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Lo schema tipico di un esperimento
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Ma se  è nota…

E il processo può essere utilizzato
per determinare la concentrazione di
un atomo/molecola nel bersaglio

I.B.A.



Set-up per analisi IBA
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External proton beam (INFN – Firenze; lab. LABEC)

1 cm



Testa di Fanciullo: Museo Filangieri Napoli (L.della Robbia)



Le tecniche IBA

Sono tecniche analitiche che utilizzano come sonda ioni per analizzare la
composizione di un campione attraverso reazioni nucleari oppure “reazioni
atomiche”.

Si fa principalmente uso di protoni ed a, 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 g oppure Ep.   



Particle Induced X-ray Emission (PIXE)



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 n e Z: Legge di Moseley

Moseley dedusse la sua legge nel 1913 empiricamente anche se è ricavabile dai modelli atomici:
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Valutando un fattore di schermo della carica 
nucleare da parte degli elettroni più interni si 

ottiene la legge di Moseley
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Energia caratteristica 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 fa effetto

fotoelettrico su uno degli elettroni esterni e lo estrae)

k é il branching ratio della riga EX rispetto a tutte le possibili righe

che possono essere emesse nel riempimento della lacuna elettronica.



Modelli per il calcolo di ion



Modelli per il calcolo di ion: parametrizzazione della BEA



Probabilità di ionizzazione shell K

0,1

1

10

100

1000

10000

1 2 3 4 5

proton energy (MeV) 

Na

Ag

Zr

As

Fe

Ca

shell L

0,1

1

10

100

1000

10000

1 2 3 4 5

Proton energy (MeV) 

Pb

Ba

Ag

Zr

Ta


X

(b
a

rn
) 

Probabilitá di ionizzazione


X
(b

a
rn

) 



Resa (Yield) di Fluorescenza =  X/ion



Resa (Yield) di Fluorescenza =  X/ion



Formazione dello spettro



Spettri di fluorescenza  X
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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:

E  max. che il proiettile può impartire 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



Calcolo di Ex = Emax dello spettro di Bremsstrahlung



Altri contributi al fondo di misura

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  Dx ~ 10 mm) il n. di X prodotto

dagli atomi con numero atomico = Z (Yield) è dato da:

n. particelle 

incidenti

Fraz. 

Angolo 

solido

Eff. 

rivelatore

n. atomi/cm3

dell’elemento Z

Spessore del 

campione

Sez. d’urto di 

produzione di 

X di en. Ez

con Ebeam=E0



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 ~ 1 mm



Le righe X principali…



Misura dell’efficienza (curva di “sensibilità”)



PIXE: configurazione tipica a due rivelatori

”External” beam

Proton beam

E  3 MeV, 

I  5-15 nA,

d  1-3 mm

2 Si(Li) detectors,

Time per sample:

5-10 min.

Si (Li)
“SMALL”

HP Ge

Si (Li)
“BIG”

FC

target

Upilex window 
(7.5 mm)



Campioni “sottili”

Per ogni elemento chimico la yield  (h/Q) può essere determinata 
sperimentalmente usando una serie di campioni mono-elementali di 

spessore noto (standards)



Sensibilità delle analisi PIXE

Per la PIXE tipicamente MDL ~ 10 -100 ppm



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 x) 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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Altri problemi con campioni “spessi”

Fluorescenza secondaria: attraversando il campione i raggi X possono essere assorbiti

(per effetto fotoelettrico) da un altro atomo del campione stesso che ri-emette un X

della “sua” energia caratteristica ( sottostima del n. di atomi del primo tipo e

sovrastima di quelli del secondo)

Fascio di ioni

campione

La probabilità di Fluorescenza secondaria è elevata su atomi con Z di poco inferiore
a quello dell’atomo che ha emesso il primo X… anche in questo caso quindi è un
effetto dipendente dalla composizione del campione.



