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SET-UP PER ANALISI IBA
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LE TECNICHE IBA

Sono tecniche analitiche che utilizzano come sonda un fascio di ioni per analizzare la

composizione di un campione attraverso reazioni nucleari o «atomiche».

Si fa principalmente uso di protoni ed o, prodotti da acceleratori elettrostatici (Van der

Graaf, Tandem) con tensione al terminale frai 2 ed i 6 MeV.

La possibilita offerta dagli acceleratori di definire con precisione e di variare in modo
controllato alcuni parametri essenziali per le tecniche IBA quali I'energia (al per mille),
I'intensita (al per cento) e le dimensioni del fascio (dal millimetro a qualche micron) ha
fatto espandere enormemente queste tecniche in molti campi applicativi:

semiconduttori, beni storico-culturali, applicazioni ambientali con prevalenze di studi sul

particolato atmosferico, applicazioni biomediche.
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LE TECNICHE IBA (ELENCO LARGAMENTE INCOMPLETO)

RBS ( Rutherford Back Scattering )

ERDA ( Elastic Recoil Detection Analysis )

HIERDA ( Heavy lon Elastic Recoil Detection Analysis )
SIMS  ( Secondary lon Mass Spectrometry )

NRA  ( Nuclear Reaction Analysis )

PIXE  ( Particle Induced X-ray Emission )

PIGE  ( Particle Induced Gamma-Ray Emission )

AMS  ( Accelerator Mass Spectrometry )

FORNISCONO:

La composizione elementale di un campione attraverso I'analisi degli spettri X oppure y oppure E,



PARTICLE INDUCED X-RAY EMISSION (PIXE)

«Particella» incidente

£
Elettrone ionizzato



LA STRUTTURA DEI LIVELLI ATOMICI
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Nella Tabella sono indicati gli stati elettronici degli atomi (idrogenoidi e non) secondo la notazione
spetiroscopica e secondo la notazione diBohre Coster (BC) che é quella normalmente utilizzata nella
spettroscopia dei raggi X.
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NOMENCLATURA SECONDO SIEGBAHN DELLE TRANSIZIONI ATOMICHE

Nomenclatura

La nomenclatura delle righe di emissione é dovuta a Siegbahn. Le righe spettrali
sono generalmente identificate con una lettera (K,L,M,...) che indica la shell nella
quale si € prodotta la lacuna elettronica, con una lettera greca (non sempre) che
indica progressivamente il salto di shell che un elettrone ha compiuto per
riempire la lacuna (o una shell, B due shell, y tre shell etc. etc.) e con un numero
che indica fra quali sottolivelli delle due shell coinvolte é avvenuta la transizione.
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TRANSIZIONI PERMESSE E VIETATE
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Spettro di emissione: righe caratteristiche

Stabilita la struttura dei livelli elettronici siamo ora in grado di descrivere lo spettro di emissione X di un
atomo. Tenendo conto del fatto che la transizione di dipolo elettrico € quella dominante per intensita (sono
perd osservabili deboli transizioni di quadrupolo elettrico e dipolo magnetico) , le transizioni permesse
saranno quelle che soddisfano alle seguenti regole di selezione:

An#0
Aji=0 Aji=x1 No j=0- j=0
Al = %1
Da LI LI L Hi MI M 1 M 111 M1V MV
A 20172 21112 213/2 301/2 31172 313/2 3232 325/2
K Vietata | Ko2 Kol Vietata | K33 KpBI KB3” |KB3°
AI=0 Al=0
101/2
LI Vietata | Vietata | Vietata | Lp4 LB3 LBIO | LP9
An=0 An=0 | AI=0
201/2
Lir Vietata | Ln Vietata | Vietata | LB! Vietata
An=0 Al=0 Al=0 AF2
21172
L LI F) Ls La2 Lal
2 1312




RELAZIONE TRA v E Z: LEGGE DI MOSELEY

Legge di Moseley
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Moseley dedusse la sua legge nel 1913 empiricamente anche se e ricavabile dai modelli atomici:

Correggendo per un fattore di schermo della carica

2
Feho=p,—E, <M Zf [ 11 =)
i f 8h28§ n; n? nucleare da parte degli elettroni piu interni si ottiene la

l

legge di Moseley
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SEZIONE D’URTO DI PRODUZIONE X

La sezione d’urto di produzione o, di raggi X di energia E, da parte di protoni di energia E,

sara data da:

GHEE)=q ENGHDKE)  i=KL.L,L M.

O, € la sezione d’urto di produzione di una lacuna nella shell considerata,

w, € il prodotto di fluorescenza, ossia la probabilita che la lacuna venga riempita con
emissione di un fotone

(processo competitivo: emissione Auger con il fotone che subisce un effetto fotoelettrico su uno

degli elettroni esterni e lo estrae)

k é il branching ratio della riga E, rispetto a tutte le possibili righe (i.e. energie dei fotoni

X) che possono essere emesse nel riempimento della lacuna elettronica
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Sezione d'urto di lonizzazione
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La PWBA (Plane Wave Bom Approximation) considera la particella incidente come un’onda piana ed il
suo potenziale coulombiano come una perturbazione che da luogo alla transizione elettronica dallo stato
discreto considerato ad uno stato nel continuo. Trascura la produzione di lacune con eccitazione
dell’'elettrone ad un orbitale non occupato ma legato. La PWBA corretta anche per effetti relativistici
riproduce bene i dati sperimentali solo per energie elevate. Il limite

di validi& per la ionizzazione della shell K & (e.g. 0.1MeV nel Ca e _
0.6 MeV nello Ag) dove uk é I'energia di legame della shell
La BEA Binary Encounter Approximation) considera che [interazione avvenga fra il protone ed un
elettrone sostanzialmente libero con il nucleo che stabilisce soltanto la distribuzione di momento
dell’elettrone. La collisione & dunque calcolata esattamente come la collisione fra una particella incidente di
momento k, con un eletirone libero di momento k,. La sezione d'urto € ottenuta sommando su tutti i
possibili k=k -k, compatibili con un salo energetico AE. Usando le distribuzioni di velocita calcolate per gli
atomi idrogenoidi la BEA prevede una legge di scala per i valori di sezione d'urto: M
Iy A=t
uoion_zlf[Ev]/au’A] . m
dove 4 ¢ il rapporto fra la massa del proiettile e la massa dell'elettone, u é al solito I'energia di legame per
la shell considerata, z,, E, sono rispettivamente la carica e lenergia del proiettile ed f € una funzione

universale che di fatto non dipende da A. La BEA riproduce i dati in maniera molto soddisfacente anche a
energie pil basse.

