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Temas a tratar:

* Principales componentes de un sistema espectrométricos de XRS
- Fuentes de exitacion
- Modificadores
- Detectores

* Espectros de emision

* Diferentes técnicas de emision



Principales componentes de un sistema espectrométrico (General)

* Fuente de excitacion + Muestra + Detector

* Procesamiento de la senal Electronics
« Adquisicion y procesamiento del espectro ’ Signal
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Fuente: https://doi.org/10.1016/j.sab.2021.106203
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Fuentes de excitacion: Tubos de Rayos X

Electrons

Tungsten target Evacuated envelope

Copper anode e Heated tungsten
/ filament-cathode
— + - —
voltage voltage
|
+ —
High voltage
X-rays source

La tension determina qué elementos
pueden excitarse.

Mas potencia = mayor sensibilidad.

La seleccion del anodo determina la
fuente de excitacion optima (aplicacion
especifica).



Fuentes de excitacion: Tubos de Rayos X

Shielded tubes Cubierta de ceramica

Catodo frio
(aprox. 1900)

Anodo estacionario Entre 100 y 160 kV, Max. 50 kV, Be 50 um,
(1913) necesita refrigerante enfriamiento peltier

Principios del siglo 20 Recientes




Fuentes de excitacion: Tubos de Rayos X

Ultra-thin X-ray tube window

Evolution of the X-ray
tubes over the years:

>Closer coupling
between anode and
sample

>Thinner Be windows

1990's 2000's ARL ADVANT'X  ARL PERFORM'X
125 microns 75 microns 75 microns 50 microns
Be window Be window Be window Be window

Ventanas mas finas (Be): mejor aprovechamiento del flujo de rayos X (bajas energias)



Fuentes de excitacion: Fuentes radioisotopicas
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Fuentes de excitacion: Fuentes radioisotopicas

Ventajas Desventajas

» Simplicidad de implementacion  Riesgo de exposicion constante de la
» Costos relativamente bajos radiacion

itacic i ot . iImiento natural de | \Y
« Excitacidn cuasi-monocromatica Decaimiento natural de la actividad

(métodos de cuantificacion) 109Cd: 462,6 dias
« Util en aplicaciones que requieren de %Fe: 2,73 afios
bajo peso y bajo consumo de energia 5C0: 271.8 dias

linutilizables después de 2 0 3
periodos de vida media!




La posibilidad de elegir diferentes radioisotopos para mejorar la excitacion de varios grupos de
elementos mejoro la versatilidad de su uso.
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Varias fuentes de radiacion son capaces de excitar el material para producir fluorescencia
de rayos X adecuada para el analisis de materiales.

» Microscopios electronicos de barrido (SEM): los haces de electrones excitan la muestra y
producen rayos X. Muchos SEM estan equipados con un detector EDX para realizar analisis
elementales.

* Sincrotrones - Estas fuentes de luz brillante son adecuadas para la investigacion y el analisis
XRF muy sofisticado. No siempre econdmicamente asequible!!

» Positrones y otros haces de particulas - Todos los haces de particulas de alta energia
lonizan los materiales de forma que emiten rayos X. La PIXE es la técnica de haces de
particulas mas comun después del SEM.



Modificadores

Se utilizan varios dispositivos para modificar la forma o la intensidad del espectro de la fuente o la
forma del haz

* Filtros primarios

* Blancos secundarios
* Objetivos polarizadores
« Colimadores

« Optica de enfoque



Modificadores: Filtros primarios

Los filtros cumplen una de estas dos funciones:

* Reduccion del fondo

 Mejorar la respuesta fluorescente

Muestra

Filtro primario

Fuente de
Rayos X Detector



Modificadores: Filtros primarios

Titanium Filter transmission curve

OmMmdA 4 —=w=Z>20 44

Absorption
Edge
Low energy x-rays are
absorbed Very high energy
x-rays are transmitted
X-rays above the absorption edge
— energy are absorbed
ENERGY |
Ti Cr

La curva de transmision muestra las partes del espectro de la fuente que se transmiten y las que se

absorben




Modificadores: Filtros primarios

Filtro Fluorescente

Filtro de absorcion

Continuum
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El método de fluorescencia con filtro disminuye el fondo y
mejora el rendimiento de fluorescencia sin necesidad de
grandes cantidades de energia adicional.

ENERGY (keV)

Fe

Region

El método filtro de absorcion disminuye el fondo

manteniendo una eficacia de excitacion similar.




