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Fluorescencia de rayos X.



Fluorescencia de rayos X

Karl Mane Siegbahn

1924 - Premio Nobel de Fisica: “por sus descubrimientos y su
investigacion en el campo de la espectroscopia de rayos X”.



Charles G. Barkla (1877-1944)

Instrumentacion, difraccion y fuentes de radiacion —
Naturaleza electromagnética de los rayos X

Barkla reproduce, con rayos X, los experimentos realizados en 1808 por Etienne-Louis
Malus para mostrar la polarizacion de la luz, y llega a la conclusidon de que los rayos X son
ondas electromagnéticas transversales. También observa que al hacer incidir rayos X
sobre una sustancia, ésta emite nuevos rayos X "secundarios" caracteristicos, y da lugar al
nacimiento de la espectroscopia de rayos X, descubrimiento que le valié el premio Nobel
de Fisica de 1917. C. G. Barkla, "Polarised Rontgen Radiation", Phil. Trans. Roy. Soc. A,
204, 467-479, 1905; C. G. Barkla, "Secondary Rontgen Radiation", Nature, 71, 440.




Objetivos

* Indagar sobre los mecanismos de la interaccion de la radiacion con la materia en la
region de los rayos X. Comprender el proceso de fluorescencia de la radiacion X en
dicho contexto.

* Comprender la utilidad de los mecanismos de absorcion-emision para la
experimentacion, desde experimentos “in house” hasta aquellos realizados con
fuentes de radiacidon de sincrotrén con resolucion espacial.

e Realizar un experimento de fluorescencia de rayos X (fuente convencional) efectuar
una determinacion cuantitativa a partir del espectro de fluorescencia de muestras
fisicas.



Contenido

* Los procesos fisicos en |la materia en la region de los rayos X: técnicas
experimentales emergentes.

* Produccion de la radiacidon caracteristica, nomenclaturas.

* El espectro de FRX: analisis cualitativo y cuantitativo

* Aspectos experimentales

* Ventajas y limitaciones de la FRX

* Experimentacion avanzada con FRX, radiacion de sincrotron



THE ELECTROMAGNETIC SPECTRUM
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Radiacion y materia

Interaccion de la radiacion con la materia en funcion de la energia incidente:
- Scattering coherente (Thomson, Rayleigh)

- Scattering incoherente (Compton)

- Efecto fotoeléctrico:

Absorcion - fotoelectrones, fotones fluorescentes, electrones Auger

- Produccion de pares

- Fotodesintegracion

El efecto fotoeléctrico es el proceso dominante
en el rango de energias de los fotones incidentes

entre 1-100 keV.

Cross section (barns/atom)

10%

=)
=]

X-ray attenuation :

s

_ :’aﬁ\ Cu 7=29
W

1 Absorption

\ i
\ Observed data

’ W 7=
&
; W 3

N A

- e

[

Pair production

. ¢+ Photonuclear
Y/ absprption
i b

, / \\ ‘, f{ N

JeV 1 KeV I MeV

Energy

| GeV



Interaccion entre radiacion y materia:

Cross section (barns/atom)
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Procesos fisicos v técnicas experimentales
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Procesos fisicos v técnicas experimentales
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La estructura electronica (notaciones)

X-ray Modern

notation notation o ¢
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N T 7 > 0 A
Subnivel Orbitales Numero de | Numero de Ly 2p1/2 2 1 Y
s (=0) 1 1 2 —eccscscsccscssscce- [/ W TS 3 0 7
- M, 3p12 3 1 %
. My 3p312 3 1 1%
p (¢&=1) T—f%T—f 3 6 oo o000 | © . s ; - .
— My 3d512 3 2 2%
d(=2)  nunnn 5 10 o N = 7 3 7
290 e g N, apii2 3 1 %
f(e=3) NNNRNHNN 7 14 LL] N 4372 z 1 T%
B2 0 #1243 ® ® K Ny 4da2 7 2 1%
Ny 4d512 7 2 2%
Ny, 47512 ) 3 2%
Non 472 3 3 3%




Charles G. Barkla (1877-1944)

s: Se refiere a las lineas espectrales "sharp". Originalmente, se usaba para describir
lineas espectrales de rayos X que eran faciles de distinguir de otras lineas.

p: Proviene de las lineas "principal". Estas lineas son las mas intensas en el espectro de
emision de muchos elementos.

d: Se refiere a las lineas "diffuse”. Estas lineas son menos intensas que las lineas
principales y se observan en muchos espectros de emision.

f: Proviene de las lineas "fundamental". Estas lineas son las menos intensas y suelen ser
dificiles de observar en el espectro de emision.