MODELLI PER IL CALCOLO DI G,




PROBABILITA DI IONIZZAZIONE
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RESA (YIELD) DI FLUORESCENZA = o,/c,,,

Prodotto di Fluorescenza o rappresenta la percentuale di atomi ionizzati che ritornano

allo stato fondamentale con emissione di raggi X.

Omega K

She,ll K. formule semiempiriche basate Shell L : aggiustamenti non radiativi della lacuna
sull'evidenza teorica che le probabilia di prodotta. Lacuna daL,a L, con probabilir f,,, da LaL,,
transizione radiativa sono proporzionali a con probabilita f,, . Lacunada L, a L, con probabili f,, .
Z*e su estese tabulazioni
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Flourescence yield

RESA (YIELD) DI FLUORESCENZA = o,/c

ion

Atomic number (2 )




FORMAZIONE DELLO SPETTRO

~ Branching Ratio

Le branching ratio k delle varie righe che possono essere emesse durante il processo di riempimento della
lacuna sono estesamente tabulate nei programmi dideconvoluzione degli spettri X.

Produzione di raggi X Conclusioni

« Il numero di X prodotti aumenta rapidamente con I'energia fino a raggiungere un massimo quando la

velocita del proiettile uguaglia la velocita media dell’elettron e avente una energia di legame u (assunta
uguale alla energia cinetica) ossia quando: y
m

P
E = u

m,

» Per ciascun elemento & piu alta la produzione per le righe L che per le K. Le righe M, non sono
normalmente considerate nell’analisi quantitativa. Di fatto si opera sulle principali righe K per una analisi

quantitativa degli elementi fino a Z=50 e sulle principali righe L per elementi di Z piu alto, tenendo conto
delle righe M principalmente per migliorare la qualita dei fit.

e Il problema della identificazione di un elemento e della sua quantificazione & sempre legato alla
ottimizzazione del rapporto segnale rumore. Per uno spettro X prodotto con PIXE il fondo, di cui
discuteremo brevemente la natura fisica, €& rappresentato da una curva continua alle quale sono

eventualmente sovrapposte righe X dovute ad impurezze presenti nei substrati sui quali sono depositati
in molti casi i campioni da analizzare.

.
.
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SPETTRI DI FLUORESCENZA X
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SPETTRI PIXE: SEGNALE E FONDO

Il contributo maggiore al fondo viene dalla radiazione di

frenamento degli elettroni secondari messi in moto dal

Conteggi

AT e o 1 processo di ionizzazione:
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~ 2
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X p
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CALCOLO DI Ey = Ey,5x DELLO SPETTRO DI BREMSSTRAHLUNG

{Ep=EX+E; {EszX+E; E,=E,+E,
P,=P,+P, 2M E, = 2m.E, +o2M E, | 2ME, —2M ,E', = \[2m E,,
E,=E,-E,
2M ,E,+2M ,E, —21/4M§EPE; =2mE,
M,E,+M,(E,~E,)-2M ,.|E,(E,~E,) =m,E,
M,E,+M,E,~M E,-2M,,[E (E,~E,) =m,E,
M E,-ME, -2M . JE (E,-E,)=mE,
E E _m
B35S M, ~VE(E,~Ey)
E% (M ,+m,)? M,+m,
g % =E,E, p ~1
E, (M,+m,)* e
s M,
B 4meMp
Y=
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ALTRI CONTRIBUTI AL FONDO NELLO SPETTRO PIXE
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Fondi di Misura: contributi minori
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Reazioni nucleari. Sono possibili se |'energia della
particella incidente supera la soglia di canali nucleari in
cui sono prodotti fotoni di energia = 100 keV.
Interagendo con il rivelatore Si(Li) danno origine,
tramite le loro spalle compton, a fondi nella zona delle
righe di interesse.

. hv
hv'= e =5
14— (1-cosd)
me

e

v hv

= = EM¥ = pv —hv],
min 1+2hV/mE62 min

Il fotone diffuso normalmente fugge dal rivelatore mentre
l'elettrone Compton rilascera uno spettro continuo di
energia fino alla massima indicata in formula. Le sezioni
d'urto nucleari sono molto inferioi a quella di
ionizzazione per cui questo fondo é significativo solo per
Ep >>3 MeV e per concentrazioni da rivelare al limite
delle possibilita del metodo.

Scariche elettriche . Se il campione irraggiato non conduce bene corrente si pud creare su di esso un
accumulo di carica che verra equilibrato con scariche verso i conduttori pil vicini. Scarica = elettroni
secondari = fondo dibremsstrahlung. Neutralizzare la carica positiva con un emettitore termoionico.




SENSIBILITA DELLE ANALISI PIXE (MDL)

Minimum Detection Limit (MDL)

« |l fondo dipende dalla composizione del campione ed é dunque difficilmente valutabile a priori .

e Fissate le condizioni sperimentali esso pud essere misurato disponendo di un campione bianco, che &
idealmente del tutto identico a quello di interesse salvo che per la mancanza dell'elemento che ci
interessa.

e Nella pratica se il picco del segnale risulta visibile, calcoliamo il fondo mediando in due zone al di sopra
e al di sotto del picco entrambe di larghezza pari agli n canali su cui si estende il picco.

e Se il picco non risulta visibile possiamo calcolare il fondo integrando suglin canali (6o di norma) sui
quali ci aspetteremmo di vedere il picco.

Definiamo un criterio di misurabili@ attraverso lo MDL (Min. Detect. Limit).