Fluorescenza secondaria

Esempio 

campione ceramico



Altri problemi: rugosità/irregolarità superficiali

d1
d

2

s1
s2

Attenuazione di raggi 
X di bassa energia 

fino al 300%

Esempio: ceramiche
Variazione del profilo superficiale ~ 

0.2 mm/mm



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 e di Fluorescenza secondaria.
(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



Calibrazione dei metodi autoconsistenti con standard



Calibrazione dei metodi autoconsistenti con standard



Due cose sugli spettri PIXE



Due cose sugli spettri PIXE



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 massima raggiungibile 10-100 ppm, pur non elevata in assoluto, é 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 ~1mm) 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



a-PIXE portatile  (INFN – LNS, Catania)

- Source of 210Po

- Energy of alpha particles 5.1 MeV

- Detector: Si drift (Kevek, assembled by EIS), area 5 mm2, Be window 8   
microns; resolution 140 eV @ 5.9 KeV.

- He Flux 10 litres/minute

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

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



a-PIXE con sorgente di 210Po



a-PIXE portatile: al museo del Bargello

Tassi di conteggio ragionevoli 

nonostante il “piccolo” numero di a
emesse 

a-PIXE: 1 mCi  = 3.7 107 a/s

PIXE: 10 pA = 6 107 p/s



Un ultimo problema…le tecniche IBA sono realmente non 
distruttive ?

E’ una questione fondamentale 
quando si analizzano opere 
intere di grande o enorme 

pregio!

Le particelle del fascio depositano la 

loro energia cinetica nel campione e 

quindi possono provocare un danno!

Generalmente il Danno è 

proporzionale alla Dose = Energia 

depositata/massa



Formazione di macchie marroni nei punti colipti dal fascio
1 mm

1 mm

Il danno indotto dal fascio è temporaneo e controllabile

Sono necessarie relazioni quantitative tra danno e

parametri del fascio: corrente, densità di corrente,

carica totale

R

Misura delle 3 coordinate colorimetriche cieLab in 
anelli concentrici attorno alla macchia.

variazione cromatica:

L luminosità da 0 a 100

a bilancio rosso-verde

b bilancio giallo-blu

D D D DE L a b  2 2 2

a) b)

40 pA, 60 s, 3 MeV protons
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La massima variazione cromatica DEmax

aumenta con la Dose fino a 1 nC, quindi
satura

L’ampiezza della zona danneggiata 
aumenta con la Dose a causa degli aloni 
del fascio

Il danno dipende solo dalla dose e non 
dalla corrente del fascio

Vetrina ceramica bianca

Il danno dipende dalla carica totale e dal colore del campione



Ma serve proprio un fascio di ioni ?

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



Focus sull’effetto fotoelettrico

kfot 
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Schema di un sistema ED-XRF



Apparati ED-XRF



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



Produzione di raggi X  



Produzione di raggi 



Tubi a raggi X: scelta dell’anodo



Filtri, anodo secondario e tubi multi-anodici



Sistemi con sorgenti radioattive



Emissione di raggi X caratteristici

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

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



Segnale e fondo

Tubo a raggi X

hn
hn’

hns

Rivelatore al Si

Sia hn’ che hns possono essere completamente assorbiti dal rivelatore o

subire una diffusione Rayleigh o Compton producendo un segnale a spettro

continuo il contributo di hn’ forma il fondo (nota: fissato hn anche hn’ é

comunque monocromatico perché l’angolo di diffusione verso il rivelatore é

fissato)

Campione



La diffusione coerente



Forma dello spettro

Spalla Compton 

prodotta 

dall’interazione 

degli X primari  

(hn’) nel rivelatore
Assorbimento

totale degli X

primari

(hn’)diffusi

dal campione



Esecuzione della misura

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 (solitamente non più di tre) per ottimizzare la

risposta per gruppi di elementi (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 (standard)
irraggiati nelle stesse condizioni.
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Campioni spessi



Campioni spessi



I parametri fondamentali



Metodo dei  parametri fondamentali



Metodo dei  parametri fondamentali



Metodo dei  parametri fondamentali



Uso degli standard con campioni spessi



Uso degli standard con campioni spessi



Uso degli standard con campioni spessi



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 con i raggi X primari, almeno nelle condizioni usuali, è realmente non distruttivo



XRF: profondità di analisi



Confronto ED-XRF vs PIXE



SXRF: Sincroton X Ray Fluorescence

L’intervallo di frequenze di interesse viene

di solito selezionato con dei

“momocromatori” : il fascio monocromatico

estratto ha intensità inevitabilmente molto

più bassa di quello originale.