Fluorescencia de rayos X

éEs posible que se realicen transiciones entre cualquier par de niveles electronicos?

No. La mecanica cuantica establece reglas de seleccidon para las transiciones permitidas
gue involucren la emision de un foton.

1. El cambio en n (principal) debe ser > 1
2. Cambio en £ (subcapa) debe ser +1 0 -1
3. Cambio en j (momento angular total) debe ser +1,-1 00

Un hueco en la capa K (¢=0) debe ser llenado por un electrén de un orbital p, ya sea 2p (capa L), 3p
(capa M) o 4p (capa N), pero no puede ser llenado por un electréon de la capa L, (2s).



Fluorescencia de rayos X

Corresponde a la diferencia de
energia entre dos
electrdnicos (internos) del atomo.
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Fluorescencia de rayos X

Fluorescence/Auger Yield
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Fluorescencia de rayos X
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Los procesos de fluorescencia y de
produccion de electrones Auger son
competitivos.

Corresponde a la diferencia de

energia entre dos niveles =)
electrdnicos (internos) del atomo.

Caracteristico de
cada elemento.

Exciting x-ray
beam
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Pueden producirse emisiones fluorescentes
secundarias a partir de la excitacion de un
segundo elemento a partir de la emision
caracteristica del primer elemento (siempre y
cuando la energia Ej > Ei.




Fluorescencia de rayos X
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Las energias propias de cada linea de emisidon dependen de los niveles involucrados y asi seran propias de cada
elemento.

En los elementos mas livianos, la diferencia de energia entre las lineas K, 5, y K, 53 €s extremadamente
pequena y en general no puede ser detectada. En nuestro caso las veremos en general como una sola.
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El espectro de fluorescencia de rayos X
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Fluorescencia de rayos X

Upper state

AE

Electron Hole

Corresponde a la diferencia de c terfstico d
, ) aracteristico de
energia entre dos niveles =)
_ . . cada elemento.
electrénicos (internos) del atomo.

Es posible un analisis cualitativo para identificar la presencia
de diferentes elementos.

mmmm)  ANALISIS CUALITATIVO

Muestra

Ko
KB

Kp j

Energy / keV

Intensity / counts

En un experimento de XRF se mide la energia y la intensidad
de la radiacion.

La INTENSIDAD es proporcional al numero de fotones que es
proporcional a la concentracion de un dado elemento.

mmmm)  ANALISIS CUANTITATIVO



Energia de la radiacion fluorescente: Ley de Moseley

Niveles de Energia de atomos con un electron

2 /732 2 2 2
Ecuacion de Schrodingeren 3D — h” (07Y + 07 + 0 _ Ze Y = EY
2m\ dx? 0y? 0z? ATTET

Los niveles de energia posibles de los estados estacionaros ligados del electron que se obtienen de esta
ecuacion estan dados por la expresion:

Ry,hcZ? 13,607Z2 ldéntico resultado al que llegd Bohr en 1913
En = T T2 T T T 2 eV planteando la cuantizacion del momento angular
mee* 7 -1
Con: R, = YT 1,0974x 10" m™" Denominada constante de Rydberg
0

y Z es un entero conocido como numero atdmico que representa las unidades de carga en el nucleo.