Sceltaa) MDL €= Area picco €=> conteggio fondo MDL= fondo

Scelta b) MDL €=> area picco che eccede I’ incertezza
statistica del conteggio del fondo ad un livello di MDL =3.29./ fondo
confidenza definito. A livello di confidenza = 95 %

Nella pratica scegliamo MDL = 34/ fondo =30

sLivello misurabile occorre definire a priori un errore di misura . Se vogliamo un errore statistico al piu
del 5% per un picco che si estende su 10 canali con un fondo medio per canale di 100 conteggi
dovremo contare almeno 500 colpi dovuti alla sola emissione ossi a un totale di 1500 colpi sotto il picco.
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PRODUZIONE DI RAGGI X CON LA PIXE

Quando un fascio di particelle incide su un campione, supposto per semplicita
sottile (E,.,,= cost 2 Ax ~ 10 um) il numero di X prodotti dagli atomi con

)

numero atomico = Z (Yield) & dato da:

Eff. rivelatore \ Sez. d’urto di
n. particelle ¢, Spessore del produzione di
incidenti Angolo | campione X di energia E,
solido n. atomi cm3 con Ebeam:EO

dell’elemento Z



RIVELAZIONE DEGLI X DI DISECCITAZIONE

Si utilizzano rivelatori al Silicio, raffreddati con LN, o per effetto Peltier per diminuirne il

rumore elettronico e migliorare la risoluzione energetica, gli spessori sono~ mm

IR RRL

100 T T T TTTT I

80— Be WINDOWS
0.0075 mm (0.3 mil)

60 —

Si(Li) DETECTORS

0.0125 mm (0.5 mil)

3 mm Thick

Full Energy Detection Efficiency (%)

40 — ) —
0.025 mm (1 mil) 5 mm Thick
20 }—
or— O
N
c N O F Ne NaMgAI Si LELLAL
[ ] L L I L LT
0.1 1 10 100

Energy (keV)

Calculated Full-Energy Detection Efficiency Curve for Si(Li) X-Ray Detectors.

The loss in efficiency at high energies is due to detector thickness. At low energies, only the
attentuation due to the beryllium window is considered.
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MISURA DELL’EFFICIENZA (CURVA DI “SENSIBILITA”)

Misure per confronto con Campioni Standard

La tecnica principalmente adottata per estrarre da una analisi PIXE lo spessore incognito dell’elemento
cercato px consiste nell'utilizzare campioni di spessore noto, eventualmente certificato, qualistandard di

riferimento. Si eseguono due misure distinte con il medesimo fascio ed il medesimo apparato. Supponiamo di
operare su campioni sottili. Con lo standard si ottiene:

Os Nop Q x4
= &(E c (E..E
e A 4m cos ¥ (Ex) 0,(Ex.E,)

N

Col campione incognito si ottiene:

v _QxNp @ 3

E(E & NE . E
e A47rc0519(x) p(ExsEy)
My Qyw' o Frl
Ng Qs xg Ny O

Col che si ottiene la misura dello spessore incognito a partire da misure di aree il cui errore statistico puo
essere facilmente ridotto, da misure di cariche il cui errore co rrisponde alla sensibiligs dello strumento
utilizzato e da una misura di spessore effettuabile per altra via (R.B.S.) e affetta solitamente da un errore
di + 5%. Si elidono invece i termini geometrici e le sezioni d'urto che sono difficilmente misurabili e che
possono portare ad errori molto piu alti.




PIXE: CONFIGURAZIONE TIPICA A DUE RIVELATORI

«External beam set-up»

Proton beam
E~3MeV,
| ~5-15 nA,
d~1-3mm

2 Si(Li) detectors,

Time per sample: 10 min.

target

Si (Li / i ]
“ISISII-I\)LL" Upilex window
(7.5 um)

He



CAMPIONI “SOTTILI”

Per ogni elemento la yield (om/Q) pud essere determinata sperimentalmente
usando una serie di campioni mono-elementali di spessore noto (standards)
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510000 |4 ¢ & ¢ o L X-rays BIG
= [ ] . ¢
= - B + K X-rays SMALL
g [ ] ‘.0" IEI‘_'I .
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X ray energy (keV)




CAMPIONI “SPESSI”

SK,=2308keV  AsK_ =11.726 keV

E S _‘je 3‘4‘5 | s a%&_1]2‘3‘415‘
| raggi X vengono prodotti a ? N 2 N
< varie profondita (al max. fino | A
Proton beam P ( ~ 41 = 1
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Detect i || E 7
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1 )4 '

generale non é& nota _ Q NAv Q A "~ cos6 dEp !
= et T Oy ZaEp € I

prima dell’analisi 47 A e p 'k ’ S(Ep ) ;



COME SI OTTENGONO LE CONCENTRAZIONI CON CAMPIONI SPESSI?

Si procede iterativamente:

1. Siirraggia il campione e si raccoglie lo spettro X

2. Siassume che i rapporti di concentrazione tra i diversi elementi siano gli stessi di
quelli delle aree dei rispettivi picchi

3. Si usa questa composizione approssimata per calcolare gli effetti di perdita di
energia del fascio, auto-attenuazione degli X (Includendo anche elementi leggeri
quali 'Ossigeno).

4. Siconfronta il risultato con lo spettro sperimentale e si ripete il passo 3 variando
la composizione

5. Se possibile si controlla il risultato (o si calibra il metodo) analizzando un
campione di composizione nota e simile a quello “incognito”

‘ E’ necessario un opportuno codice di calcolo



CARATTERISTICHE DELLA PIXE

E’ possibile I'analisi di molti elementi contemporaneamente con sensibilita dello stesso ordine di

grandezza per la maggior parte di essi con tempi di misura di pochi minuti.

La sensibilita raggiungibile, 10-100 ppm, pur non elevata in assoluto, e tuttavia sufficiente per una

vasta serie di problematiche senza preparazione dei campioni.

Si tratta di una tecnica non distruttiva in quanto il campione non viene sostanzialmente alterato

durante l'esposizione.

Il meccanismo di eccitazione puo essere controllato agendo sull’energia e sulla intensita del fascio di

particelle primarie.

E possibile I’analisi di minime quantita di materiale arrivando con l'ausilio della microsonda protonica

(@ ~1um) a valori di grammi.

La limitazione principale della PIXE sta nell’alto coefficiente di assorbimento dei raggi X prodotti da
elementi leggeri (Z<11) La tecnica consente misure assolute con errori del 5-10 % e misure per

comparazione con standard con accuratezze del 2-3 %.






o.-PIXE PORTATILE (INFN —LNS, CATANIA)

- Source of 210po

- Energy of a particles = 5.1 MeV

- Detector: Si drift, area 5 mm?, Be window 8 um; resolution 140 eV @ 5.9 KeV.
- He Flux 10 litres/minute

- Acquisition time 30-60 minutes, depending on source activity.

