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LO SCHEMA TIPICO DI UN ESPERIMENTO
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Ma se σ è nota…

E il processo può essere utilizzato per determinare 
la concentrazione di un particolare specie 
atomica/molecolare nel bersaglio

I.B.A.



SET-UP PER ANALISI IBA
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EXTERNAL PROTON BEAM (INFN – FIRENZE; LAB. LABEC)
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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 α, prodotti da acceleratori elettrostatici (Van der 
Graaf, Tandem) con tensione al terminale fra i 2 ed i 6 MeV.  

La possibilità offerta dagli acceleratori di definire con precisione e di variare in modo 
controllato alcuni parametri essenziali  per le tecniche IBA quali l'energia (al per mille), 
l'intensità (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.



ION BEAM ANALYSIS
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LE TECNICHE IBA  (ELENCO LARGAMENTE INCOMPLETO) 

· RBS ( Rutherford Back Scattering )

· ERDA ( Elastic Recoil Detection Analysis )

· HIERDA ( Heavy Ion Elastic Recoil Detection Analysis )

· SIMS ( Secondary Ion 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 l'analisi degli spettri X oppure γ oppure Ep  



PARTICLE INDUCED X-RAY EMISSION (PIXE)

«Particella» incidente

Elettrone ionizzato



LA STRUTTURA DEI LIVELLI ATOMICI



NOMENCLATURA SECONDO SIEGBAHN DELLE TRANSIZIONI ATOMICHE



TRANSIZIONI PERMESSE E VIETATE



RELAZIONE TRA ν E Z: LEGGE DI MOSELEY 

Moseley dedusse la sua legge nel 1913 empiricamente anche se è ricavabile dai modelli atomici:
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Correggendo per un fattore di schermo della carica 

nucleare da parte degli elettroni più interni si ottiene la 
legge di Moseley
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ENERGIA DEI RAGGI X DI DISECCITAZIONE ATOMICA



SEZIONE D’URTO DI PRODUZIONE X

La sezione d’urto di produzione σp di  raggi X di energia Ex da parte di protoni di energia Ep 
sarà data da:

 σion é la sezione d’urto di produzione di una lacuna nella shell considerata,

 ωi é il prodotto di fluorescenza, ossia la probabilità 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 EX rispetto a tutte le possibili righe (i.e. energie dei fotoni 
X) che possono essere emesse nel riempimento della lacuna elettronica.



MODELLI PER IL CALCOLO DI σion



PROBABILITÀ DI IONIZZAZIONE
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RESA (YIELD) DI FLUORESCENZA =  σX/σion



RESA (YIELD) DI FLUORESCENZA =  σX/σion 



FORMAZIONE DELLO SPETTRO



SPETTRI DI FLUORESCENZA  X 

La posizione del picco 
identifica l’elemento

L’area del picco  è proporzionale 
alla concentrazione 
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SPETTRI PIXE: SEGNALE E FONDO 
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Il contributo maggiore al fondo viene dalla radiazione di 
frenamento degli elettroni secondari messi in moto dal 
processo di ionizzazione:

Energia massima che il proiettile può traferire ad un e-  
libero (urto frontale). Es. Ep = 3 MeV EX = 7 keV
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Sopra 10 keV (solitamente) il fondo è dominato 
dal frenamento dei proiettili
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CALCOLO DI EX = EMAX DELLO SPETTRO DI BREMSSTRAHLUNG



ALTRI CONTRIBUTI AL FONDO NELLO SPETTRO PIXE

In conclusione: l’irraggiamento del campione produce sia il segnale che il fondo: quest’utlimo quindi non 
può essere misurato separatamente (ad esempio come in una misura di radioattività ambientale) ma va 
valutato nello spettro con opportuni metodi di calcolo (interpolazione, analisi di Fourier, etc)



SENSIBILITÀ DELLE ANALISI PIXE (MDL)