SXRF: Undulatori e F.E.L.



SXRF: Brillanza del fascio X



Spettroscopia X con il SEM



Spettroscopia X con il SEM



Particle Induced Gamma ray Emission: PIGE

Processo: diffusione (scattering) inelastica di uno ione su un

nucleo atomico con successiva emissione di raggi g

caratteristici della struttura dei livelli nucleari.

Ma: PIGE ~ 10-2 PIXE peggiori MDL

Necessario “tuning” della energia del fascio per ogni elemento

g

vp

v’p



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 20)
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PIXE PIGE

IL CASO DEL Na: PIGE vs PIXE
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IL caso dell’Al: Sahel 2006 field campaigns conducted in the framework 
of the AMMA (African Monsoon Multidisciplinary Analyses)
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The mineralogical composition at the emission depends on the source region and

on particle size. However, knowing the aerosol mineralogy at emission is not

sufficient to constrain their composition whilst airborne, due to the changes in the

size distribution which occur as a result of dry and wet deposition.
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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

Sample

SBD 
  150º)

SBD 
  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 

el’analisi è semi-quantitativa

F =  vxB

r = mv/qB



Poche aggiunte sulla 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 g del decadimento non vengono emessi istantaneamente, ma

con la solita legge temporale che è legata alla costante di decadimento l 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 atomica 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 g analizzati.
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Come si arriva alla relazione tra conteggi e concentrazione ?
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𝑁𝑋 𝑡𝑎 = 𝑁𝑋 𝑡𝑖 𝑒
−𝜆𝑡𝑎
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Metodo dello standard interno

Per eliminare, nella determinazione della massa m, la indeterminazione con cui

sono noti σ, Φ, ϑ, η, λ e 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 é 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 g).
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Elementi rivelabili 2



Limiti di rilevabilità (MDL) per alcuni elementi

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



Auto-Radiografie con neutroni

Le slides seguenti sono state gentilmente fornite dal Prof. Mario Milazzo, 

Istituto di Fisica Generale Applicata , Università di Milano



Principio della tecnica



Metodologia

In questo caso quindi i raggi g prodotti dal decadimento dei nuclei resi
radioattivi dall’attivazione neutronica non vengono analizzati in energia per
individuare l’isotopo ma vanno ad impressionare una pellicola.



Variazione dei tempi di decadimento

Con esposizioni di diverse pellicole in tempi successivi si può
comunque ricostruire la distribuzione spaziale di elementi diversi



Esempio di applicazione



Da non confondersi con la radiografia con neutroni

L'immagine radiografica si forma nel rivelatore a scintillazione piano NE426©. Tale
scintillatore è fatto di LiF, ZnS(Ag), legante, secondo le proporzioni 1:4:1. Il LiF è
arricchito al 96% di 6Li. I neutroni che arrivano allo scintillatore interagiscono con il
6Li, secondo la:

in seguito alla quale le particelle cariche eccitano i livelli luminescenti del ZnS(Ag)
che emette fotoni nel visibile intorno ai 450 nm.

MeVHeHLin 79.4436 



Un esempio
Le potenzialità della tomografia neutronica sono illustrate dalla recente analisi di una statua bronzea del secolo XVII. La

rielaborazione al computer dell’analisi tomografica neutronica, ottenuta combinando l’informazione di decine di migliaia di

radiografie neutroniche, consente di ricostruire l’immagine tridimensionale della statua fin nei minimi particolari. L’interno

della statua appare cavo e contiene quello che resta dei supporti utilizzati nella sua realizzazione. Sono inoltre visibili le

saldature tra parti della statua fuse in tempi diversi. L’analisi di questi e altri particolari fornisce informazioni preziose per

comprendere la tecnica di fusione della statua e per valutare eventuali interventi di conservazione.
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