- Detects from k, line of Na up to k_ line of Cu and Zn, as well as L and M lines of high Z
elements like Pb, Hg, As, Ag, Au, Sn.



o-PIXE CON SORGENTE DI 21°Po

Target
Kapton + Depusmun
Foloniun
|| || Ll || || Ll || || l || || || ||

Be window

[ Si{Li) Detector ]




o.-PIXE PORTATILE: AL MUSEO DEL BARGELLO

Tassi di conteggio ragionevoli
nonostante il “piccolo” numero di a
emesse

o-PIXE: 1 mCi =3.7 107 o st
PIXE: 10 pA=610"p st

1000 T T T | T T T | T T T | T T T | T T T | T T T | T

Santi Buglioni
Noli Me tangere
1525/30 INV. 57

100

Conteggi




MA SERVE PROPRIO UN FASCIO DI IONI ?

DFBC: Analisi non distruttive con raggi X

Interazione dei fotoni con la materia
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Effetto fotoelettrico: un atomo assorbe il fotone ed emette un elettrone.
L’atomo transisce ad uno stato eccitato e ritorna allo stato fondamentale per

emissione Auger o di fluorescenza X.

Scattering coerente (Rayleigh): il fotone & deflesso dallatomo senza perdita
di energia. L'atomo non & ionizzato e neppure eccitato.

Uinterazione y -materia, fino a qualche
decina di keV e dominata dall’effetto
fotoelettrico, anche lo scattering coerente
alla Rayleigh non e trascurabile

DFBC: Analisinon distruttive con raggi X~

Interazione dei fotoni con la materia
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Produzione di coppie: nel campo di una particella carica (un nuc leo) viene creata
una coppia positrone elettrone. L’elettrone produce ionizzazione e bremmstrahlung
lungo la sua traiettoria; il positrone sara alla fine annichilato.




FOCUS SULLEFFETTO FOTOELETTRICO

~ Effetto fotoelettrico

'DFBC: Analisi non distruttive con raggi X

L'effetto fotoelettrico riguarda esclusivamente elettroni legati ad un atomo con
energia di legame B,. Infatti non pud avvenire su un elettrone libero in quanto

h
I,=hv —vzp
c

Pei= \/(ch +T )T, =hv

\*L (2m,c* +T)T, = 2mc2T\=2\

hv,hvic

T =hvB,

€ impossibile conservare energia
e momento se non in presenza
dell’atomo. La probabilita di
assorbimento e tanto maggiore
quanto piu I'elettrone & legato
(meno libero) con energia di
legame B,.

Il processo puod essere visto come 'assorbimento del fotone da parte dell'atomo e
la emissione da parte di questo di un elettrone ad angolo 8 (non legato all'energia)

ed energia T=hv-Be.
Quasi tutto I'assorbimento (80%) avviene sulla shell K

O-fot ~

5

E =T +mc' +2mc'T,= p'c’ +mc




SCHEMA DI UN SISTEMA ED-XRF
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ED2000 (I...,=1mA,V

=50 kV), anodo in Ag, Oxford Instruments.

max max




PRODUZIONE DI RAGGI X (BIS)

>

Radiazione
caratteristica

=

Intensita riferita
all"unita di lunshezza d 'onda

Eadiazione di
bremsstrahlung
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PRODUZIONE DI «RAGGI X» CON TUBI DI COOLIDGE

Ao seguito dell " interazione degli elettronit primari con 1"anodo s1 vertficano 1 seguenti fenomen

B2
. Elettrom retrodittusi. 11 loro numero
e maggiore per anodl costitut da atonu pesant

|-

Interazione con gh el pia esterni deglhi

e :“\x atomi dell"anodo ¢ con 1l plasma (gas degh
P el. che pPermean un metallo).
ﬁ:f’ Molt di quest el. Tuornescono

dal catodo come el. secondan a bassa
enersia (1O =100 eV

[La maggior parte degli el. che non sono
e retroditTusr subisce questa sorte.

Elettram

i I &y I'Ik“'ll.'lk"'l
secondar

3 Interazione con elettrom pau internt deght atoma dell " anodo. Produsione delle righe
caratteristiche. La probabahita di questo processo ¢ molto pia bassa nispetto al processo
n. 2.

4. Dittusione elastica nel campo coulombiano in prossimita deil nucler dell"anodo

LA

- IDittusione anelastica nel campo coulombiano in prossimita dei nucler dell"anodo.
Adle tipiche tensiom dell " anodo. solo lo 0.5 - 1% degh elettronmi priimari subisce
questo processo. Produzione dello spettro continuo




TUBI A RAGGI X: SCELTA DELLANODO

DFBC: Analisi non distruttive con raggi X

Radiazione primaria: Tubo a raggi X

Materiale | Riga | Energia | Tensione Anodo * | Yield di X
Anodo (Z) [keV] [kV] [X/esr]
Cr 24 (K 5.4 18 2.0:104
Cu 29 |K 8.0 27 2.2-10%
Mo 42 |K 17.4 60 22104
Rh 45 |K 20.1 66 2.2"10+
Ag 47 (K 22.1 75 2.4-104
W 74 (L 8.4 9.7 |30 1.5104
Au 79 |L 9.711.4 |40 1510

*Lasceltadi V™ 3 E,, (K,L) & raccomandata quando si vuole che le righe
caratteristiche siano la sorgente di eccitazione dominante.

* Per energie piu basse l'intensita varia come /=K-V/'5

* Per energie molto piu alte del valore raccomandato il range degli elettroni & tale
che si produce un assorbimento eccessivo della radiazione X

* Nel caso di bersaglio secondario I'intensita varia grossolanamente come /=K -\/2

* Un tubo raffreddato ad aria che porta TmA a 50kV produce un’intensita
equivalente a quella di una sorgente da 2-10"Bq




EMISSIONE DI RAGGI X CARATTERISTICI

Ragqi X di fluorescenza

Dopo 'assorbimento del fotone X per effetto fotoelettrico "atomo eccitato si rilassa
allo stato fondamentale: un seconde elettrone piu® esternc puc' riempire la lacuna

liberando o un fotone X di flucrescenza o un eleftrone Auger.

