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INTRODUCCION

La variacién de la energia de transicién de un elemento,
dependiente de su numero de coordinacién, ha sido estudiada
y medida para varios elementos (3, 4, 5). Estas mediciones
proveen informacién sobre la estructura electrénica de un
elemento en diferentes compuestos.

Desde un punto de vista histérico, la medicidon del cam-
bio de longitud de onda de un elemento es el método experi-
mental mds exacto debido al hecho de que las diferentes téc-
nicas en este campo son bien conocidas desde el comienzo de
la optica y la espectrografia de rayos X.

Asi como la longitud de onda es un pardmetro sensible a
la variaciéh de la estructura atémica, la relacién de inten-
sidades entre las lineas caracteristicas de un elemento en
diferentes tipos de enlace debe ser un pardmetro sensible con
respecto a los cambios de la estructura electrénica. En este
trabajo se prueba tal posibilidad.

TEORIA

El parimetro principal en la intensidad de una transi-
cién espectral es el momento dipolar de la matriz del elemen-
to.

La energia de una linea espectral se debe a la transicién
electrénica entre dos estados cuanticos, Asi la linea K(,1,2
proviene de la transicién:

2P jp, 30> 15/

de las capas L y K.

La linea KSB, 4» se debe a la transiciédmn:
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2 P5/0, 10722 519

Los niveles de energia estan influenciados, tanto por
los electrones externos como por los internos. La energia
necesaria para extraer un electrén de la capa i estd dada
por:

Rhe 2 2
E = _;5 (2 ‘230) - 1% %; (1)

donde R es la constante de Rydberg;
h es la constante de Plank;
c es la velocidad de la luz;
n el nimero cudntico principal de capa en considera-
cién;
2:0 constante de apantallamiento debida a los electro-
nes internos;
z:i constante de apantallamiento de los electrones ex-
ternos;
Z nimero atémico del elemento;

e carga del electrdn; y
i radio de la capa 1i.

La energia de los orbitales K, L, M, etc., variaria de

Z. numero de electrones externos a la capa en cuestién;
L d

un compuesto a otro,dependiendo del nimero atémico que consi-

deramos. lLos niveles de energia internos de los atomos livia-

nos estdn influenciados por la presencia de los atomos vec

1-

nos. Esta influencia disminuye a medida que crece el numero
atémico Z., Asi,la variacién en la longitud de onda caracteris-
tica en los elementos livianos puede ser detectada (por ejem-

plo en Al, Si, S) (3, %, 5).

La intensidad de transicién de un nivel A a un nivel B

en el modelo de Mulliken (1, 2) esta dado por:
3
E ab 2
I, = 64 M, . g—ﬁ-z; |<a IP| b>|

donde M, es el nimero de electrones del nivel aj;
M;;, <a IP| b>es el momento dipolar (2); ¥y
E,p diferencia de energias entre los nivels a y b,

(2)

La intensidad de la transicién K44, del nivel LIII KI
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en un elemento puro es:

64 2
(IK"I)O T SRk (Ma)o (EzIII_’K)o (MkaI)o (3)

Para un compuesto del mismo elemento, la intensidad se-

(I g1)1 = %’f (Ma)y (EBLIII_’KM (MIQ{aI)l (4)

El momento dipolar para un elemento difiere de su esta-
do puro al que tiene en un compuesto del elemento, debido a
los cambios en la configuracién electrénica.

Expresando el momento dipolar del elemento en el com-
puesto con referencia al momento dipolar en estado puro, se
obtendré:

2

(5)

2 . . . .
A es por lo tanto la variacion de elemento dipolar, co-
rrespondiente a las dos configuraciones electroénicas.

9 o
ME1r1—>X1); = (MiT11—K{), + A

CALCULO DE A2

De las expresiones 3, 4 y 5 se obtiene la relacion de
intensidades:

(Tgq 1)0

R
1 '
0 (IKaI)l

(Ma)o (Brrr, k1o (M a1)o
R,y = (6)

(Ma), (EiIII, k1)1 [(MKaI)i * AQ]

J
M)y (Bfrr1, K10

Ryq (Ma)g (EfIII, K11
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Por el mismo razonamiento, en el caso de las transicio-
nes, la variacién del momento dipolar tiene la expresiodn:

3
0¥ (Mb)o (EMK)O

A°" = -1 (Miﬁ)" (8)

Ry (Mb); (Eyp)q

El valor de Mb corresponde al nimero de electrones de la
capa M,

Relacidén entre (MKaI)o y (MKQ )o

La relacién de intensidades:
Ryo = (IKa)o/(IKb )0
estd dada por la expresién:
3
(Ma), (Bf1rr, ko (Mkg 1)o

(M'b)o (EI?{, K)o [(MKaI)O + B2] .

donde:

oy
\\)
Il

(Mig), - (MRq1),

(Ma), (Ef111, K), (M2 (10)
o U Y 10
-~ (Mb)o (Egﬂ()o Ka I)o

reemplazando en (8) se obtiene la expresién final de AZ*

1] E [+] 8lo o
o [mn) (o 1] (ma)o (Bfrr1, Ko o2, (1)

Roy (Mb), (Efg); Roo (Mb)o (Ejx)o

donde M%cxI es el momento dipolar en la transiciodn:

2 P3/p—>=1 38,/

168



VARIACION DEL MOMENTO DIPOLAR

Muestra B

M

Si Ma)o 401887 - 1 M2 )
(Mb),

. (Ma) 2

Sic ° 0,0161365 - 1| (Mg ),
(Mb),

510, (Ma), 0,0165211 - 1 (MIQ(M)0
(Mb)

Al (Ma)o 0,0070008 - 1 | (M%),
(Mb)

AL,05 Ma)o ,00708316 - 1| (MB4),
(Mb),

Nota.- Los valores consignados en esta tabla han sido ob-
tenidos por medio de la férmula 10 (3, 4, 5).
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PARTE EXPERIMENTAL

Las variaciones del momento dipolar B2 (tabla I) han
sido calculadas a partir de los valores de corrimiento de
longitudes de onda de las transiciones caracteristicas (3,
4, 5).

En la tabla II se encuentran los valores de variacién

del momento dipolar en aluminio y silicio en estado puro y
coordinados.

TABLA II

RELACION DE INTENSIDADES

M . Relacién Relacién
uestra calculada observada
Si 45,10 50,01
sicC 48, 60 53,94
Si02 49,11 55,22
Al 97,52 83,37
Al,05 93,47 75,51

Las relaciones de intensidades observadas han sido co-
rregidas por autoabsorcidén de la radiacién caracteristica,
empleando la expresién:

0
Im=ro e—“(h).P.x, dx

o
para la intensidad medida.

De la ecuacién anterior se obtiene el valor verdadero
de la intensidad total generada:

Io = In.Pomn (X))

donde p es la densidad de la muestra y p ( A) el coeficien-
te masico de absorcidn.
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CONCLUSION

Se da una descripcidén cuantitativa de las relaciones

de intensidades caracteristicas del espectro de rayos X de
los elementos.

La comparacién entre los valores observados y calcu-
lados puede indicar en primera instancia, imprecisidén en
los valores (obtenidos de las referencias) de los corrimien-
tos de las longitudes de onda caracteristicas en funcioén de
la coordinacion de los elementos.

A medida que se obtengan valores mas recientes y preci-
sos de corrimientos de longitudes de onda, sera posible co-
rroborar la descripcién presentada.
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