Bohr propuso que la energia de un foton emitido luego de una desexcitacion es igual a la diferencia entre
los niveles energéticos inicial y final dados por la expresion anterior:

2 2
ng  n

1 1
hv = E; — Ef = RohcZ? | = — =



Energia de la radiacion fluorescente: Ley de Moseley

En 1913 el fisico inglés Henry Moseley, midid las emisiones
caracteristicas de diferentes elementos y a partir del modelo de Bohr
correlaciond la frecuencia de los rayos X emitidos con el numero

atomico. A partir de sus resultados encontrd la siguiente relacion para la
linea K:

EK,C}I = C(Z — 0-)2

Donde Z es el numero atémico, C es proporcional a la constante de
Rydberg (R..) y o es el coeficiente de apantallamiento del nivel K y
tomaba segln Moseley un valor cercano a 1, ya que luego de arrancar

un electrén de la capa K, solo queda 1 electrén restante apantallando
la carga del nucleo.

3R, (Z — 1)2
Ka — 4

La Ley de Moseley es una ley empirica referida a las emisiones

caracteristicas o fluorescentes emitidas por atomos de un dado elemento.

Moseley Plot of Characteristic X-Rays
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J. Moseley, Philos. Mag. (6) 27:703, 1914



Energia de la radiacion fluorescente: Ley de Moseley

. ., ., . , Moseley Plot of Characteristic X-Rays
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Energia de la radiacion fluorescente: Ley de Moseley

Ejemplo: muestra de acero
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Intensidad de la radiacion fluorescente
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El analisis cuantitativo de la intensidad permite obtener:

: la concentracion de cada elemento
en la muestra. El método es sensible a trabajar en niveles de
deteccidn que se encuentran en el orden de magnitud de 1ug/|I.

: la estequiometria de un dado compuesto
analizando la intensidad relativa debida a cada elemento. -

aaaaa

El analisis cuantitativo por XRF actualmente se respalda con un formalismo matematico bien definido basado en el enfoque
de pardmetros fundamentales. La mayoria de los fendmenos de segundo/tercer orden que afectan la intensidad de la
fluorescencia se describen mediante férmulas analiticas.

Sin embargo, habitualmente para las determinaciones experimentales se emplean aproximaciones empiricas, que resultan
mas especificas, pero a la vez mas sencillas de implementar cuando es posible contar con las referencias adecuadas.

Existen ademds numerosas correcciones empiricas asociadas a cuestiones especificas como la geometria y tamaio de la muestra, densidad,
extension, topografia de la superficie, tipos de haz incidente, etc.



Intensidad de la radiacion fluorescente

Specimen Heterogeneity Particle Heterogeneity

o]

El analisis cuantitativo de la intensidad permite obtener: T . ﬂ .
=] (=] eroganeo
: la concentracion de cada elemento "m-n-nl A | A H 1"""’"'"'"
20

en la muestra. El método es sensible a trabajar en niveles de N
deteccidn que se encuentran en el orden de magnitud de 1ug/|I.

: la estequiometria de un dado compuesto
analizando la intensidad relativa debida a cada elemento.

Efecto de la heterogeneidad de |la muestra

El analisis cuantitativo por XRF actualmente se respalda con un formalismo matematico bien definido basado en el enfoque
de parametros fundamentales. La mayoria de los fendmenos de segundo/tercer orden que afectan la intensidad de la
fluorescencia se describen mediante formulas analiticas.

Sin embargo, habitualmente para las determinaciones experimentales se emplean aproximaciones empiricas, que resultan
mas especificas, pero a la vez mas sencillas de implementar cuando es posible contar con las referencias adecuadas.

AUTOABSORCION EN MUESTRAS NO DELGADAS (self-absorption)



Intensidad de la radiacion fluorescente

Analisis cuantitativo de la FRX: Quantification in X-ray
fluorescence spectrometry
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Intensidad de |la radiacion fluorescente

Analisis cuantitativo de la FRX:

Thin samples

- No matrix effects
- Intensity is linear function of
mass per unit area of analyte
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Intensidad de la radiacion fluorescente

Analisis cuantitativo a través de métodos de calibracion experimental:

9
. e 7 . B
Calibracién del Sistema: o /
e »)
Z s <
. Ly - . . g 5 /
1. Antes de realizar el analisis cuantitativo, es necesario calibrar el S . P
sistema de XRF con estandares conocidos que contienen los 23 A/@(/’
elementos de interés en concentraciones conocidas. e 2
=2 P
e 1 —=
— 0 . N .
2. Se miden los espectros de los estandares para crear una curva de 0 50 100 150 200
calibracion que relaciona la intensidad de la fluorescencia con la Concentration (ppm)
concentracion del elemento. Calibration Curve for Cd

R,=0.9996, L1.D=3.5 (ppm)

Medicidn del Espectro de la Muestra:

La autoconsistencia del método se refleja en
3. Se realiza la medicién del espectro de fluorescencia de la muestra la linealidad de la relacidon entre intensidad y
desconocida utilizando el mismo sistema calibrado. concentracion de la especie.



Intensidad de la radiacion fluorescente

Analisis cuantitativo a través de métodos de calibracion experimental:

9
8
- T /
T4 . ’d 1 Eﬁ /
Correccion de Efectos de la matriz sélida: c 6 —°
35
I -~
Se deben corregir los efectos de la matriz, que incluyen la autoabsorcion > 3 ~
y la fluorescencia secundaria. % 2 /
s 1
. . . . 0 : : :
Estos efectos pueden distorsionar el espectro y afectar la intensidad de la 0 50 100 160 200
fluorescencia del analito. Se utilizan métodos y algoritmos especificos Concentration (ppm)
para corregir estos efectos. Calibration Curve for Cd

R,=0.9996, =3.2
[Kcray detector] : LLD=3.5 (ppm)

LI ]
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Intensidad de la radiacion fluorescente

Analisis cuantitativo: CORRECCIONES

SECCION EFICAZ: Se trata de
procesos competitivos que
dependen de la energia del

fotdn incidente

Correcciones intrinsecas al proceso fisico:

- Correccion por seccién eficaz de fluorescencia (tipicamente para lineas Ky L)
- Correccion por fluorescencia secundaria

Correcciones geométricas (experimentales):

- Correccion por atenuacion del haz (camino 6ptico)
- Correccion por angulo sdlido

Correcciones por la matriz:

- Tipoy preparacion de la muestra
- Espesor del material https://physics.nist.gov/PhysRefData/Xcom/html/xcom1.html

https://www.nist.gov/pml/xcom-photon-cross-sections-database



Intensidad de la radiacion fluorescente

Seccion eficaz fotoeléctrica (ionizacién) de la capa K

Analisis cuantitativo: seccion eficaz
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Intensidad de la radiacion fluorescente

Analisis cuantitativo: seccion eficaz

Para una dada energia de fotén incidente (por encima
del borde absorcidon del elemento j):

IF’.=IOXO_KXGX]V]'XTBeXTAiTXEX'“

K,J

I

es la intensidad medida del pico de
fluorescencia de la linea K para el elemento j

Kj*

l, es la intensidad de radiacion incidente, G el factor
geométrico, N; la cantidad de atomos del elemento j, T, es la
atenuacion por la ventana de berilio, t,;, es la atenuacion de
la fluorescencia en el camino de aire, € la eficiencia del
detector.

EFECTOS DE MATRIZ

Tk (E):  https://www.nist.gov/pml/xcom-photon-cross-sections-database

Seccidn eficaz de fluorescencia (de la capa K): ok (E)

Donde:

ox(E) = 1x(E) X wg X fK,Ka+3

ok, (E) = tx(E) X wg X fxk,

Wg es la eficiencia de fluorescencia de la capa K
Tk (E) es la seccion eficaz total de fotoionizacion de la capa K
fK,Ka es la fraccidon de emision de la linea Ka respecto a las

transiciones al nivel K (estado final)

fK,Ka: https://bruceravel.github.io/demeter/



Intensidad de la radiacion fluorescente

Analisis cuantitativo: seccion eficaz
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oy fluorescence cross-section(cm?/g)
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Cambio en la seccidn eficaz de fluorescencia en la capa K del Ti en funcién
de la concentracidn de Ti en una aleaciéon de Ti-Ni.

