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Procedimiento y dispositivo de andlisis espectromé-

trico con rayos X.

g ]

Solbcitante:  SOCIETE NATIONALE DES PETROLES D'AQUITAINE, entidad

francesa, residente en TOUR AQUITAINE, 92 - COURBEVOIE,

Francia.

La presente invencidn ée refiére s un procedi-
miento de espectrametria con rayos X y a un dispositi
vo de emisidn directa de electrones lentos. Durante
la utilizacién de los aparatos de espectrometria exig

5. ten zonas scmbreadas que presentan una superficle que
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no seria perfectamente cont{nua, que constituye una fuente
de error de andlisis nada despreciable. En efecto, si la.
muestra bresenta discontinuidades suberficiales, por ejemplo
ranuras o drestas, cuya profundidad no es despreciable con

relacidn a; espesor de absorcién de una :adiacién dada, una

parte de la supérfiqie oblioua de los poros o de las ranuras
no es irradisds, mientras que una parte de la superficie irra
diada no es vista, es decir no emite redimoidn que caracteri-

‘e la ocomposicidn de la muestra en direccidn del dispositivo

de andlisis (colimador de ranura, oristal analizador, conta=

‘dor). En tales casos la casi totalidad de la superficie ocu-

pada por los poros escapa al andlisis. Tal efecto de sombras
observado ffecuentapente en 1los casos de muestras en forme de
polvo aglomerado es debido a que los ejes del haz incldente
de irradiacién y del hez emitido analizado forman un éngulo
generalmente comprendido entre 60 y 140°, -En las figuras 1 ¥y

2 que representan las superficies de muestrss no perfectamen-

.te pulidas se puede observar que la mayor parte de la superfi

cie de los poros o de las ranuras comprende bien partes irra-
diades (a) éue no emiten en direccién del dispositivo de and-
lisia, bien partes no_irradiadas (b) susceptibles, si fuesen
irradiadas, de emitir en direccidén del dispositivo de andli-
sis. Unicsmente una pequefia barte-de le superficie de los

poros (e) irradiada emite en direcéién del dispomitivo de ané

lisis.

El objeto de le presente invencidn es el de remediar es

| te inconveniente y prOponer'un procedimiénxo de espectrome~

. trfa y un dispositivo de emisidn direota de electrones que re

duzoca o suprima los efectos de sambra que presentan las mues-

tras con superficle no perfectamente continua,
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Bl procedimiento segin la invencidn se caracteriza i
porque el &ngulo formado por el haz incidente de irradiacidnm
y el haz de radiscidén emitido estd comprendido entre 140° ¥y
180°.

Segﬁﬁ una de las formas de realizacidén de la invencién

se dispone un colimador de ranuras de modo que el eje de las

ranuras sea perpendicular a la superficie de la muestra, mien

tras que una o varias fuentes de rgdiacién incidente se dis-
ponen de modo que el eje del haz incidente esté tan proximo
como sea posible s la perpendicular a la superficie de 1la
muestra.

Segin otra variante se puede disponer una fuente de ra
diacidén de modo que el haz incidente sea perpendicular a la
superficie de la muestra mientras que uno 6 varios colimado~
res se disponen de modo que los -ejes de las ranuras de los
colimadores formen con el eje del haz incidente un dngulo
comprendido entre 140° y 180°.

Seglin otra forma de realizacldén se disponen varies
fuentes y colimadores con ejes convergentes de forma alter-

nada en el plano ocurvo de la superficie lateral de un cono

Segin otra caracter{stica de la invencidn, el haz de
radiscidén incidente estd orientado segin el eje perpendiéu—
lar a la superficie de la muestra por medio de un campo eleg
trostdtico o electromagnético dispuesto scbre el trayecto
del haz en la proximidad de la muesira.