Modificadores: Filtros primarios g o R e, i R
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Fuente: https://doi.org/10.1016/j.sab.2022.106517
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Modificadores: Teoria blanco polarizado

a) Los rayos X se polarizan parcialmente cuando se dispersan en una
superficie.

b) Sila muestray el polarizador estan orientados perpendicularmente entre
si y el tubo de rayos X no esta perpendicular al blanco, los rayos X
procedentes del tubo no alcanzaran el detector.

c) Existen tres tipos de blancos de polarizacion:

o « Blancos de Dispersidon de Barkla - Dispersan todas las energias de la
Polarizaﬁo;‘/ fuente para reducir el fondo en el detector.
x-ray tube vecm £ * Blancos secundarios: emiten fluorescencia mientras dispersan los
O X 7 rayos X de la fuente y funcionan de forma similar a otros blancos
Secondary secundarios.

target
» Blancos difractivos: estan disefiados para dispersar energias
especificas de manera mas eficiente con el fin de producir un pico mas
fuerte en esa energia.



Modificadores: Blancos Secundarios

La fluorescencia caracteristica del anodo se utiliza para
excitar la muestra, con la menor intensidad de fondo

posible.
@ A Los blancos secundarios:
Detector !
A + Reduccion del fondo (mejor LD)
olarization
vectors ,
e X £ * Mejorar la respuesta fluorescente

Secondary
target



Modificadores: Blancos Secundarios
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Modificadores: Blancos Secundarios

Excitacion Directa Tubo anodo-Mo + KBr ST
(Tubo anodo-Mo)
Enerqla (lje excitacion 17 43 11.99
principal (keV),
: 9 x 10 5x 10"
Flujo (ph/s/mA/srad)
Continuo
7 x 1070 8x 107
Flujo (ph/s/mA/srad) g
Seial / Ruido 90/7 5000/8
Int. Flujogr 2 veces menor que Int. Flujogy Int. Flujo. Bremg; < factor 1000 Int. Flujo.

Bremg,



Comparacion: tubo directo, filtros primarios y blancos secundarios

 Potencia del tubo: a atenuacion por filtrado puede reducir la intensidad del flujo de fotones
con la energia seleccionada para la excitacion en un pequefo porcentaje, mientras que la
intensidad del flujo de emision de ST es al menos uno o dos 6rdenes de magnitud menor que
la directa x- radiacion del tubo de rayos.

 Costos: La disposicion de los filtros requiere un disefio menos complejo y una construccion
mecanica asociada que las disposiciones ST en geometria triaxial.

« Blancos secundarios: el fondo espectral se reduce drasticamente en comparacion con los
haces directos o filtrados; mejores limites de deteccion.

—
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Comparacion: tubo directo, filtros primarios y blancos secundarios
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Detectores

Detector de radiacion: es un dispositivo que puede detectar la presencia de radiacion incidente
al producir un efecto medible.

Foton de Rayos X
Material del detector A A,
whﬂ (semiconductor) <>

Senal




Detectores:

Los detectores de rayos X funcionan mediante los siguientes procesos:

Un material no conductor o semiconductor se distribuye entre dos electrodos cargados.

Los rayos X ionizan el material del detector haciendo que se vuelva conductor
momentaneamente.

Los portadores de carga recien liberados se aceleran hacia el anodo del detector para producir
un pulso de salida.

En los detectores semiconductores ionizados, los rayos X producen pares electron-hueco. El
numero de estos pares producidos es proporcional a la energia del foton de rayos X

where: n = number of electron-hole pairs produced
E = X-ray photon energy

e =3.8ev for Siat LN, temperatures



Detectores

Caracteristicas:

« Eficiencia: sensibilidad para detectar los rayos X. Es una medida de la probabilidad de que
un fotdn incidente produzca una respuesta en el detector.

oy F) =G x —» Varia con la energia de la
abs ( ) radiacion incidente

Efficiency (€) Efficiency (g)
Type-Be( um)-Auf{nm)-Si02 -Thickness(mm Type-Be( m)-Au(nm)-5i02(em)-Thickness{mm)
11 Y 11 -
_'ll
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o7 4 IF vevses SifLij-B8-10 5-0.15-3 07 -
| — 50D-8-1-0.12-0.5
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05 1§ 0.3 .l_ g — GelL-8-12-0.12-4
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03 1f thickness thickness : = 8 eeeses SilLI-B-10.5-0.15-3
3 o z 500-81-0.12-05
01 01 8 e PIN-25-20-0.12-05
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Detectores

Caracteristicas:

« Resolucion de energia: es una medida de su capacidad para distinguir entre dos fotones de
rayos X que tienen energias cercanas.