B. Alim et al./ Journal of Radiation Research and Applied Sciences 11 (2018) 150-156

T (E):

EFECTOS DE MATRIZ

https://www.nist.gov/pml/xcom-photon-cross-sections-database

Seccidn eficaz de fluorescencia (de la capa K): ok (E)

ox(E) = 1x(E) X wg X fK,Ka+3

ok, (E) = tx(E) X wg X frk,
Donde:

Wg es la eficiencia de fluorescencia de la capa K
Tk (E) es la seccion eficaz total de fotoionizacion de la capa K
fK,Ka es la fraccidn de emision de la linea Ka respecto a las

transiciones al nivel K (estado final)

fK,Ka : https://bruceravel.github.io/demeter/



Aspectos experimentales:

ARREGLO EXPERIMENTAL: existen dos tipos de esquema experimental para la deteccidon de la emision fluorescente de fotones.

La energia fluorescente es seleccionada por

Espectroscopia dispersiva de longitudes de onda: T Analyzing la condicién de Bragg: A = 2d sin 6.
(wavelenght dispersive spectroscopy: ) x C;Vfta’
N,
% N W
"~ Focusing Na
Sample Detector Electronics Computer

Espectroscopia dispersiva de energia:

(energy dispersive spectroscopy: ) X-ray Source Detector Electronics Computer
v
4
-+ i Los detectores deben detectar la energia e
U i intensidad de la radiacion fluorescente. El
v arreglo es mas eficiente, sobre todo cuando
Sample existe un sistema de multi-elementos.

Existen otros modos de deteccidn como de “reflexidon total” (TRXRF) y diferentes configuraciones con fuentes de sincrotréon (imagenes de
proyeccion 2D, tomografias, etc).



Aspectos experimentales:

LIMITE INFERIOR DE DETECCION:

Monochromator method (Mo—Kat)

Conmnis

" - R
Energy (ke%)

- Filter method (75um Mo )

40kV-1mA

LAIUNE
L

Energy (keW')

Fluorescence X-ray
Is
Incident X-rays

Io\ l\s\’z Snc;attering of X-ray

ELASTICO:

scattered
intensity

incident beam

INELASTICO:

scattered
radiation

incident
beam

energy changes in

dependence of the
scatter angle

Ib

(Lower Limit of Detection):

3|
LLD ==x |2
Ip

c: concentracion del elemento
l,: intensidad del fondo (background Compton)
l,: intensidad de Ia sefial (emision fluorescente)

Optimizar la relacion seiial/fondo resulta relevante para mejorar (disminuir) el limite inferior de deteccion.



- Filter method (75um Mo )

LAIUNE
L

Aspectos experimentales:

SENSIBILIDAD DE LA MEDIDA DE FLUORESCENCIA: LS

Monochromator method (Mo—Kat)

Conmnis

Energy eV

40kV-1mA

] 1n 11
Energy (kew)

Direct method 40kV-0.125mA

Energy (kel')

Is

Intensity (Cts)

Incident X-rays

Io Scattering of X-ray ]
N :
. Ng N

p
O AR ]
0O O O'\g\'o . ; x r
O O O Energy, Wavelength, Angle etc

Limite minimo de deteccidn

(Sensitivity):
Aumento de N,;: 3C,/Npg
fuentes mas brillantes _ NP _ NB

Disminucidn de Ng:

excitacion monocromatica, reflexion

total, WDS C: concentracion del elemento
N,: numero de cuentas del maximo
Ng: numero de cuentas del fondo

Optimizar la relacion seiial/fondo resulta relevante para mejorar (disminuir) el limite inferior de deteccion.



Intensity (cps)

Aspectos experimentales:

LIMITE INFERIOR DE DETECCION:
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‘ Aumentar el tiempo de deteccion

f

>3

Intensity (Cts)

-. NB ND

Energy, Wavelength, Angle etc

(en general no tiene sentido
plantear el aumento de Ia
concentracion del elemento)



Aspectos experimentales:

AUTOABSORCION: Distorsion del espectro de fluorescencia causada por autoabsorcidn. Arriba: espectros de

DXP fluorescencia de dos soluciones de DXP, 3.8 x 10-7 mol L-1 (sélida) y 5 x 10-6 mol L™! (punteada),

escalados a la misma altura en 577 nm donde la autoabsorcion no afecta el espectro de emisidn.

