PATENTE DE INVENCION

510109 .

Int. Cl2_H el T

RO i + 3 e gy

y ¥€. 16-2-74

e Memoria %0@7%2%&
PERFECCIONAMIENTOS EN TUBOS DE GAS DE EMISION DE
ELECTRONES PARA ESPECTROMETRIA OE RAYOS X POR £XCI-

TACION DIRECTA.

CEAREOSTNEENEES RS

@%é‘czz‘an/e.- SOCIETE NATIONALE DES PETROLES D AQUITAINE, entidad france-

sa, residente en Tour Aquitaine, 92 - COURBEVOIE, Francia,

La presente invencidén se refisre a unos perfecclo-
namientos sn tubos de gas de emisidn de electfones, por ejemplo
para la espectrometria de rayos X por excitacién directa de mues-
tras.

5. Entre los tubos utilizados para la espectrometria de
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rayos X, se puéden distinguir los tubos que irabajen en vacio pulsado del
orden de 10-5 mm Hg y los tubcs cde gas donde la prezifn es del orden de

107 2 107 an Hg.

Los tubos bajo vacic provistos de filamenio calentado necesitan
una instalacifn de vacio pulsado y su rendimiento de emizidn es pequsfic ha-
bida cuenta de la energia eléctrica gastada para arrancar los electrcnes dell
filamento. Dichos tubos de fluorescencia son o bien sellades y provistosde
una ventana,o bien desmecntables de modo a poder introducir la musstra en el
recinto bajo veclio. Bajo estos des aspectos presznten los inconvenientes
siguientes: la presencia de una ventens impide el paso de los electrones

retrodifundidoéy de los fotones X blandcs de gran longitud de conda solo uti

lizable para el andlisis de los elementos de pequefia mase atdmica, mientras
que la introducién de la muestra en un recinto bajo vacio no permits- ang=
lizar mis que las materias no susceptibles de dar lugar a un desgasificado.
La muestra que sirve de anodo en estas condiciones estd expuesta al bombardeo -
de electrones intenso y corre el riesgo de fundir, alterande as{ la composi-
cidn en la superficie de muestra.
Se conocen igualmente los tubos de gas, de cdtodo frio de emisifn
mixta de electrones y de rayos X duros, dessprovistosde ventana y qué funcige
nan bajo vacio parcial de 107% 2 107% Hg de velor comparabls al del va-
cio que relna en la chmara de espectrometrfa. La excitacidn de la musstra
es de origen mixtOyaquala muestra recibe simulténeamente un hezde rayos X.
y de electrones retrodifundido por el &node. Durante la retrodifusidn de
electrones por el nodo se produce el arrancamiento de los iones del metal
del &nodo gque se depositan sobre la muestras Tal efecto de ﬁetalizacién es
desfavorable, ya que crea una pelfcula absorbente para los rayos X emitidos
por la muestra que falsea el resultado del analisis espectrometrico. Pox
lo demds para pequefias longitudes!de ondas los gastos importantes de energia

transmitida la muestra y necesaria para la excitacidn de sus rayas caracte-

risticaspeligran deteriorar una muestra sensible al calor.
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La finalidad de la presente. 1nvencr6nagsiun tubo de gas de
emisidn directa de electrones desprovisto de ventana, de rendimiento de
emisién elevada que permite paliar los inconvenientes citades., Se caracte-
riza més particularmente por la d%sposicién en el interior d=l recinto del
tubo de un cAtodo constituido poréun disco metilico y de un énodo en forma
de rejilla, sienda alineados los ?os elsctrodos en el eje del tubo, sstande
proviste dicho recinto en la proléngacidn del citado eje cerca del &nodo
de una abertura dsstinada a la propagacidn del haz de electrones por inercia
hacia el blance,

El tubo segin la invencifn permite la excitacibn directa de la
muestra por emisién directa de los elsctrones a excepcidn de toda emisidn
de fotones. El espectro de energfa de los electrones directogne retrodi-
fundidos el ser mds estrecho que el de los electrones retrodifundidos se
obtiens una economia de energia ya que el flujo necesario para la excitacién
de una raya dada de la muestra es mucho mis pequefio. Se obtiene as{ un ren.
dimiento de emisifn mucho mds elevado y se evita el deterioro térmico de
la musstra, Por lo demds al estar horadado el 4nodo, la muestra no se en-
cuentre expuesta a ninguna trayactoria directa que tenga como origen los
hilos de la rejilla del &nodo que reciben el impacto de los slectrones. Por
una parte la muestra no recibird més que unos pocos iongs afodicos y la me-
talizacién parasita serd as{ evitada; por otra parte la difusién por la mues
tra de las rayas caracteristicas del metal del 4nodo que molesta para el
El tubo segin la

anélisis de algunos elementos es igqualmente suprimida.

