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Resumen: Las intercomparaciones son una base sélida para consolidar un sistema de calidad y un sustento
importante en las aspiraciones para obtener la certificacion de un laboratorio. Con éstas, el desempefio analitico
de cada laboratorio tiene una evaluacion objetiva al comparar sus valores con los mejores resultados de otros
laboratorios, asegurando siempre la confidencialidad de los participantes [1]. EI Centro Nacional de Metrologia

(CENAM) organiz6 el

primer ejercicio de intercomparacion de microanalisis por espectrometria de

discriminacion de energia de rayos X (EDE). Se realizé una invitacion publica a los laboratorios que desearan
participar en la prueba 610-IL-0998, logrando la participacion de 7 laboratorios. Los resultados indican que los
laboratorios que utilizaron materiales de referencia y accesorios que permiten tener mayor control sobre el
proceso de medicién obtienen resultados con menor sesgo.

INTRODUCCION

La microscopia de barrido (MBE) nos permite
investigar y conocer el micromundo a través del
estudio de las imagenes (resolucion de detalles de 3
a 100 nm). Esto ha provocado que la mayoria de las
investigaciones tengan una liga muy intima con los
MBE.

En la actualidad el MEB tiene bastantes ventajas
como son: el facil manejo, bajos costos y tiempo de
andlisis, repetibilidad, reproducibilidad y exactitud de
los datos.

Sin embargo, cuando estas ventajas son
sobreentendidas provocan que los analistas no
tengan los cuidados y conocimientos necesarios para
un funcionamiento Optimo de los equipos y que
impiden obtener resultados de alta calidad.

En 1988 el Instituto Metrologico Nacional de Estados
Unidos (NIST) organizé un taller con el fin de
analizar la situacion de los laboratorios en E.E.U.U.
Los puntos importantes se enfocaron a la
examinacion y mejoramiento de los métodos de
correccion, la distribucion del error de las mediciones
en materiales de referencia y la revision del

procedimiento basico de medicibn con estos
instrumentos [2].
Investigaciones alrededor de las mediciones

cualitativas y cuantitativas con técnicas de analisis
superficial han sido realizadas en el National Physics

Laboratory (NPL) de Inglaterra. Los resultados han
permitido el establecimiento de cartas de trazabilidad
y calibracion de estas técnicas y la formacion de
bancos de datos [3].

En 1998 el Centro Nacional de Metrologia (CENAM)
organiz6 la  intercomparacion  nacional de
microandalisis por espectrometria de discriminacion de
energia de rayos x (EDE) 610-1L-0998. Se busco
conocer el estado de las mediciones en nuestro pais
y lograr establecer mecanismos de comunicacion y
apoyo entre los usuarios mexicanos.

DISENO DE PROTOCOLO

En una intercomparacion es muy importante el
establecimiento del protocolo de medicion, ya que es
el documento donde se establecen los objetivos del
gjercicio, las condiciones de medicion y la
confidencialidad de la informacion.

Procedimiento
Muestra y patrones

Se prepard la aleaciébn binaria de composicion
nominal Cu-10 % kg/kg Al, la cual fue certificada en
colaboracién con el NIST [4]. Esta muestra presento
una microestructura monofasica de solucion
sobresaturada de Al en Cu. Dicho material se utilizd
como muestra desconocida.
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Los materiales de referencia que se requirieron para
la calibracion del equipo quedaron a consideracion de
la disposicion de cada laboratorio.

Una consideracion importante para el andlisis de la
muestra desconocida y los materiales de referencia
fue la de una superficie pulida y plana y que se
encontraran a la misma distancia de trabajo. Ademas,
en caso necesario se colocd un recubrimiento
conductor apropiado.

Condiciones del equipo

Se solicitaron los siguientes requerimientos en los
equipos: un amplificador multicanal de 1024 canales
de 10 eV/canal y con un intervalo de 0.5 a 10 keV
como minimo; lograr la estabilidad térmica del EDE,
esperando por lo menos 30 minutos desde el
momento en que se agrega el nitrdgeno liquido;
comprobacion de la resolucién del EDE con Mn;
comprobacion de la escala de amplificacion del MBE
y la comprobacién plena de la coordinacion entre el
MBE y EDE a través de la computadora.