La distribucién espectral de la intensidad cambia: la intensidad de la regidn de longitud de onda

corta de la solucién mas concentrada es menor. Abajo: espectro de fluorescencia de la solucién de

DXP de 4 x 10-7 mol L-1 y espectros simulados de soluciones de 5 x 10-7 mol L-1, 5x 10-5 mol

L-1y 5 x 10-4 mol L-1, escalados a la misma altura maxima en la regién donde la autoabsorcidn

afecta al espectro (aqui en los maximos de emision). El corrimiento al rojo aumenta con la
concentracion creciente, causando una considerable distorsion del espectro original.

Intensity / a.u.

0
1 +
4x10"M Fluorescence detection

ol M WY s 5x10°M X - )
g —— - 5x10°M -ray Irraaiation L-line (Lq)
} — 5x10*M (K-edge)
iz Alternativas: K-line (Ka)
o muestras diluidas, delgadas, f
[ o « o s
- transmisién, energias surface 7

. . - menores ...

500 550 600 650 700 inside

Wavelength / nm

Calzaferri, G., Lutkouskaya, K. Mimicking the antenna system of green
plants. Photochem Photobiol Sci 7, 879-910 (2008). ¢Es FRX una medida del volumen o de la superficie del material?

https://doi.org/10.1039/b804682b



Aspectos experimentales:

CONFIGURACION PARA REFLEXION TOTAL (FRXT):

La FRXT es una variacion de la técnica de dispersion de energia de FRX con una
diferencia significativa consistente en el hecho que, en contraste con el método
convencional (FRX) donde el haz primario impacta en la muestra con un dngulo de 40
(figura (a)), en la FRXT se utilizan haces rasantes por debajo de 0.1 (figura 1(b)).

La principal ventaja de la FRXT sobre la FRX convencional es |la reduccidn en el ruido
de fondo mediante la eliminacion de la dispersidon en la muestra.

4_0 1 I 1
3.5/ residue
" lon surface | | surface layer L
30
Contribucion a la sefal 2.5
de fluorescencia de cada 2.0

region de la muestra
(plana).

o
L L

fluorescence intensity [a.u.]

o o
=

2 3 4
incidence angle [mrad]

Detector de energia
Fuente de Rx dispersiva,

. P A
\ Haz primario 7 /7’-/7
e
= =2 B de fluorescencia

Muestra

(a)

Detector de energia
dispersiva.

M .
Fuente de Rx ' . ( / de fluorescencia
| |

EENees \ Haz totalmenta
Reflejado

Muestra sobre la

superficie optica lisa

(b)



Aspectos experimentales:

CONFIGURACION PARA REFLEXION TOTAL (FRXT):

TXRF Conventional
- 1.9 ot i_, 0 el i —
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Ventajas y limitaciones de la FRX

Selectividad:
Andlisis verdaderamente multi-elemento (desde S hasta U, ~80 elementos diferentes). Mide la concentracién total del elemento (independientemente de
la forma quimica).

Limites de Deteccién (LODs):
1 a 10 ppm como maximo (depende de la fuente, elemento, matriz, etc.).

Linealidad:
Respuesta lineal en mas de 3 drdenes de magnitud (1-1000 ppm).

VENTAJAS Precision:

Errores relativos ~ 50% con instrumento calibrado de fabrica.
Errores relativos < 10% utilizando estdndares auténticos para calibracion.

Exactitud:
Desviaciones estandar relativas (RSDs) < 5% (debe ser una muestra homogénea).

Velocidad:
Preparaciéon minima de la muestra (analizar tal cual o homogeneizar y transferir a la copa).
Tiempo de analisis rapido (tipicamente segundos a minutos).

Costo:
$25,000-S50,000 para instrumento portatil de campo. Mucho menos costoso por muestra que FAAS, GFAAS, ICP-AES y ICP-MS.

Varios:

Sencillo (puede ser utilizado por personas no expertas en el campo).

No destructivo (la muestra puede ser conservada para analisis posterior).