En las figuras 3a y b estd representado un dispositi-
vo de este tipo, 1 designa un blogue con ranuras Soller, cu-

yo eje es perpendicular a la superficie de la muestra, 2 es

un tubo de emisidén directe de electrones que contiene un ca-
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todo en forma de un disco metdlico 2a y un dnodo en fo

rma e
ung rejilla metdlica 2b, 3 es una muestra. El haz de elec-
trones que es emitido por el tubo bajo un angulo que hace lag
medidas de andalisis de uns muestrs no perfectamente pulida
aleatorias, son orientados segin el eje perpendicular a la
superficie de la muestra por medio de un campo magnético
creado por el entre-hierro de un imdn 4 o por medio de un
cempo electrostdtico creado por los electrones 5 de un de-
flector electrostatico.

Las instalaciones de espectrometr{a de emisidn directa
empleada comprende las partes de instalacidn cldsicas, tales
como la cémara de espectrometr{a, un porta muestra, un coli-
mador de ranura, un cristal analizador y un contador asi co-

mo el tubo de emisidn directa de elecfrones con exclusion de

francesa depositada por la solicitante el mismo dfa n® 7147290
Se caracteriza por la disposicidn del bloque de ranuras en el
eje central perpendicular a la superficie de la muestra y por
el de una o varims fuentes de emisidén de radiacién incidente

de forma que el eje del haz de radiacidén incidente esté tan

préximo como sea posible de la perpendicular a la superficie

de la muestra. .

La figura 4 presenta de forma esquemdtica la disposi-
cidn de dos tubos, idénticos al representado en la figura 3,
de una y otra parte del dispositivo con renura. Merced a es—
ta disposicidén el dngulo formado por los haces incidentes y
emitido estd comprendido entre 140° y 180°.

En la figura 4a estd representado un aparato de-espec-

trometria que ilustra la disposicidn de dos tubos segin la

figura 4. Una cdmara de vac{o 5 conectada a la cdmara de di
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fractometria 10 contiene el bloque 4 en cuyo interior estan
montadas dos fuentes de radiseidén X, 2, colocadas de una
¥y otra parte de un colimador de ranuras 1. 71 y 12 designan
respectivemente el cristal analizador y un detector tal como
contador de impulsos.

El bloque 4 estd representado en la figura 4b. Cada
fuente 2 es una fuente de emisidn directa de electrones cons
tituida por cdtodo 20 y un dnodo perforado o en forma de re-
jilla 21. Le oarcasa de la cémara 22 que contiene los elec~
trodos estd provista de asberturss 23 y 24 que permiten la in
yeceidn y la salide de los gases. Un manguito 25 en el intg
rior del cual estd fijado el anodo 21 desliza sobre la carce
sa cilindrica de la cémara 22 que permite asi el reajuste ds
la distancia entre el cdtodo y el dnodo. Un blogue soporte
26 comprende 3 aberturas y mantiene en su sitio 2 tubos de
emisldén descritos anteriormente y un collimador de renuras So
ller dispuesto en medlio del blogue. Luz =ernilles de blogue
27 permiten la fijacidn de los tubos sl scporte 26.

Segin una forme preferida de realizaeidn del dispositl
vo el tubo de emisidn directa que constituye le fuente de ra
diacién incidente tiene la forme +e wn wverpo de revolucidn
anular que contlene, aislada pour medio de un doble manguito,
un catodo anular constituldo por ejemplo por un hilo de alu~
minio elaborado en forma de toro o un toro de aluminio y un
énodo enular constituido por una rejills metdlioa o por una
ranura y que presenta unas abertura anular destinsda al tra-
yecto de los electrones en direccidn de la muestra, la parte
central vacimda del tubo contiene el dispositivo de ramuras.

~La flgura 5 presenta una vista aclarada en perspectiva

de un dispositivo gque comprende un tubo de este tipo. El haz

POOR

QUALITY
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metdlica 3 por el cdtodo constituido por un anillo en alumi-

nio 2 chogue con la muestra 4 y provogue la excitscidn de
las rayas ceracteristicas de los elementos que le componen,

El rediscidn X emitida por la muestra es enviasda en

mo a 180° hacia el dispositivo de ranuras 1. Dos manguitos
conicos 5 aislan los electrodos del dispositivo de renuras ¥
del cuerpo de espectrdimetro. El didmetro medio del dnodo
anular siendo inferior al del cdtodo anular, las generatri-
ces del cono tienen por directrices estos 2 digmetros medios
que concurren aproximadsmente en el centro de la muestra en

formae de disco. Las partes de la superficie de los poros de

la muestra irradiadas pero no vistas por las ranuras y las
no irradiadas por el haz incidente son asi reducidas e inclu
80 suprimidas completzmente.