PRODUZIONE DI RAGGI X CON LA PIXE 
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Quando un fascio di particelle incide su un campione, supposto per semplicità  
sottile (Ebeam= cost  ∆x ~ 10 µm) il numero di X  prodotti dagli atomi con 
numero atomico = Z (Yield) è dato da:
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RIVELAZIONE DEGLI X DI DISECCITAZIONE

Si utilizzano rivelatori al Silicio, raffreddati con LN2 o per effetto Peltier per diminuirne il 
rumore elettronico e migliorare la risoluzione energetica, gli spessori sono ~  mm



LE RIGHE X «PRINCIPALI»



MISURA DELL’EFFICIENZA (CURVA DI “SENSIBILITÀ”)



PIXE: CONFIGURAZIONE TIPICA A DUE RIVELATORI

«External beam set-up»

Proton beam
E ∼ 3 MeV, 
I ∼ 5-15 nA,
d ∼ 1-3 mm

2 Si(Li) detectors,

Time per sample: 10 min.

Si (Li)
“SMALL”

HP Ge

Si (Li)
“BIG”

FC

target

Upilex window 
(7.5 µm)



CAMPIONI “SOTTILI”

Per ogni elemento la yield  (ση/Q) può essere determinata sperimentalmente 
usando una serie di campioni mono-elementali di spessore noto (standards)



CAMPIONI “SPESSI”
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I raggi X vengono prodotti a 
varie profondità (al max. fino 
al range dei proiettili nel 
materiale) corrispondenti a 
diverse energie dei proiettili 

(e quindi a diverse σx) e 

vengono auto-assorbiti dal 
campione stesso.

L’attenuazione dipende 
dalla composizione del 
campione che in 
generale non è nota 
prima dell’analisi
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COME SI OTTENGONO LE CONCENTRAZIONI CON CAMPIONI SPESSI?
Si procede iterativamente:

1. Si irraggia il campione e si raccoglie lo spettro X

2. Si assume 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 l’Ossigeno).

4. Si confronta 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 l’analisi di molti elementi contemporaneamente con sensibilità dello stesso ordine di 
grandezza per la maggior parte di essi con tempi di misura di pochi minuti.

La sensibilità raggiungibile, 10-100 ppm, pur non elevata in assoluto, è 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 può essere controllato agendo sull’energia e sulla intensità del fascio di 
particelle primarie.

É possibile l’analisi di minime quantità di materiale arrivando con l’ausilio della microsonda protonica 
(Ø ~1µm) 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 %. 



IBA IN EUROPA



α-PIXE PORTATILE  (INFN – LNS, CATANIA)

- Source of 210Po
- Energy of α particles  = 5.1 MeV
- Detector: Si drift, area 5 mm2, Be window 8 µm; resolution 140 eV @ 5.9 KeV.
- He Flux 10 litres/minute
- Acquisition time 30-60 minutes, depending on source activity.
- Detects from  kα line of  Na up to kα line of Cu and Zn, as well as L and M lines of high Z       
elements like  Pb, Hg, As, Ag, Au, Sn.



α-PIXE CON SORGENTE DI 210Po



α-PIXE PORTATILE: AL MUSEO DEL BARGELLO
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MA SERVE PROPRIO UN FASCIO DI IONI ?

L’interazione γ -materia, fino a qualche 
decina di keV è dominata dall’effetto 
fotoelettrico, anche lo scattering coerente 
alla Rayleigh non è trascurabile



FOCUS SULL’EFFETTO FOTOELETTRICO
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SCHEMA DI UN SISTEMA ED-XRF



ED2000 (Imax = 1 mA, Vmax = 50 kV), anodo in Ag,  Oxford Instruments.



