lleva a realizar la definicién de la relacién IKﬁ//
Ixa ala "profundidad mfnima de generacidn'yque evita especi-
ficaciones de la tensién, con la consiguiente multiplicidad
de valores,
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