En la figura 5a estan repreascri:lioc gn seccidn los de=

talles de construccidén de la realizszidéa del blogue que com=
prende una fuente de electrones anular 3 y un colimador 1 dig
puesto en su centro. Un manguito sislznte & de forma toroi-
dal, contiene en su abertura cenitrel ol colimador de ranura,
En el rebordeado anular de esta manguito estd practicada una
ranura que contiene el catodo anular conectado a una fuente
de alta tensidn. Un manguito sislante 2 encajado sobre el
manguito central 6 forma con la pared externa del manguito un
canal anular 4 para el paso de electrones, las paredes del
anillo asi formado forman con el eje de las ranuras del coli-
mador un angulo comprendido entre 140° y 1809, E1 recinto

anular 4 estd provisto de las aberturas pars la inyeccion y

la salida de los gases. Un dnodo anular 5 en forma de rejilla
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estd fijado a la extremidad del canal anular 4.

La fuente de irradiacidn representads en la figura 5 del

tipo con dnodo ancho permite obtener un mejor rendimiento en
fotones emitidos. Una fuente del tipo con cdtode ancho repre
sentada en la figura 6 permite obtener sin orientacidn subse~
cuente del haz por medio del campo magnético una irradiacién
de la superficle de la muestra bajo un angulo bastante prdxi-
mo gl de la perpendicular a la superficie de la muestra, El
cdtodo en este caso estd constltuido por un anillo plano
mientras que el dnodo se presenta en forma de una ranura entre
dos ammaduras, estando conectados el cdtodo y las armaduras

g la instelacidén eldctrica.

1a disposicidn de una fuente con dnodo y cdtodo anchos
representadn en la figurs 7 permite igualmente tras orienta-
cién del hez por medio de un campo electrostatico obtener una
irradiscidén bajo el dngulo casi perpendicular & la superficie
de la muestra.

Los haces incidentes pueden presentar la forma simplse o
interpenetrada como resulta de la figura 8; la utilizacidn de
la fuente en haz interpenetrado presenta las ventajes debidas
al hecho de que ocada punto de la muestra recibe electrones de
dos direcclones diferentes, lo gue puede, en clertos casos,
reducir errores debidos a los efectos de sombra.

El empleo del haz de rediacidn incidents procedente de
un cdtodo y un &nodo anular pone en juego: el problema de homo
geneidad de irradiacidén de toda la superficie de la muestra.

En efecto, cualquiera que sea el modo de irradiacidén
adoptado (haz simple o interpenetrado) y cualquiera que sea

la anchure de los cdtodos o dnodos empleados se obtiene sieme

pre en el centro de la muestra una densidad de electrones mu-

we
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cho mas elevada que en la periferia (veg figura 9 donde la

densidad del bonbardeo electrdnico D espresada en vatios por

unidad de superficie de la muestra estd representada en,fun-r

cidén de la distancia al centro de la muestra X). Con el fin
de evitar este efecto de quemado del centro y obtener una
densidad homogenea de la distribucidn de los electrones en
la superficie de la muestra se puede emplear un anodo de ti-
po ancho de transparencia varisble en funcidén de la distan-
cia al centro, estando disminmido el rendimiento de la fuen-
te sin embargo. Se puede emplear ﬁreferentemente un catodo
de emisividad variable en funcidn de la distancia al centro.
Esta emisividad varieble puede obtenerse constituyendo el cg
todo de una serie de anillos concéntricos de composicidn di-
ferente de tal forma que el anillo que irradie el centro de
la nuestra tengs la menor emisividad. Otro medio para hacer
decrecer la intensidad de emisidn de la radiacidn incidente
en direccidn del centrovde la muestra consiste en cortar el
cdtodo en puntas triangulares cuyos vértices estén dispues-
tos blen sobre la circunferencia exterior del anillo (figure
10) para un tubo con cdtodo ancho, bien sobre la circunferen
cia interior del anillo (figurs 11) paras wn tubo con dnodo y
catodo anchos. Durante el empleo de tales cdtodos y anodos
con rebajes se debe imprimir necessriamente a la muestra el
movimieqto giratorio para slcanzar una densidasd hamogenea de
irrediscidén sobre toda la superficie.