2 =
Mn Ka 5,89 KeV (%5Fe) FWHM g,
Resolucion (FWHM) = 156 KeV S

Ruido electronico ~ 100 eV

= High Energy Resolution
5 Low Energy _~ FWHM AE=narrow Contribucion intrinseca
S Resolution

FWHM AE=wide

23548 Ve X F X E
€. energia para crear un par e-h (3,85 eV)
F: Fano factor (~0,114)
E: energia de rayos X (eV)

Photon Energy


https://www.acrorad.co.jp/index_en/products_en/technology.html

Detectores

Principales tipos de detectores:

Detectores de gases (camaras de ionizacion, contadores proporcionales, etc)
Contadores de centelleo (Nal, El plastico)
Detectores de dispositivos de carga acoplada (Indirecto, acoplamiento directo)
Detectores de estado soélido

- Semiconductor intrinseco (Si-Li, Ge)

- Uniones PIN . Altas tasas de conteo y procesamiento

. , Mejor resolucidon que los detectores tradicionales de Si(Li) a
- Silicon Drift Detectors (SDD) > " ;S s de cor?teo )
Menor tiempo de recoleccion de carga (tiempo empleado en

procesar el evento de rayos X)




Detectores

Detector Si(Li)

Beryllium window

Si(Li) crystal

Cooling: LN, or Peltier

Window: Beryllium or Polymer

Counts Rates: 3,000 — 50,000 cps
Resolution: 120-170 eV at Mn K-alpha

Electronics




Detectores

Detector Si-PIN

Si-PIN X-Ray Detectors — Amptek — X-Ray Detectors and Electronics

Cooling: Thermoelectrically cooled (Peltier)
Window: Beryllium

Count Rates: 3,000 — 20,000 cps
Resolution: 170-210 eV at Mn k-alpha


https://www.amptek.com/products/x-ray-detectors/sipin-x-ray-detectors/sipin-x-ray-detectors

Detectores
Detector SDD

Field Rings

— /) —

Back Contact

https://doi.org/10.1016/S0168-9002(00)00872-X

Packaging: Similar to PIN Detector
Cooling: Peltier

Count Rates; 10,000 — 300,000 cps
Resolution: 140-180 eV at Mn K-alpha https://www.ketek.net/wp-content/uploads/KETEK-2021-Brochure.pdf


https://doi.org/10.1016/S0168-9002(00)00872-X

Detectores

Energy resolution (Mn-Ku)

—Si{Li): 170 &V
=500 135eV
— Seintillator

Proportional
., ounter

WDXRF: detectores deben tener suficiente amplitud de
pulso para permitir el filtrado del ruido de fondo y los
fotones espurios del haz primario o del analisis de la
fluorescencia del cristal

- Detectores proporcionales de flujo de gas
- centelladores.

EDXRF: detector de resolucion de energia mas alto
posible (semiconductores)

- Si-Li

- Ge, PIN, SDD



Aspectos del procesamiento de la senal

Principales acciones en el procesamiento:

Diferenciacion del pulso para separarlo del voltaje de polarizacion del detector.
Establecimiento del nivel de ruido electronico para la discriminacion de los pulsos validos.

Amplificacion y formacion de una sefal cuya amplitud se puede determinar con la mayor
precision posible.
Analisis de altura de pulso (clasificacion por amplitud).

Grabacion en memoria para acumular un espectro.  signal processing

|1
'\ Analog

T to digital

conversion
R apc H mca H pe
o Multi-

Pre-amplifier channel
""" 9, analyzer
= Shaping /

Semiconductor amplification

detector



Aspectos del procesamiento de la senal

treal = tﬁue(l + tdead)

El tiempo muerto generalmente se refiere al tiempo requerido para que el espectrometro procese
los eventos




Temas a tratar:

* Principales componentes de un sistema espectrométricos de XRS
- Fuentes de exitacion
- Modificadores
- Detectores

» Espectros de emision

* Diferentes técnicas de emision



Espectros de emision

Rayos X ordenados por energias

_—

Fe Mo
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> Interaccion de los rayos X con la materia
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https://doi.org/10.1155/2008/318171

Espectros de emision

Caracteristicas Propiedades

El tipo de fuente de excitacion Resolucion de energia y ancho de los picos

La energia maxima de la fuente de excitacion Forma del continuo de fondo del espectro

El tipo y energia principal de excitacion La intensidad de los picos caracteristicos

El tipo de detector Intensidad de la dispersion y proporcion de

Los elementos constitutivos picos de dispersion coherentes e incoherentes
en EDXRF

La matriz de muestra , _
Intervalo de energia en el espectro medido

La geometria de la disposicion de excitacion-

deteccion Presencia e intensidad de picos de emision

caracteristicos



Evaluacion de los espectros

« Siempre que la energia de la radiacion de excitacion sea lo suficientemente
grande como para producir la ionizacion, se producira la emision de radiacion
caracteristica por parte de los elementos presentes en la muestra.

Picos de emision caracteristicos: |« Se detectara solo si la eficiencia del detector es alta

» Puede haber otros picos en los espectros medidos que no correspondan a los
elementos presentes en la muestra misma

10000

1000 TiKa J

100 | ! ; “ 4 Y\,
| l T IO A N

Intensidad (cuentas)

-
o
ﬁc‘_
-
—

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21
Energia (keV)



Evaluacion de los espectros

Espectro continuo = -

El espectro medido también contendra los fotones resultantes de otras interacciones de la
radiacion de excitacion con la matriz de la muestra.