Fluorescenza X: fotone di energia Effetic Auger: elettrone secondario verso
pari al salto di livells elettronico. il continuum da un altro livello elettronico
interno.
Contimuwm Confinuum

I."'—-T,l-i-—l—ii— L -0-aee |
[ /
K | |
‘\’Ew: l(ff;
—4'.—-— K —‘—-— K
Mo L— K Ka: M — K

la fluorescenza X avviene ad energie discrete e caratteristiche della speci
e

atomica assorbente == puc' essere usata per il riconoscimento elemental

B an 4: L5 Lo L
SRR nerigs

Fluarsescemce vields for K azd Lckells for 7 LY 110, The
ploteed corve for the L shell represenrs an sverage of L,
L, smd L, effecone vields

A 0. Erms, “Atomrc Radfase azd Badadiozless Vmlds
for & and 2 Bkelle X Phye Chint Bl Do B, 3071876
AL O Frmsg a=d 1. F. Oleee, “Mahzral Widths of Adommc &
i [ Lavals, K7 X-Bey Lings and Seeural K05 Asger
Lings.” .\ Plrea. Ol Bl Saks B, 3% :_'_:""5']

La probabilita di creazione della lacuna per effetto fotoelettrico dipende dalla forma
dello spettro X primario ed e difficile da calcolare: va misurata caso per caso.

La resa di fluorescenza e la stessa gia definita e discussa per la PIXE



SEGNALE E FONDO IN UN SISTEMA ED-XRF

B  Campione

hv hvs
hv’
Tubo a raggi X

Rivelatore al Si

Sia hv’ che hv, possono essere completamente assorbiti dal rivelatore o subire una

diffusione  Rayleigh o Compton producendo un segnale a spettro continuo—> il
contributo di hv’ forma il fondo

Nota: fissato hv anche hv’ é comunque monocromatico perché |I'angolo di diffusione

verso il rivelatore e fissato tramite collimazione meccanica.



LA DIFFUSIONE COERENTE (RAYLEIGH)

'DFBC: Analisi non distruttive conraggi X

Diffusione Rayleigh

E’ il processo nel quale i fotoni sono diffusi da elettroni atomici legati ma I'atomo
non & ne ionizzato né eccitato. | fotoni incidenti sono diffusi senza cambio di
energia (frequenza) e con uno sfasamento fra le onde incidenti e diffuse. La
intensita della radiazione diffusa da un atomo & ottenuta sommando le ampiezze
della radiazione diffusa coerentemente da ciascun elettrone atomico. La coerenza
si estende a tutti gli elettroni atomici. L'interferenza fra le singole onde & costruttiva
se la variazione di fase sulla dimensione atomica (il diametro d) & inferiore a 1/2A

4 B Condizione di coerenza

—r, sin—<1

A 2

do cm?
d.QR =—r(1 +cos’ @) |F(x,Z)|2 [—at.sr]

4
sin| —=rsin F fattore di forma atomico

7]
F(x,Z2)= j p(r)amr A—df‘ p densita totale degli elettroni

4 %
=Rl —

A 2

r distanza dal nucleo

]

O'R—IEQ [ +cos0)|F(x,2) - 21 -d (cosv)

i

/Diffusione Rayleigh

A1

DFBC: Analisi non distruttive con raggi X

La distribuzione in angolo dei fotoni Rayleigh puo essere stimata dando un angolo
caratteristico 6,

1(S)=0.751,

Ad alta energia di fotone lo scattering Rayleigh & confinato agli angoli in
avanti. A bassa energia la distribuzione si allarga e cresce con Z.

Se consideriamo i casi in cui la
diffusione & prevalentemente in avanti
allora la sezione d’urto & governata dal
fattore di forma ed il contributo, che
cresce con Z2 diventa importante

|F(x2)| =2*




FORMA DELLO SPETTRO

| COMPTON

Spalla Compton N RAYLEIGH

prodotta sc:g:n
dall’interazione

degli X hv’ nel
rivelatore

COMPTON EDGE
(DETECTOR)

FLUORESCENT

/"“\’\

Assorbimento

totale degli X

. hv’ diffusi dal
K campione
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ESECUZIONE DELLA MISURA ED-XRF

Per ogni tipo di campione occorre individuare le condizioni (HV del tubo X) che producono il miglior
rapporto S/B. Nei sistemi ED-XRF, normalmente il rivelatore & unico e se si vuole misurare nel modo

piu completo possibile la composizione di un campione la misura viene ripetuta in diverse condizioni

per ottimizzare la risposta per gruppi di elementi (e.g: leggeri, medie pesanti).

Curve di sensibilita ESEMPIO !

: : . 10
Se il campione pud essere —
. . .. £ 7
considerato sottile I'analisi O 8 T
o . ’ B o B righe K
quantitativa si esegue ottenendo % P — ._.D ______________ orighe |
. s . =3
curve di sensibilita per ciascun = o
a
L _ = I
elemento con campioni di = 4 DD
.. . . . =
composizione nota irraggiati nelle g . o
a
00 q @
stesse condizioni. w2 FI,J_F'
0 | |
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Elementi (Z)

100




CARATTERISTICHE E VANTAGGI DELL" ED-XRF

La strumentazione necessaria e relativamente semplice, poco ingombrante e disponibile commercialmente
a costi ragionevoli (50 - 150 Keuro) con software che forniscono automaticamente un’analisi semi-
quantitativa dei campioni. | sistemi XRF sono enormemente piu diffusi dei centri IBA

Si possono realizzare sistemi portatili

Uirraggiamento del campione con i raggi X, in condizioni tipiche, € realmente non distruttivo

Caratteristiche analitiche della XRF: sommario

» Sezioni d’'urto che crescono con Z

+ Elementi in cui si pud eccitare I'emissione X dipendono dallo spettro della
energia della radiazione e.m. primaria

Ottima sensibilita per gli Z alti (con opportune sorgenti eccitatrici)

. S% s; lavora con tubi X, grossa componente continua (bremsstrahlung elettroni
tubo

* La radiazione primaria € molto piu penetrante delle particelle = interferenza coi
substrati e necessita di tecniche particolari (XRF radente)

Problema della discriminazione del substrato
Difficolta per una vera quantitativa

» |l fascio tipicamente ha dimensioni dell'ordine del cm, pero rec entemente si
riescono a produrre ‘micro-fasci” eccitatori sufficientemente intensi (grazie
all'uso di capillari che agiscono da guida di luce nel range di energie X)

Difficolta per una microanalisi

Possibilita strumentazione portatile e vantaggi operativi

DFBC: Analisi non distruttive con raggi X




XRF: PROFONDITA DI ANALISI

DFBC: Analisi non distruttive con raggi X

Caratteristiche analitiche della XRF: profondita di analisi

X (0 %) — bl "1

T A I-

. BRONZE Cu85%, Pb5%.Sn 10%
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1 8.0 ke FRMARY RADIATION - E= 60 kel
] = -
b LI3 Xz = 7 HM Xy = 1185 B
E= 12.61 keV/
& Sn Kex
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CONFRONTO ED-XRF vs PIXE

DFBC: Profondita di Analisi

Profondita di analisi della PIXE (confronto con XRF)
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PARTICLE INDUCED GAMMA RAY EMISSION: PIGE

Processo: diffusione (scattering) inelastica di uno ione su un nucleo
atomico con successiva emissione di raggi y caratteristici della

struttura dei livelli nucleari.