PRODUZIONE DI RAGGI X (BIS)  



PRODUZIONE DI «RAGGI X» CON TUBI DI COOLIDGE



TUBI A RAGGI X: SCELTA DELL’ANODO



EMISSIONE DI RAGGI X CARATTERISTICI

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

La resa di fluorescenza è la stessa già definita e discussa per la PIXE



SEGNALE E FONDO IN UN SISTEMA ED-XRF

Tubo a raggi X

hν
hν’

hνs

Rivelatore al Si

Sia hν’ che hνs possono essere completamente assorbiti dal rivelatore o subire una 
diffusione  Rayleigh o Compton producendo un segnale a spettro continuo il 
contributo di hν’ forma il fondo

Nota: fissato hν anche hν’ é  comunque monocromatico perché l’angolo di diffusione  
verso il rivelatore è fissato tramite collimazione meccanica.

Campione



LA DIFFUSIONE COERENTE (RAYLEIGH)



FORMA DELLO SPETTRO

Spalla Compton 
prodotta 

dall’interazione 
degli X hν’ nel 

rivelatore
Assorbimento 
totale degli X 
hν’ diffusi dal 

campione



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 è unico e se si vuole misurare nel modo 
più 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).

Se il campione può essere 
considerato sottile, l’analisi 
quantitativa si esegue ottenendo 
curve di sensibilità per ciascun 
elemento con campioni di 
composizione nota irraggiati nelle 
stesse condizioni.
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CARATTERISTICHE E VANTAGGI DELL’ ED-XRF

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

       Si possono realizzare sistemi portatili
       L’irraggiamento del campione con i raggi X, in condizioni tipiche, è realmente non distruttivo 



XRF: PROFONDITÀ DI ANALISI



CONFRONTO ED-XRF vs PIXE



PARTICLE INDUCED GAMMA RAY EMISSION: PIGE

Processo:  diffusione (scattering) inelastica di uno ione su un nucleo 
atomico con successiva emissione di raggi γ caratteristici della 
struttura dei livelli nucleari.

      Ma: σPIGE ~ 10-2 σPIXE peggiori MDL

     Necessario “tuning” della energia del fascio per ogni elemento
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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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PIGE: FUNZIONI DI ECCITAZIONE

(da confrontare con le analoghe PIXE nella slide 18
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PIXE PIGE

IL CASO DEL Na: PIGE VS PIXE
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IL CASO DELL’ Al: PIGE VS PIXE
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PIXE/PIGE = 0.83 ± 0.02 (m2 = 2.6)

The mineralogical composition at the emission depends on the source region 
and on particle size. 
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PARTICLE ELASTIC SCATTERING ANALYSIS: PESA

Processo: diffusione (scattering) elastico di uno ione su un nucleo (cfr. Esperimento 
di Rutherford): si misura l’energia cinetica degli ioni diffusi ad una angolo fissato. Si 
possono identificare tutti gli elementi della tavola periodica.
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SET-UP PESA – INFN FIRENZE
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SBD

(ϑ = 30º)

Ge detector



PESA: CAMPIONI SOTTILI
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PESA: CAMPIONI SPESSI

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)

Ioni primari: Ga+ da 5 - 30 keV

Si tratta di una tecnica di superficie: 
l’efficienza dipende dalla matrice e 

l’analisi è semi-quantitativa

F =  vxB

r = mv/qB



ATTIVAZIONE NEUTRONICA

Il processo di attivazione neutronica consiste nella produzione di un isotopo instabile 
attraverso l’assorbimento di neutroni da parte dei nuclei presenti nel materiale da 
analizzare. Il nucleo formatosi contiene un neutrone in più e molto spesso è soggetto a 
decadimento radioattivo del tipo β-:

     Gli eventuali raggi γ del decadimento non vengono emessi istantaneamente, ma con la 
solita legge temporale che è legata alla costante di decadimento λ del nucleo X.  Se sono 
note le probabilità di produzione (n,γ) dell’isotopo, il flusso di neutroni impiegato e la 
percentuale in natura dell’isotopo precursore, si può risalire alla quantità di specie 
isotopica selezionata presente nel campione. Si tratta di una tecnica utilissima per 
l’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. 
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COME SI PROCEDE…
La tecnica dell’attivazione neutronica consiste quindi in: 

      esposizione del campione contenente l’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 radioattività γ indotta; 
    
      calcolo della quantità di elemento stabile presente, noto l’elemento radioattivo, la 

probabilità della reazione, l’energia e la probabilità di emissione dei raggi γ analizzati.
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LA RELAZIONE TRA CONTEGGI  γ E CONCENTRAZIONE 