invencién permite obtener un rendimiento de emisifén elevado que puede alcan-

3

zar el 80% contrariamente al tubo clésico de fluorascencle (relacifn da ensr:
gfa absorbida a la energia emitida del orden de lﬂ'd).. Presenta con res-
pecto a los tubos de emisién directa conocldos ventajas miltiples; funclona

sin vaclo pulsado, bajo un vacio parcial del orden de 10-1 a 10-3

mm Hg, Yy
la muestra que no forma parte de la dptica electrdnice no debe ser necosariak 3

mente conductora.
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La utilizacién de un dnodo en fofma de rejilla presenta numero-
sas ventajas. Su mislén es atraer los electrones en dirsccidn al sjs del
mangulto del tubo y de permitir el paso del haz de electrones a traves de
la rejilla sin perdida de energfa.” El campo electrico creado entre el cé-
todo y el &nodo no es debido més qus al pokencial entre estos electrones
Ys en ausencla de todo cuerpo conductor en el espaclo recerrido por =l haz,
la irradiacifin es perfectamsnte rectilinia y las trayectorias son paralelas
Esto tienz como consacuencia que la superficis de una muestra incluse impor-
tante es irradlada de forma homogénea evitando sobre-calentamientos locales

susceptibles de alterar la superficie de muestra. Como consecuencls de

la propagacifn de los electrones €n haz paralelo las velocidades de electres

nes no son medificadas localmente. Asi pues el espectra de energfa emitido
al ser estrecho, el rendimiento dﬁ excitacidén da una raya caracteristica

permanece elevado,. 5 T

!
La elecibn de la transmitacia de la rejilla permite controlar,

para una energfa electrica dada, la intesidad del flujo de irradiacién trang.

mitido, en especial en funcifn de la fragilidad térmica de la muestra.
El cuadro siguiente presenta unos valores hallados haciendo va~

riar la transmitacia por la eleccién de la rejillas apropiades.

Tipo de rejilla caudal del tubo intensidad | tiempa de
¢ bajo 3 kv) transmitida | la smuestra

niquel

didmetro del hilo : 0,5 mm

superficie mallada: ‘0,3 mm2 SmA 2,55aA 2352C

transmitancia : S0%

Acgro
didmetro del hilo : 62,54
supserficis mallada: l@ﬁl SmA 1,1mmA 100ac

transmitancia : 403

La eleccifn de la dimensibén de la superficie de la rejilla per-

mite apactar €sta a la dimensién de.la superficle irradiada de muestrassin
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modificar las caracteristicas elsctricas y energéticas dal haz emitido.

El tubo segin la invencifn permite asi una gran flexibilided de
empleo de un material sujeto por lo demas a las caracteristicas fijas de
alimentacifn en ensrgia. l

Las otras ventajas de; nuevo tubo sparsceran con la descripecidn
que sigue de las diferentas formas de realizacién.

La figura. 1 presenta en forma esquemitica Ya disposicién de
electrodos en el interior del manguito aislante 1. El citoda 2 es un disco
0 pastilla hecha de' metal de fuerte poder electreemisivo y que reslste pere-
fectamente a la erosifin ionica tai camo aluminio, el dnodo 3 es una rejilla
de metal tal como rodio, renio o élatino conectada a la masa. El haz de

i
electrones emitido por sl cédtodo éa dir%ge hacia el énodo-rejills y se pro=-
paga por inercia hacia la muestra apii&ﬁa‘sobrnsu contorno, £1 haz de rayos
X emitido por la muestra como consecuencia de la excitacién de las rayas Ca-
racterfsticas de lus elementos que la componen es tratado a continuecién se-
gln los metodos clislicos de la espectrometrfa que ponen en préctica un colid
mador, un cristal y un contador dispuesto en goniometre, La figura 2 pre-
senta los detalles de construccién del tubo segdn la forma preferents de la
invencidn. El manguito estd compuesto por dos partes 1 ay 1 b que deslizen
una en el interior de la otra. En la porcién extrema del manguito interns.
1 he sido montade un cétodo 2 fijado sobre un soporte fileteado de longitud
regulable 3 y bloqueado con ayuda de unas tuercas 4 sobre la contera del
manguito 1 a. Las conexiones electricas 12 son dispuestas en el interior
de un manguitc aislants flexible 5. El soporte del cAtodo puede ser prolon-|
gado por uh radiador de sletas de enfriamiento. E1 manguite externo 1 b es-
t4 provisto cerca de su abertura de un 4nodo 7 en forma de rejilla conecta-
do a ﬁasa, un anillo 6 que sirve para bloquear el &nodo en el interior de
una garganti prevista sobre le cara interna del manguite 1 b,