Ma: opige ™ 102 Gy, sl  peggiori MDL

Necessario “tuning” della energia del fascio per ogni elemento




PARTICLE INDUCED GAMMA-RAY EMISSION (PIGE)

HPGe detector
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Poiché le sezioni d'urto sono basse la
tecnica diventa interessante per quegli
elementi non misurabili (o difficilmente

misurabili ) con la PIXE.
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Concentrazione (ug/m®)

conteggi/canale

IL CASO DEL Na: PIGE VS PIXE

PIGE
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511 keV (et e-)
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Al PIXE (g cm™)

IL CASO DELL Al: PIGE VS PIXE

PIXE/PIGE = 0.83 + 0.02 ((? = 2.6)

Table 1. Typical Concentration Rat
Contamed i Some Dust Geostandards |

Tunisi Gieostan dard AlFe SifFe

hina — Ulan Bush TUMBR 2.3 333
China —Ulan Bush — (- 1pg 2.7 18.2
__—» CLOB 1.6 6.7

China - Loess

*See text for the meaning of the labels, |
considerad on the reported ratos.

1 2 3 4 )
Al PIGE (Tgcm™)

The mineralogical composition at the emission depends on the source region

and on particle size.



PARTICLE ELASTIC SCATTERING ANALYSIS: PESA

Processo: diffusione (scattering) elastico di uno ione su un nucleo (cfr. Esperimento
di Rutherford): si misura I’energia cinetica degli ioni diffusi ad una angolo fissato. Si

possono identificare tutti gli elementi della tavola periodica.

2
E 2 i 2
m, E; K(Q,R):Ef{\/R S;r; 61'”039} . g=M
+

i




SET-UP PESA — INFN FIRENZE
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PESA: CAMPIONI SPESSI

hianco
— With PM
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Le perdite di energia producono uno spettro con una forma a “cassette”



PESA, CAMPIONI SPESSI ANALISI QUANTITATIVA
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TOF-SIMS
TIME OF FLIGHT — SECONDARY ION MASS SPECTROMETRY

Tecnica IBA per identificare atomi e molecole ( o frammenti molecolari)

loni primari: Ga* da 5 - 30 keV

SECONDARY IONS AND
NEUTRALS

TIME-OF-FLIGHT
uppermost MARS
monolayer SPECTROMETER

POSTACCELERATION

a2

substrate

MICROCHANNEL
PLATE

ESTRACTOR

o SCINTILLATOR
ﬂe"""

Si tratta di una tecnica di superficie: . D S TORTL IR
I'efficienza dipende dalla matrice e BEAM
I'analisi € semi-quantitativa




ATTIVAZIONE NEUTRONICA

Il processo di attivazione neutronica consiste nella produzione di un isotopo instabile
attraverso |'assorbimento di neutroni da parte dei nuclei presenti nel materiale da
analizzare. Il nucleo formatosi contiene un neutrone in piu e molto spesso € soggetto a

decadimento radioattivo del tipo B:

A A+1 A+l * A+1
n+, X—>"X—>7.Y >, Y+y

Gli eventuali raggi y del decadimento non vengono emessi istantaneamente, ma con la
solita legge temporale che e legata alla costante di decadimento A del nucleo X. Se sono
note le probabilita di produzione (n,y) dell’isotopo, il flusso di neutroni impiegato e la
percentuale in natura dell’isotopo precursore, si puo risalire alla quantita di specie
isotopica selezionata presente nel campione. Si tratta di una tecnica utilissima per
I'analisi in tracce di campioni spessi in quanto sia i proiettili (neutroni) che le particelle da

rivelare (fotoni) possono attraversare discreti spessori di materia senza essere assorbiti.



COME SI PROCEDE...

La tecnica dell’attivazione neutronica consiste quindi in:

esposizione del campione contenente |'elemento stabile da analizzare ad un flusso di
neutroni termici (generalmente provenienti da un reattore nucleare) per un tempo

prefissato;

estrazione del campione irradiato e misura della radioattivita y indotta;

calcolo della quantita di elemento stabile presente, noto l'elemento radioattivo, la

probabilita della reazione, I'energia e la probabilita di emissione dei raggi y analizzati.
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LA RELAZIONE TRA CONTEGGI y E CONCENTRAZIONE

L'intero processo puo essere scompostoin tre fasi:

1) IRRAGGIAMENTO del campione; durata t,
2) ATTESA per ridurre 'attivita o per altri motivi tecnici, durata t,

3) SPETTROMETRIAY, durata At

Durante la fase 1) si producono nel campione isotopi radioattivi dell’elemento X, per

ciascun isotopo si puo scrivere:

Nom
dN, = Nogdt — N, Adt con N = (14 20 ed 9 = abbondanza Isotopica
da cui:
dN, = (Nop — Ny )dt > = (Nogp — NyA) > Ny(ty) = 222 (1 — e )

In cui naturalmente si e assunto N,(0) =0



LA RELAZIONE TRA CONTEGGI y E CONCENTRAZIONE

Durante la fase 2) alcuni degli isotopi attivati durante la fase 1) decadono e quindi avremo:
Ny (tg) = Nx(ti)e_lta

Durante la fase 3), il decadimento dei nuclei di tipo X produrra un certo numeri di nuclei di

tipo Y ad uno stato eccitato a cui seguira lI'emissione e la rivelazione dei fotoni di

diseccitazione in numero Nf,ﬂi” quindi:
Ny(At) = Ny (ta)(1— e_AAt)

e: N)fi” = Ny(At)Fn , con F = probabilita di emissione di un particolare fotone, n =

efficienza di rivelazione (prodotto dei termini intrinseco e geometrico).

Unendo le equazioni che definiscono Ny (t;), Ny(ty), N, (At), NJ', si ottiene la relazione
nella slide 67.