Los instrumentos portatiles de campo pueden funcionar con bateria durante varias horas.



Ventajas y limitaciones de la FRX

Selectividad:

Interferencias entre algunos elementos (altos niveles de un elemento pueden dar un falso positivo para otro debido a la superposicién de lineas de
emision y una resolucion limitada de ~ 0.2 keV FWHM).

Sin informacidn sobre la naturaleza quimica del elemento (se requiere una técnica adicional para la especiacién).

|_| M |TAC| O N ES Limites de Deteccidn:

Se deben usar técnicas alternativas para medir niveles sub-ppm (TXRF, GFAAS, ICP-AES, ICP-MS).

Exactitud:
El XRF es predominantemente una técnica de andlisis de superficie (los rayos X penetran unos pocos mm en la muestra).

Para obtener resultados mas precisos, es necesario homogeneizar las muestras y calibrar la respuesta del instrumento utilizando estandares reales.

PARA EL CASO DE FUENTES INTENSAS DEBE CONSIDERAR EL DANO POR RADIACION.



Fluorescencia de rayos X con fuentes de
radiacion de sincrotron
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Practica de laboratorio:
-luorescencia de rayos X




Fluorescencia de rayos X

Dispositivo experimental

CONFIGURACION: energy dispersive spectroscopy

Detector de rayos X

\Y/ (@74

Fuente de rayos X

o/
Muestra



Fluorescencia de rayos X

Pulso de altura
proporcional a la

Am plificadOF energia del fotdn

absorbido

Detector

AST S0C

100SDD

Se divide el rango de alturas de pulsos
(proporcional a la energia) en 2048 canales. Se
mide la altura del pulso y se suma una cuenta
en el canal correspondiente, siendo éste
proporcional a la energia del fotdn que generd
el pulso

5 DIGITAL PULSE PROCESSOR

=1 Px :
- o= O*

| Power

Multi Channel Analizer (MCA)




Fluorescencia de rayos X

Fuente de rayos X
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Laboratorio XAFS “in house”:

Fuente de rayos X

Radiacidon de frenado:

R-XAS spectrometer

Laboratorio “In house” de absorcidn de rayos X, INIFTA, La Plata. ARGENTINA



Fluorescencia de rayos X

Fuente de rayos X
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Fluorescencia de rayos X

Fuente de rayos X

XENOCS GeniX 3D



Fluorescencia de rayoS X
Detector de rayos x: Diodo Si PIN

PX4 DGITAL PULSE PROCESSO
O ANPIN @ m;
o ® @

g
= Hab{rbXR-1 oocn;i%

X-RAY DETECTOR
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Af
5.9 keV
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Fluorescencia de rayos X

Resolucion en energia de un detector

Resolucidn en energias: Capacidad del detector para distinguir entre dos energias proximas entre si.

——Real
Ideal
Puede medirse exponiendo el detector a |
una radiacion monoenergética. '\
* Idealmente: pico tipo funcion delta. -
* Realidad: pico con un ancho finito y de I

forma gaussiana.

Cuentas

La distribucion se debe a la naturaleza estadistica de los
procesos ionizacion y excitacion en el material detector.

E (unidades arbitrarias)



Fluorescencia de rayos X

Resolucion en energia de un detector

Se describe en funcién del ancho a mitad de altura del pico («full width at half maximum», FWHM). Energias
separadas por una «distancia» menor al FWHM no se pueden resolver.

/\ '/,\
//'/; N e ol / \\::\
E,y E, separadas por AE = E, -E, = FWHM. /o \
/ \ /
La linea sélida es la suma de dos picos gaussianos idénticos v
separados por AE = FWHM. vy
/ v, FWHM |

La resolucién en energia R se define como:

r="E
E

- ———— —— —



Intensity

Fluorescencia de rayos X
Detector de rayos x: Diodo Si PIN
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[ Amptek DppMCA  GATierra_NB.mca
File View MCA Display Analyze