Durante la fase 2) alcuni degli isotopi attivati durante la fase 1) decadono e quindi avremo:

𝑁𝑁𝑥𝑥(𝑡𝑡𝑎𝑎) = 𝑁𝑁𝑥𝑥(𝑡𝑡𝑖𝑖)𝑒𝑒−𝜆𝜆𝑡𝑡𝑎𝑎

Durante la fase 3), il decadimento dei nuclei di tipo X produrrà un certo numeri di nuclei di 
tipo Y ad uno stato eccitato a cui seguirà l’emissione e la rivelazione dei fotoni di 

diseccitazione in numero 𝑁𝑁𝛾𝛾𝑟𝑟𝑖𝑖𝑟𝑟 quindi:

𝑁𝑁𝛾𝛾(Δ𝑡𝑡) = 𝑁𝑁𝑥𝑥(𝑡𝑡𝑎𝑎)(1 − 𝑒𝑒−𝜆𝜆Δ𝑡𝑡)

e:      𝑁𝑁𝛾𝛾𝑟𝑟𝑖𝑖𝑟𝑟 = 𝑁𝑁𝛾𝛾 Δ𝑡𝑡 𝐹𝐹𝜂𝜂 , con 𝐹𝐹 = probabilità di emissione di un particolare fotone, 𝜂𝜂 = 

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

Unendo le equazioni che definiscono 𝑁𝑁𝑥𝑥(𝑡𝑡𝑖𝑖), 𝑁𝑁𝑥𝑥 𝑡𝑡𝑎𝑎 ,  𝑁𝑁𝛾𝛾 Δ𝑡𝑡  , 𝑁𝑁𝛾𝛾𝑟𝑟𝑖𝑖𝑟𝑟 ,  si ottiene la relazione 

nella slide 67.



METODO DELLO STANDARD INTERNO

Per eliminare, nella determinazione della massa m, la indeterminazione con cui sono noti σ, Φ, 
θ, η, λ ed F, si ricorre spesso a misure relative. Si dispone cioè di campioni standard contenenti 
quantità note dell’elemento da misurare e si procede con un irraggiamento dei due campioni, 
quello incognito e quello di riferimento, in modo che restino esposti allo stesso flusso Φ di 
neutroni. Detta m0 la massa (nota con grande precisione), la massa m è data ovviamente dal 
rapporto

      Spesso campione e standard vengono irradiati simultaneamente e misurati, uno dopo l’altro, 
per lo stesso tempo. Pertanto risulta ti = t0i e Δt = Δt0. La formula precedente risulta ancora più 
semplificata

     Per avere una misura di m con l’indeterminazione del 3% è quindi necessario che sia nriv
γ ≈ 103.

con



VANTAGGI E LIMITAZIONI

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

-   misura simultanea di diversi elementi;
-   selettività: consente la misura di parametri indipendenti quali l’energia dei gamma e la 

vita media del radionuclide;
-  vasta applicabilità: non é applicabile solo se il tempo di dimezzamento è molto breve o 

molto lungo , oppure nel caso dei puri emettitori beta con energia molto bassa;
-    alta sensibilità  bassi MDL.

Gli svantaggi sono:

-    necessita di una sorgente di neutroni (costi, rischio, …)
-    nessuna possibilità di discriminazione chimica (stati di valenza, legami)
-   non è applicabile per l’analisi di puri emettitori beta: 3H, 14C, 32P, 10Be (cioè nel caso che il 

decadimento radioattivo non produca l’emissione di raggi γ).



ELEMENTI RIVELABILI
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LIMITI DI RILEVABILITÀ (MDL) PER ALCUNI ELEMENTI

Da confrontarsi con quelli, ad esempio, di PIXE e/o ED-XRF  10-4 – 10-2  
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