METODO DELLO STANDARD INTERNO

Per eliminare, nella determinazione della massa m, la indeterminazione con cui sono noti ¢, ©,
0, n, A ed F, si ricorre spesso a misure relative. Si dispone cioe di campioni standard contenenti
quantita note dell’elemento da misurare e si procede con un irraggiamento dei due campioni,
guello incognito e quello di riferimento, in modo che restino esposti allo stesso flusso @ di
neutroni. Detta m, la massa (nota con grande precisione), la massa m & data ovviamente dal

rapporto - . _ . _ _ -
n:n {iﬂ' :' 11 . E—.-_Tm ] ] E—r.’r:,: [1 . E—.‘-._‘n‘c '

m=m, - - TN, A Fiv
“l-e™i). e (1) Ny, (At,)

Spesso campione e standard vengono irradiati simultaneamente e misurati, uno dopo l'altro,
per lo stesso tempo. Pertanto risulta t, = t, e At = At,. La formula precedente risulta ancora piu

semplificata
n"(At).- e o(m) 1

]
rIy

riv it |
ne. (At,)-e” moon

m=m,

Per avere una misura di m con l'indeterminazione del 3% € quindi necessario che sia n”"y = 103,



VANTAGGI E LIMITAZIONI

| vantaggi dell’analisi mediante attivazione neutronica rispetto ad altre tecniche sono:

misura simultanea di diversi elementi;

selettivita: consente la misura di parametri indipendenti quali I'energia dei gamma e |la

vita media del radionuclide;

vasta applicabilita: non é applicabile solo se il tempo di dimezzamento € molto breve o
molto lungo , oppure nel caso dei puri emettitori beta con energia molto bassa;
alta sensibilita = bassi MDL.

Gli svantaggi sono:

- necessita di una sorgente di neutroni (costi, rischio, ...)
- nessuna possibilita di discriminazione chimica (stati di valenza, legami)
- non e applicabile per 'analisi di puri emettitori beta: 3H, *4C, 32P, 1°Be (cioe nel caso che il

decadimento radioattivo non produca I'emissione di raggi ).



ELEMENTI RIVELABILI

Probabilita di
emissione del

raggioy
Abbondanza
isotopica nucleo
precursore
Elemento |Nuclide olb] | #%] |Radio i | F[%] |Er
Precursore Isotopo [MeV]
Fluoro 19F 0.01 1100 |20F 11.0s |100 1.630
Sodio 23Na 0.53 (100 |24Na 15h 100 1.369
2,754
Magnesio | 26Mg 0.03 (11.29 | 27Mg 95m |[58.2 0.840
414 1.015
Alllumimio | 274l 0.23 (100 |284] 23m (100 1.775
Silicio 308i 0.11 |3.12 |31Si 262h (007 1.260
Fosforo  |31P 0.19 |100 |32P 143d
Zolfo 348 0.27 [4.215 | 358 B6.7d
368 0.14 [0.017 | 378 51m (90 3.090
Cloro 37C! 0.43 12447 | 38C1 37.3m (30 2,120
46 1,600
Argon 364r 6.0 (034 |374r 351d
404r 0.63 1996 |414r 1.83h [99.1 1.250
Potassio  |41K 1.2 691 |42K 124h |18 1.524
Calcio 44Ca 0.7 [2.07 |45Ca 163d
48Ca 1.1 [0.185 |49%Ca 88m |89 3,100
10 4.050
Scandio | 438¢ 230|100 |46Sc 838d (999 1.119
99.94 |0.885
Titanio 30T 0.14 |5.25 |5ITi 58m [944 0.323
Vanadio |31V 49 199.76 |52V 377 m | 100 1.450

Elemento |Nuclide ofb] | A%] |Radio 12 F[%] | Effmev]
Precursore Isotopo
Cromo 30Cr 17.0{4.31 |5ICr 278d [98 0.325
54Cr 0.38 |2.38 |55Cr 35m
Manganes | 55Mn 133 {100 |56Mn 258h (98.8 0.847
3 28.9 1.811
Ferro SdFe 29 |584 |S5Fe 24y
J8Fe 1.2 10,31 |59Fe 450d |44 1.289
56 1.098
Cobalte  |59Co 37.0 (100 |60Co 524y |9988 |1.173
100 1.332
Nichel 64N 1.5 |1.16 |65Ni 256h (254 1.482
15.2 1.115
Rame 63Cu 4.5 [69.1 |64Cu 129h [0.6 1.348
65Cu 23 309 |66Cu 510m |90 1.039
Zinco 64Zn 0.46 [48.89 [65Zn 243d 506 1.115
682n 0.1 [18.56 [69Zn-M [14.0h |100 0.439
Gallio 69Ga 1.9 (602 |70Ga 21.0m |0.48 0.174
0.76 1.036
71Ga 50 |398 |72Ga 14.1h |29 2.200
14 2.508
Germanio |74Ge 0.5 |36.74 |75Ga 820m [11 0.265
Arsenico | 75A4s 45 |100 |764s 265h |41 0.559
Selenio 748e 30.0 |0.87 |755e 120d |59 0.265
57 0.136
Bromo 79Br 29 |505 |80Br-M [45h |7.20 0.616
79Br 50.5 [80Br 17.6m |7.20 0.616
81Br 3.2 |4947 |828r 353h |73 0.828
43 0.619
Rubidio  |85Rb 1.0 |72.15 [86Rb 18.7d (876 1.077
87Rb 0.12 |27.85 |88Rb 180m (232 1.836
14.4 0. 898
Stronzio | 848r 1.45 |0.55 |838r 65.0d [99.99 |0.514
88Sr 0.00 |82.56 |89Sr 506d |0.01 0.512
6
Zirconio | 94Zr 008 [174 |95Zr 65.0d (53 0.760
34 0.724
967r 005|280 |97Zr 17.0h |945 0.744
Nigbio 93Nb 1.0 [100 |94Nb 63m (98 0.703
100 0.871
Molibdeno | 98Mo 0.51 [23.75 | 99Mo 67.0h |10 0.740
100Mo 0.2 |9.62 |10IMo 14.6m |6.07 2.032
Rutenio 96Ru 0.27 |55 |97Ru 29d 887 0.215