La correccién de la trayectoria del haz proéedente de
une fuente anular para orientarla segin el eje perpendicular
a la superfiéie de la muestra, puede efectuarse por medios
gimilares a los representados en 1és figuras 3a y b.

A este efecto se puede colocar (figura 12), sobre el

s
.
I
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trayecto del haz procedente del tubo anular, antes del anodo
3, medios para crear un campo electrostdtico constituido por
dos electrodos concéntricos, ol uno cilindrico de pequefio
didmetro dispuesto en el eje del tubo 6 y el otro que tenga
la forma de un manguito cdnico o térico 7 que rodee las na=-
pas cdénicas del haz de electrones 8.

Con el fin de atenuar los efectos de concentracidn del
campo eléetrico en el espacic préximo & la extremidad  del
electrodo cilindrico central {6), se puede reemplazar este
electrodo por una serie de cilindros concéntricos llevaedos al
mismo potencisl, tales que su altura disminuya en funcidn de
su didmetro (figura 13). Estos cilindros abiertos en su ba-
se-permiten el paso libre de los fotones emitlidos por la
muestra hacia el dispositivo de andlisis sobre su trayecto-
ria parelela al eje de estos cilindros.

Segin otra forma de realizacidn, el dispositivo de es-
pectrometr{a representado en la figura 14 puede estar cons-
tituido por varias fuentes de radiacién 2 y varios colimado-
res 1 con ejes convergentes dispuestos sobre el plano de la
superficie lateral de un cono.cuyb angulo en el vértice alfa
es inferior a 40°. La radiacién emitida asi serd recibida
sobre toda la superficie de la muestra 4 que presenta discon
tinuidades, igual que cualquier parte irradiesds emitird la
radiacidn que caracteriza la composicidn de la muestra en di
reccién de wno o varios colimadores. A cada colimador co-
rreéponde un sistema dispersivo independiente, cada uno'de
los cuales permite analizar uno o varios elementos. Tal sis-
temg dispefsivo comprende un cristal y un detector y, even-

tualmente, un movimiento goniométrico del cristal y del de-

tector. Tal dispositivo presenta asi una doble ventaja de
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analizasdor multicanal y de un anslizador que permite paliasr |
los inconvenientes de una superficie desigual de la muestra.

Los diferentes modos de realizacidn del aparato segin

se refiere igualmente a otras formas de realizacidn que po-
drfan ser concebidas facilmente por el técnico sin salirse
por ello del dmbito de la invencidn.
~-NOTA-~

Descrita suficientemente la naturaleza del inveﬁto,
asi como la manera de realizarlc en la practica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su pfinoipio fundemental. Tembién se hace constar que el
invento corresponde a uns Solicitud de Patente, presentada er
Prgncia, con fecha 29 de diciembre de 1971, bajo el nimero
71 47291, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que con-
ceden los Convenlos Internacionales en vigor, slendo lo que
constituye la esencla del referido invento y por lo que se
solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO Y DISPOSITIVO DE ANALISIS ESPECTR(METRICO CON
RAYOS X; caracterizdndose por lc siguiente:

18.- Procedimiento y dispositivo de andlisis espectro-
métrico con rayﬁs X, por emisidén directa, cuyo procedimiento
se caracteriza porque el dngulo formado por el haz incidente
de irradiacidén y el haz de radiacién X emitido estd compren—
dido entre 140° y 180°.

