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Dependencia en energia de la produccién de picos de
escape en espectroscopia de fluorescencia de rayos-X

dispersiva en energia
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Se presenta el modelo teérico para calcular la energia e intensidad relativa de los picos de escape
correspondientes a los rayos-X caracteristicos presentes en un espectro de fluorescencia de rayos-X
dispersiva en energia (FRXDE). Los picos de escape de elementos presentes en una muestra en alta
concentracién interfieren con la identificacién de rayos-X caracteristicos de elementos presentes en
muy baja concentracién. El resultado de este analisis se utiliza para simular con buenos resultados
la presencia de los picos de escape de una muestra de ceniza de madera que contiene K y Ca en
alta concentracién

Palabras claves: Picos de escape, fluorescencia de rayos-X dispersiva en energia, ceniza de madera.

Energy dependence of the production of escape peaks in energy
dispersive X-ray fluorescence spectroscopy

A theoretical model is presented to calculate the energy and relative intensity of escape peaks co-
rresponding to the characteristic X-rays present in an energy dispersive X-ray fluorescence (EDXRF)
spectrum. The escape peaks of elements present in high concentration in a sample interfere with
the identification of characteristic X-rays of elements present in low concentration. The results of
this analysis have been used to simulate with good results the presence of the escape peaks in a

sample of wood ashes with high concentration of K and Ca.
Keywords: escape peals, energy dispersive X-ray fluorescence, wood ashes.

Recientemente la Facultad de Ciencias Fisicas ha
adquirido de la empresa AMPTEK un nuevo equipo por-
tatil de fluorescencia de rayos-X dispersiva en energia.
La cadena de deteccién de rayos-X de baja energia de
este equipo posee una mejor resolucién en energia, 140
eV a mitad de altura comparado al anterior de 200 eV
para rayos-X de 6.40 keV. Esta mejor resolucién per-
mite resolver mejor a simple vista la presencia de picos
de rayos-X caracteristicos de energias cercanas; tam-
bién permite resolver la presencia de los débiles picos
de escape, cuya presencia debe tomarse en cuenta en
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el analisis cualitativo y sobre todo en el analisis cuan-
titativo de los espectros. En estas circunstancias se ha
visto perentorio realizar un estudio detallado de la pro-
duccién de los picos de escape a fin de que sea incluido
en el programa de simulacién de espectros de FRXDE
que utiliza el Laboratorio de Arqueometria.

El detector del equipo de FRXDE utiliza un cristal
de Si-PIN de 500 um de espesor y 3 mm de diametro.
Los picos de escape se producen cuando los rayos-X
caracteristicos que emiten estos atomos de Si logran
salir del cristal sin liberar energia dentro del cristal; al



darse este fenémeno, el sistema de deteccién produce
un pulso que se asocia a un rayo-X con energia igual
a la energia del rayos-X incidente menos la energia del
rayo-X caracteristico de Si que abandona el sistema de
deteccién.

Por tener mayor energia y, por lo tanto, un mayor
recorrido libre en el Si, en este estudio tomamos en
cuenta solamente los rayos-X K, y Kg de este elemen-
to. Para nuestros calculos usamos las propiedades fisi-
cas del Si, tales como la densidad p = 2.33 g/cm3;
el nimero atémico Z = 14; la estructura electréni-
ca 1522522p53523p?; el potencial de ionizacién de la
capa K, Iy = 1.838 keV; la probabilidad de arrancar
un electrén K cuando el atomo interactia con un fo-
tén de rayos-X con energia hv > I, Fg = 0.9125;
la probabilidad de liberar energia via emisién de los
rayos-X K luego de crearse una vacancia en la capa
K, wK = 0.0495 [1]; la probabilidad de emisién de un
rayo-X K., P, = 0.9576; la probabilidad de emisién de
un rayo-X Kg, Pg = 0.0424.

Energia Efecto Fo- Total Recorrido

(keV) toeléctrico  (cm?/g) libre medio
(cm?/g) (um)

1 1570 1572 2.73

1.2 965 968 4.43

1.4 641 643 6.67

1.6 448 450 9.54

1.739 (K,) 367 369 11.9

1.829 (Kg) 311 313 13.7

1.837- 307 309 13.9

1.837+ 3191 3193 1.33

2 2770 2780 1.54

4 451 453 9.47

6 146 147 29.2

8 64 65 66.3

10 33 34 127

12 19 20 227

Tabla 1: Coeficientes de atenuacién masicos para efecto
fotoeléctrico y total de silicio. Se incluye el recorrido medio
libre para las energias citadas.

La Tabla 1 muestra el valor de la seccién eficaz ma-
sica total y para efecto fotoeléctrico de Si para energias
en el intervalo de 1 keV a 12 keV. Este intervalo in-
cluye el borde de ionizacién de la capa K que yace a
una energia de 1.829 keV. Estos valores de las propie-
dades atémicas de Si y de sus secciones eficaces se han
obtenido accediendo a los portales del OIEA [2] y del
NIST [3] y han servido de base para los calculos reali-
zados. Esta Tabla también lista el recorrido libre medio,
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A, calculado de rayos-X para las energias mencionadas,
y que viene dado por

A poy S
donde o; es la seccién transversal total masica, que de-
pende de la energia de los rayos-X. Para los rayos-X K
de Si, X\ es del orden de 12 um, lo cual indica que los
rayos-X K que logran escapar son producidos en una
capa superficial de unos 30 um de espesor.
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Figura 1: Vista transversal de la geometria utilizada para
el analisis de los fotones atravesando el detector.