ELEMENTI RIVELABILI

Elemento |Nuclide olb] | %] |Radio i F [%] |Ex{mev]
Precursore Isotopo
Rutenio 102Ru 123 |31.5 |103Ru 400d |885 0.498
104Ru 048 [18.7 [I105Ru 443h |48 0.726
Rodio 103Rh 11.0 {100 |/04Rh-M |44m |1.85 0.556
103Rh 139 [100 |/04Rh 425 1.85 0.556
Palladio | 102Pd 4.8 (096 [103Pd 17.0d [0.01 0.297
108Pd 12.2 |26.71 | 109Pd 135h 9995 |0.088
Argento | 1074g 350 |51.35|1084g 24m |[1.75 0.633
1094g 3.0 |48.65|1104g-M |250d |73.6 0.884
1094g 89.0 [48.65 [1104g 2405 |44 0.658
Cadmio 114Cd 0.14 [28.86 |1i5Cd-M |43.0d |23 0.935
0.3 0.485
Indio 113in 8.0 (423 |[i4In-M |500d |965 0.722
115In 154.0(95.77 | 116In-M |540m |57 1.085
40 0.406
Stagno 1208n 0.14 |32.85|121Sn 268h
1225n 0.0014.72 |1238n 129d |9998 [0.163
1245n 0.1 |[598 |1258n 97m |886 1.067
Antimonio |1215b 6.0 |[57.25|1225h 2.8d |71.2 0,564
1235b 3.30 [42.75 | 124Sh 60.2d |98.4 0.603
Tellurio 128Te 0.14 [31.79|129Te 69.6m |7.14 0.459
130Te 02 |3449|I31Te 250m |80 0.145
10 1.130
Todi 1271 6.2 (100 |J28] 250m |16 0.443
Cesio 133Cs 26 [100 |734Cs-M [29h [100 0.127
133Cs 30.6 |100 |]34Cs 21y |98 0.605
72.5 0.797
Bario 1358Ba 04 |71.66|139Ba 830m |28 0.166
Lantanio | 139La 89 (9991 |/40La 402h {100 1.597
Cerio 140Ce 06 |88.48|14ICe 325d |70 0.145
142Ce 1.0 [11.07 | 143Ce 33.7h |495 0.293
Praseodi. | 141Pr 19.0 {100 |142Pr 19.2h [37 1.572
Neodimio | 146Nd 20 [17.26 [147Nd 11.1d [135 0.531
148Nd 40 |5.74 |149Nd 1.73h |41 0.210
Samario | 1525m 210. |26.63 [1535Sm 470h |78 0.103
Europio | 131Eu 2800, |49.06 [132Eu-M |93h |27 0.344
1.0 1.315
151Eu 5900. [49.06 | 152Fu 124y |24 0.344
13 0.779
153ku 320, |50.94 | 154Eu 160y |68 0.123
38 1.276

Elemento |Nuclide |(ofb] | #%]|Radio fn F[%] |Ey
Precursore Isotopo [Mev]
CGadolinio | 158Gd 34 |24.87|159Gd 18.0h (1044 [0.364
160Gd 0.8 [21.90|160Gd 37m |60 0.361
Terbio 159Th 46.0 |100 |160Th 724d |31 0.879
Disprosio | 164Dy 2000. |28.18 | i65Dy-M |7545 |2.2 0.515
Olmio 165Ho 64.0 |100 |i66Ho 272h 093 1.380
Erbio 168Er 2.0 27.1 |169Er 94d |42 0.008
170Er 9.0 149 |I71Er 75h |72 0.308
Tulio 169Tm 1250 | 100 |170Tm 127.d |24 0.084
Lutezio 176Lu 2100, |26 |I77Lu 67d |19.1 0.113
11.6 0.208
Afnio 174Hf 400. 103 |I75Hf 70.d |[98.5 0.343
180Hf 10,0 [30.0 |181Hf 424d |88 482
97 133
Tantalio |181Ta 21.0 [99.99|i82Ta 115d |69 0.100
Tungsteno | 184W 2.1 30.6 |i85W 74d 0018 |0.125
186W 400 |284 |I87TW 23.8h |91 0.167
289 0.686
Renio 185Re 110. [38.2 [i86Re 90.0h |21 0.137
187Re 700 |62.93 |1588Re 16.8h |28 0.155
Osmio 1900s 8.6 264 [19]0s-M [13.1h |100 0.074
1900s 125 (264 [1910s 154d [100 0.042
Iridio 1911r 1000. |38.5 |192ir 740d |94.5 0.317
Iridio 1931y 110. |61.5 |194ir 191h |14 0.328
Platino 196Pt 09 |254 [197Pt 200h |14 0.191
195Pt 4.0 7.2 199P¢ 310m [158 0.543
Oro 1974u 988 |100 |1984u 648h |99.7 0.412
Mercurio | 196Hg 90.5 |0.146 | 197Hg 64.1h |99 0.077
202Hg 40 |298 [203Hg 46.6d |77 0.279
204Hg |04 |685 |205Hg |52m [100 _ |0.279
Tallio 20371 11.0 |2950 (20471 378y
20511 011 |705 [206T1 43m |0.006 |0.803
FPiombo 208Pb 0005 |52.3 [209Ph 33h
Bismuto | 209Bi 0.015 |100 |210Bi 5.0d
Torio 232Th 74 [100 |233Th 221 m
Protoattin. | 231Pa 200. |100 [232Pa 1.32d
Uranio 238U 27 [99.27 239U 235m




LIMITI DI RILEVABILITA (MDL) PER ALCUNI ELEMENTI

Elemento Mucleo Ty 5 F o Sensib Sensib
stabile (%) (%) barn Teorica Realistica
precursore
Alluminio T4 23m 100 100 024 2810¢ 24104
Arsenico 645 264d 100 43 45 13104  2010%
Bromo T@r 1I76m 505 7 85 24107 33107
Calcio Brq 88m 018 89 11 6010% &010F
Claro el 373m 245 47 04 3110f  95i10f
Cromo ®¢r 278h 431 9 17 55107 1.7-10°%
Ferro %Fe 456d 031 56 11 58107 2510°
Todio 127r 250m 100 16 64 T7510f 14107
Magnesio Mg 95m 113 70 003 22105 2210%
Manganese 55Mn 26h 100 99 133 3s10% 11109
Mercurio 206Hg 469d 298 77 40 44100 20104
Potassio Atg 124h 677 18 12 50108 29105
Rame 3¢y 128h 691 38 45 9210% 57107
Sodio o 150h 100 100 053 6410% 54107
Vanadio Bty 37m 957 100 49 9810% 9810°
Zinco B7n 138h 186 95 01 61108  4410%
Zolfo ¥g 5im 100 90 014 14104 1410

Da confrontarsi con quelli, ad esempio, di PIXE e/o ED-XRF = 10— 102
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