Los dos manguitos estén provistos respesctivamente de un eircuite

capllar 8 para la introducifn de un gas de caudal regulable y de una sallda
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9 que esegura asi una presifn constante o regulable en éiri :
bo. Una jJunta tdérica 10 aplicada entre los dos manguitcs permite la abten-
clo de una buena sstanquidad. La distancia entre los electrodes se requla-
ble por deslizamiento: de dos manguitos porta-electrodsos o por snroscade del
uno en sl interior del otro. La distancis pusde ser regulada de antemano,
o pueds igualmente ser reajustada sin desplazar el tubo con ayuda de un dis
positivo tal como a rosca micrometrica. Un tercer electrodo tal como la
rejilla de mands 1 b blogueada en posiciln por el anillo § y conectada a
una tensidén requlable da pcsibilidades de regqulacién suplementaria.

Una de las ventajas del tubo segln la invencidn reside en el
hecho de gque puede ser ajustads en la abertura circular prevista en cada
espectrometro cldsico para el montajs del tubo. En la figura 3 se ha repre-
santado el tubo de fluorescencia cldsico provisto de la ventana o aberturz
colocada en el sentido transversal con respecto al eje del tube 1 y de su
bass cilindrica 3. La brida 4' asegura la estanquidad durante el montaje
sobre el espectrometra.

La disposicién del tuba 1 segdn la invencidn unido a su base 3
por medic de un soparte 5, segin la figura 3 b en el sentido{transversél
con respecto al ele de la base cilindrica 3 permite el montaje del nuevo
tubo sobre los espectrometres exi?tentea sin ninguna meodificacidn del es- -
pectrametro. |

El tubo segdn la invencifn puede ser utilizede no sole para el
andlisis espectrometrico por rayos X, sinc también para el andlisis estructy
ral por difraccidn ( red de una fasa cristalina o la estructura de un Ifquid
do) o por difusidn (medida de diménsianes de particulas, miscelios etc.).

~NOTA-

Descrita suficienteme;te la naturaleza del invento, as{ como la
manera de realizarses en la précti;a, debe hacerse constar que las disposi-

ciones anteriormente indicadas son susceptibles de modificacicnes de deta~

lle en cuanto no alteren su principio fundamental. También se hace constar

que el invento corresponde a una selicitud de Patente presentada en Francia
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bajo é1466$era y fecha siguienta: n2 71 47290 de 29 de Oiclembre de 1971,
acogiéndose por lo tanto a los begaficiOS que conceden los Convgnios Inter-
naclonales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido in-
vento y por lo que se solicita una Patente de Invencifén por 20 afies en Es-
pafia sobre: PERFECCIONAMIENTDS EN TUBOS DE GAS DE EMISION DE ELECTRONES
PARA ESPECTROMETRIA DE RAYOS X POR EXCITACION DIRECTA; caracterizéndose por
lo siguienta: ‘

l.= Perfecclonamientos en tubos de gas de emisidn de electrones
para sspectrometrfa de rayocs X por excitacién directa, caracterizados porque

dichos tubas estén constituidos por al menos un manguito aislante de forma

cilindrica que contiene un cétodo en forma de disco conectado a una fuente

delalta tensién y un énodo en forma de rejilla conectada a masa, estando
provisto el manguito de una abertura destinada a desembocar en la cémara dei
gspectrometro, encontrandose sl citodo,el &nodo y la abertura alineados en
eJe del manguite,

2.= Perfecclonamientos segin la reivindicacién 1, caracteriza-
des porque cada electroco es llevado por un mangulto alislante, ajustandose

los dos manguitos uno en el otro con interposicldn de una junte de estanqul-

ded de modo que la distancia entre los electrodos sea regulable,

3.~ Perfeccionamientos eegdn le reivindicacién 1, caracteriza-
dos porque cerca de la absrtura del tubo que desemboca en la cémara del es-
pectrometro, estd colocado un conducto capilar que sirve para la introduccién
de un gas de caudal regulable en sl tubo,

4. Parfeccionamientos seqlin la reivindicecién 1, caracteriza-
dos porque dichos tubos son fljados sobre un soporte solidario de una hase
cilindrica de modo que el eje del maenguito que constituye la cublerta exter-
na del tubo sea perpendicular al eje de la base cilindrica del tubo.’

5,~ Perfeccionamientos en tubos de gas de emisidn de electrones
para espectrometria ds rayos X por excitacién directa, tal y como queda 8U8-

tancialmente descrito en la presente NMemoria y dibujos adjuntos.
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Esta Memoria consta de ocho hojas escritas a maquina por una

sola cara.

Madrid, 28 DIC. {972

SOCIETE NATIONALE DES PETROLES
D AQUITAINE.
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