Condiciones operacionales

Se solicitd calibrar en primera instancia el sistema de
acuerdo a la ecuacion:

n= (1)

E
e
donde :

n es el nUmero ideal de cargas creadas en el detector
por cada foton incidente con una energia E (keV)

e es el valor de energia del elemento que se utiliza
para la calibracidn, p.e. Cux, 8.042 keV, entonces se
ajusta el sistema para que 8.04 keV generen 8.04
pulsos.

Aungue la mayoria de los sistemas actuales pueden
realizar la calibracion de manera automatica, se
recomendd seguir el manual para cada equipo
particular siguiendo la ecuacién (1).

Otros parametros establecidos fueron: voltaje de
aceleracion de 15 kV; optimizacion de la saturacion
del haz y forma de trabajo en modo puntual (corriente
de la sonda 1.5-2 nA); la méas lenta velocidad del
procesador de pulsos; corriente en la copa Faraday
de 0.03 a 0.040 nA y estable o aquella que nos
permita un tiempo muerto de 30 = 5 %; distancia de
trabajo y &ngulo de inclinacion idénticos a los
utilizados para la calibracién; tiempo de andlisis no

mayor a 300 s; comprobar que el detector no exceda
las 2500 cuentas/s.

Identificacion de picos caracteristicos

Se solicitd la evaluacion de 5 espectros de diferentes
zonas de la muestra y en los cuales se seleccionaran
los picos cuyas intensidades fueran resueltas por lo
menos 3 veces la desviacion estandar del ruido de
fondo, ademas de corroborar la presencia de todas
las familias de picos de cada elemento.

Andlisis cuantitativo

El analisis cuantitativo por esta técnica esta basado
en la siguiente ecuacion [5]:

(2)

C muestra I muestra

V1 = CocienteK
C |

patrén patrén

donde:

C es la concentracion de un elemento en % en peso
presente en la muestra o en el material de referencia
(patrén)

| es la intensidad caracteristica de un elemento
(corregida por ruido de fondo, traslape de picos, etc).

Es importante resaltar que en muestras de matriz
natural la interaccion entre todos los elementos nos
obligd a utllizar un método de correccion para
eliminar en lo més posible los efectos de matriz.

RESULTADOS

Los resultados obtenidos se pueden enfocar en dos
direcciones [6, 7, 8J:

1. Evaluacion de la variabilidad de la relacién K para
Aly Cu, gréficas 1y 2.

2. Evaluacién de la variabilidad de la composicion
quimica dependiendo del método de correccion
utilizado, graficas 3y 4.

La primera evaluacion nos permiti6 conocer la
estabilidad del equipo, la experiencia del analista
(como hacer el analisis y seleccionar las condiciones
de operacion). Este se puede considerar el punto
mas importante de la prueba.

En la otra parte, se evalué el método de correccion y
la forma en que se combin6 con los valores de la
relacion K.



Las dos evaluaciones nos permitieron conocer el
estado en que se encuentran los laboratorios de
microandlisis por EDE en México y nos dieron la
pauta para implementar mejoras en los sistemas de
medicion.

Gréfica 1. Valores reportados de la Relacién K de Cu.
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Gréfica 2. Valores reportados de la Relacion K de Al
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Gréfica 3. Resultados de % en peso para Cu.
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Gréfica 4. Resultados de % en peso para Al
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CONCLUSIONES

Los valores de la Relacion K para Cu muestran una
buena exactitud, mientras que para Al no sucede lo
mismo.

Los resultados reportados por los participantes tienen
una repetibilidad excelente, aunque es necesario
detallar mas esta informacion y determinar si se
consideraron todas las variables del sistema con el
fin de evaluar la reproducibilidad de cada laboratorio:
potencial de aceleracion, apertura final de las lentes,
corriente de la sonda, tiempo de analisis, distancia
del detector, tiempo muerto, velocidad del procesador
de pulsos, método de correccion.

Los resultados sefialan que la marca, modelo y tipo
de instrumento son independientes del valor
obtenido, pero es claro que los laboratorios que usan
materiales de referencia y accesorios que facilitan el
control del sistema de medicion (p.e copa Faraday)
obtienen resultados con menor sesgo.
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