Las particulas cargadas desaceleraran en la muestra y originaran radiacion de ruptura
(Bremsstrahlung)

La forma del continuo en EDXRF depende de las condiciones de excitacion y de la composicion

de la muestra

Mini-X Out
ST-EDXRF spectrum from rice shoot
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Evaluacion de los espectros

» El espectro medido puede contener otros picos que no corresponden a la emision de
un elemento en particular y deben ser considerados como interferencias espectrales

» Cuando la intensidad de una linea de emision particular es alta, otros dos tipos de

Picos de escape Y picos suma: | e .
picos pueden estar presentes en el espectro: picos de escape y picos de suma.

« Escape: parte de la carga que se genera en el detector es absorbida por la ionizacion
de un atomo del material del detector (Si 0 Ge ). Picos de alta intensidad

« Suma: Si los rayos X de una determinada energia son muy intensos, existe la
posibilidad de que dos fotones lleguen al detector casi al mismo tiempo

r 3

4 : TiK, ]
: ACuK, TiK,

174 keV

i 1.74 keV

Sum peaks

Counts
Counts

TiK,

] ] | l | ] ] |
2 3 4 5 6 7 8 9 10

Energy (keV) Energy (keV)



https://www.globalsino.com/EM/page3804.html

Evaluacion de los espectros

Picos de dispersion: | < La dispersién tiene lugar en todos los elementos presentes en la muestra, los picos de
dispersion son utiles para la interpretacion de los datos (matriz)

10000 -

1000 +

100 4

10

* En el caso de utilizar fotones de rayos X o gamma para la excitacion de la muestra, estos
fotones también sufriran dispersion Rayleigh (elastica) y Compton (inelastica) en la muestra

« Las secciones transversales de dispersion varian no solo con la energia de la radiacion

entrante, sino también con el numero atobmico del atomo de dispersion.
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Variation in scatter with atomic number
Mg (Z=12) ——Al(Z=14) = Ca(Z=20)
—Ti (2=22) — Fe (Z=26) .:“




Temas a tratar:

 Diferentes técnicas de emision



Técnicas de emision

« Las técnicas de emision de rayos X son una excelente herramienta para el analisis cualitativo,
ya que permiten identificar la presencia de una serie de elementos quimicos de forma rapida e
Inequivoca.

 Si se realizan las correcciones adecuadas para compensar las diferencias en la atenuacion de
los rayos X en la muestra, las técnicas también son utiles para el analisis cuantitativo.




Técnicas de emision

Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X
 Dispersion de Longitud de Onda (WDXRF)
 Dispersion de Energias (EDXRF)

Analisis XRF de sincrotron

Analisis de microsonda electronica (SEM-EDS)

Emision de Rayos X inducidas por particulas (PIXE)

Aplicaciones para mapeo de elementos (u-XRF, XRF-confocal, otras)



WDXRF

Diffraction crystal

X-ray tube

\\ Sl

Sample

Soller Collimators

Detector

Excitacion simultanea y deteccion selectiva

Bajos limites de deteccion, especialmente para
elementos mas ligeros

Alta resolucion (entre 5 a 20 eV), buena para
analisis de elementos ligeros

Alta sensibilidad, permitiendo analisis a elementos
frazas

Alto rendimiento y analisis consistentes
WDXRF suelen tener una menor eficiencia

(recuentos por unidad de concentracion) que los
espectrometros EDXRF

Altos costos, operacion compleja

Requiere tubos de ata potencia



Filtro primario

Fuente de
Rayos X

Muestra

EDXRF

Detector

Excitacion selectiva y deteccion simultanea

Tiempo de medicion relativamente menor que en
WDXRF

Resolucion menor que WDXRF (~ 150 eV)

Mayor sensibilidad, pudiendo utilizar tubos de
menor potencia

Con el desarrollo de Ila tecnologia, buen
rendimiento y analisis consistentes

Mayor eficiencia (recuentos por unidad de
concentracion) que los espectrometros WDXRF

Menores costos, operacion sencilla y versatil



X-ray source

EDXRF. Reflexion Total

Fluorescent X-rays

/ ¢

Sample

Es una técnica EDXRF, geometria particular

Analisis de elementos trazas y ultra-trazas en
pequefias cantidades de muestras (microgramos)

Lamina fina, no efectos de matriz

Generalmente, analisis de elementos Z > 13

Requiere de mayor preparacion de las muestras
(digestion, secado, etc)

Altos costos (equipamiento y preparacion de
muestras)


https://labsystematic.com/tag/txrf/
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