~ 28,- Proocedimiento segin la reivindicacién 1, caracteg
rizado porque estd dispuesto un dispositivo de ranuras per-

pendicularmenté a la superficle de la muestra y una o varias

fuentes de radiacién incidente estdn dispuestas de forma que
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el eje del haz incidente esté, tan préxime como sea posible,
de la perpendicular de la superficie de la muesira.

3%,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carscte
rizado porque el hai incidenté de electrones estd orientado
segun el eje perpendicular a la superficie de la muestra por
medio de un campo magnético o electrostatico dispuesto sobre
el trayecto del haz en las proximidades de la muegtra.

48 ,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte
rizado porque se dispone alrededor del sje del colimador de
ranuras un cédtodo anular, fuente de emisidn del haz inciden=-
te, un dnodo anular en'fonma de rejilla o de ranurs, estando
dispuesto sobre el trayecto del ha%z incidente amular en di~

reccidén de la muestra.

58,~ Dispositivo de especirometrim de emisidn directa
del tipo que comprende una cémapa de vacio, un tubo de emi~
sidén de electrones, por porta-muestra, un colimador de ramu-
ras, un cristal analizador y uﬁ contador, caracterizado por-
que el colimador de ranuras estd dispuesto de forma que el
eje de-las ranuras sea perpendicular a la superficie de la
nuestra y esten dispuestos uno o varios tubos de emisidn en
las proxiﬁidades del ooliﬁador de forme que el eje del haz
incidente estd tan préximo como sea posible de la pérpendiqg
iar a la superficie de la muestra.

6%9.- Dispositivo segin 1a reivindioacién_S, caracte-
rizado porque el tubo de emisidén directs tiene la forme de
un cuerpo de revolucidén de seccidén enular, que contlene ais-
lados pof medio de un doble manguito un cdtodo anular y un
énodo anular, constituido por una rejille o una ranura, y es

t4 provisto de una sbertura anular destinada al trayecto de

electrones en direccidn de les muestra, y porque la parte cen~
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tral vaciada del tubo contiene el-colimador de ranuras.

78.~ Dispositivo segin la reivindicacidén 6, caracte-
rizado porque el cdtodo es un cdtodo de emisividad variable
en funcidn de la distancla al centro.

88.~ Dispositivo segin la reivindicacidén 7, caracteri
zado porque la seccidn del cétodoApresenta rebajes en puntas
triangulares cuyos vértices estdn dispuestos sobre la circun
ferencia exterior o interior del anillo.

9%.~ Dispositivo segin la reivindiocacidn 7, caracte-
rizado porque el catodo estd compuesto de varias coronas con
céntrices de diferente composioidn cuya emisividad decrece
en direccidén del centro.

108,- Dispositivo segin la reivindicacién 5, caracte-
rizado porque estan dispuestos varias fuentes de radiacidn y
varios colimadores de ejes convergentes de forma alternada
en el plano de la superficie lateral de un cono cuyo angulo
en ol vértice es inferior a 40°.

118~ Dispositivo segin.la reivindicacién 5, caracte-
rizédo porque comprende en las proximidades de la muestra me
dios electromagnéticos o eloctrostéticos para la defleccidn
del haz incldente.

izﬂ.- Dispositivo segin las reivindicaciones 6 y 11,
caracterizado porque loé medios para orear un campo electros
tdtico estdn oonstitufdos por dos electrodos. concéntricos,
uno central de forma cilindrica de pequefioc digmetro dispues-
to en el eJe del tubo y el otro periférioo que tiene la for-
ma de un manguito ednico o térico.

13%,- Dispositivo segin la reivindicacidén 12, carac=

terigado porque el electrodo central estd constituido por va

ries coronas concéntricas llevadas al mismo potencial, siendo
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la altura de las coronas decreciente con sus dia'mets. !

148 .~ Procedimiento y dispositivo de analisis espectro

métrico con rayos X, tal y como queds sustanciglmente descri-

to en la presente Memoria e ilustrado en los adjuntos dibujos.

Esta Memoria consta de 13 hojas, escritas a mdquina por

una sola cara. -7 ERE 573
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