FEHEBE o2 8 F BB o ¢ LILW o uf b b & e K2

Fluorescencia de rayos

DPP  Help
WO & oy

Ready

2077k
662k
L1246k
[831k
La15k
r 328 555 78 1009 123
T T T R (R T ST R R S | i
£
Cursor Range LIN Scale
— o __) =i
Count 726 n 2493210 -

5&5 Set Communications

PX5 (s/n  2546)

Tag:

Mode
Channels
LLD Thresh
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Peak Time
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Gain Delta
Preset Mode
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Accum Time
Real Time

Total Count
Input Count

Input Rate
Dead Time

Start:

live_data_1
NORM
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2.34% FS
19.18
4.00us
31.99x

36000.00
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307.411.602
323.390.612

8.983,07
4.94%

Status: disconnected

Peak Information:

Centroid (N)
FVWHM (N)
Net Area
Uncertainty
Net Rate
Gross Area

Det. Temp
Det. HV

271K
130V



Fluorescencia de rayos X

[ Amptek DppMCA  GATierra_NB.mca —_
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Fluorescencia de rayos X: Archivos MCA

Archive Edicion Formate Ver Ayuda

<<PMCA SPECTRUM>> o)
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Hephaestus

Hephaestus Plot Help
Absorption: periodic table of edge and line energies

Absorption [H | He

| Li || Be | Bl c| N| o] F
s

| Na || Mg | Al sillp |

Formulas —
|__ K ||t:a__|_5c_|_T| | V_||Mn|_Fe_|._Co|| Ni _l|_Cu_|_Zn| Ga | Ge |As|s_e Br | kr

'Rb | sr || Y [zr | Nb| Mo Tc | Ru [Rh | Pd| Ag  cd| In sn|sb| Te| 1 | Xe

lon chambers

—

Py 'cs | Ba|La|[HF| Ta| W [Re | 0Os| ir |[ Pt | Au [Hg| TI | Pb |/ Bi | Po | At | Rn |
bs  LFrl[Ral{ac|[Rf |[Ha|(sq | Bh |[ns (Mt |(Ds |[Rg | cn |(uut)[ Fl |(uup{ Lv |(uus ) uuo]
-, benhanides (e | pr ][ Nd|[Pm][sm [ Eu|[Gd ][ b |[Dy |[Ho [ Er |[Tm (b |[Lu |
{') Actinides 'Th| pPa| u [Np| Pu[Am [cm| Bk | cf | Es | Fm | Md| No || Lr |
Transitions
@ Element data Absorption edges ~ Fluorescence lines ~
Property| Value | Edge Energy | wy(ch) | |~ | Line | Transition Energy | Strengthj-
Edge finder | v
| Name  Chromium LK 5989 1.10] | Ka1  K-L3 54149 0.5824
E Number 24 IR 696  3.92 Kaz K-L2 5405.2 0.293%
Line finder | | Weight 51.996 amu L2 5838 1.41 Ka3  K-L1 5293 0.0003
Density 7.19 g/em™3 L3 5741 037 Kb1 K-M3 5946.8 0.0809
& M 741 268 |l | Kb2 K-N23 B
Standards Filter [y | M2 422 098 Kb3 K-M2 5946.8 0.0419
_ — M3 422 099 Kb4  K-N4,5
\r; |, Plot filter | | ma 2 018 KbS K-M4,5 5987 0.0007
F andi _ | M5 2 047 Lal  L3-MS
[ BMM: ShowK edges | | |, La2  L3-M4 5721 0.9008
J | BMM:ShowLedges | N2 o) | Lb1  L2-M4 581.8 0.9223%

http://bruceravel.github.io/demeter/



Objetivo del experimento

* Determinar mediante XRF la relacidon atdmica (estequiometria) entre los
elementos de un compuesto desconocido.

* Para ello se procedera a adquirir el espectro de fluorescencia de muestras (2)
diferentes de arcillas modificadas para aplicaciones tecnolégicas.

* En el andlisis de los datos se deberan evaluar las correcciones (intrinsecas,
geométricas, etc) sobre los espectros a efectos de determinar la relacién buscada.

Programa de ajuste sugerido (clase aparte):
https://www.silx.org/doc/PyMca/dev/index.html



FIN DE LA CLASE
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