A continuacion se calcula la probabilidad de escape
promedio de un rayos-X K de Si que es producido por
un rayo-X que incide de manera perpendicular a la su-
perficie de Si del detector y lejos del borde del cristal. La
Figura 1 muestra el arreglo geométrico correspondiente.
Esta probabilidad esta dado por

L /2 O1,27 d§2
PE:/O afldz/o exp [_UtIZ_CCZH In (2)

donde o¢,, 04, y 0%, son las secciones eficaces lineales
para efecto fotoeléctrico de Si con el rayo-X incidente, y
totales de Si con el rayo-X incidente y el rayo-X emitido,
respectivamente; L es el espesor del detector de Si, que
se puede considerar como infinito; d) es el elemento
de angulo sélido hacia el cual es emitido el rayo-X K
de Si. La funcién exp[—oy, z]oy,dz es la fraccién de los
rayos-X incidentes que interactan con el detector via
el efecto fotoeléctrico en el intervalo (z,z4+dz), mientras
que, la funcién exp[—o¢,z/ cos0]dQ/4m es la fraccién
de los rayos-X de Si producidos que son emitidos hacia
el d) de manera aleatoria y logran atravesar el detector.
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Luego, se aplica el cambio de variable © = cos?,
con —1 < pu <1, dQY=2wsenfdf = 2wdu, y se ejecu-
ta la integracién sobre la variable z, considerando que
0 < p < 1 es el intervalo de interés. Finalmente, la
probabilidad de escape es

1t of
Pe=35 ) —on
0 O't1+—2

1

&[1—&ln<l+&>} , 3

20’t1 Oty Oty

como una funcién que depende de la energia de los
rayos-X incidentes y de la energia de los rayos-X de Si
considerando K, o Kg.

Para calcular la probabilidad que se produzca un pi-
co de escape por cada rayo-X incidente, hay que tomar
en cuenta ademas la probabilidad Fix que se crea una
vacancia en la capa K de Si y el rendimiento de emisién
de un rayo-X K, wK. El efecto Auger compite de mane-
ra favorable en este caso. Por lo tanto, la probabilidad
que se produzca un pico de escape por cada rayo-X in-

cidente de cierta energia E,, = hvy (en keV) viene dada
por

Pea = awKFKPE(hul,huz)
= 0.0320 — 0.00965E,
+0.00106E2 — 4.1 x 107°E2 (4)

para un rayo-X K, y

PeB = PBwKFKPE(hyl, th)
=0.00142 — 4.1 x 1073E,,
+44x107°E?2 —1.7x 107°E2  (5)

para un rayo-X Kg.

La Tabla 2 muestra las energias donde aparecen los
picos de escape para cada rayo-X K de los elementos
con 17 < Z < 30 y el namero de rayos K,, que escapan
por cada mil fotones de rayos-X de cada tipo que in-
teractian con el detector. Como se puede observar este
nimero varia de 13.1/1000 para Cl K,, a 1.1/1000 para
Zn Klg.

100000 Ca
La ceniza de madera contiene: Al (3.76%), Cl (0.03%), *
K (4.90%) y Ca (32.20% por masa) entre otros.
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Figura 2: Espectro de FRXDE de ceniza de madera mostrando los picos de los rayos-X K de Al, Ar, Ky Cay los respectivos
picos de escape. Se muestran los datos experimentales (en rojo) y el espectro calculado (en azul).
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Elemento Energia de Coef. de Energia del Energia del N2 K, que
rayo-X K atenuacién  pico Ky  pico Kg escapan/
(keV) (cm?/g) (keV) (keV) 103
Cl 2.621 1440 0.882 0.792 13.1
2.815 1199 1.076 0.986 12.2
Ar 2.957 1054 1.218 1.128 11.6
3.190 860 1.451 1.361 10.7
K 3.312 777 1.573 1.483 10.2
3.509 622 1.850 1.760 9.2
Ca 3.690 575 1.951 1.861 8.8
4.012 454 2.273 2.183 7.7
Sc 4.068 436 2.329 2.239 4.5
4.480 331 2.741 2.651 6.4
Ti 4.506 326 3.001 2911 6.3
4.931 252 3.426 3.336 5.3
\% 4.949 249 3.210 3.120 5.2
5.426 102 3.681 3.591 4.3
Cr 5.411 194 3.672 3.582 4.4
5.924 150 4.185 4.095 3.6
Mn 5.894 152 4.155 4.065 3.5
6.489 117 4.750 4.660 2.8
Fe 6.398 122 4.660 4.570 3.0
7.057 94 5.318 5.228 2.4
Co 6.924 98 5.185 5.095 2.5
7.648 76 5.909 5.819 2.0
Ni 7.471 80 5.732 5.642 2.1
8.263 61 6.529 6.439 1.7
Cu 8.040 66 6.301 6.211 1.8
8.904 50 7.165 7.075 1.4
Zn 8.630 54 6.891 6.801 15
9.570 40 7.831 7.751 1.1

Tabla 2: Energias de los rayos-X K y de sus respectivos picos de escape para los elementos
de interés, incluyendo los coeficientes de atenuacién y el namero de rayos-X de escape que se

producen por cada mil que interactian con el detector.

Para poner a prueba estos resultados se considera el
espectro de FRXDE de una muestra de ceniza de made-
ra que contiene: Al (3.76 %), Cl (0.03%), K (4.90 %) y
Ca (32.20 % por masa) entre otros elementos. La Figu-
ra 2 muestra el espectro a baja energia donde se puede
apreciar los picos de escape de Ky Ca. Las amplitudes
de estos picos de escape se han calculado de acuerdo
a la teoria presentada, la cual ha sido incorporada al
programa de simulacién de espectros de FRXDE. Como
se puede observar la presencia de estos picos de escape
puede interferir en el analisis de la presencia de Al, Si, P
y S; ademas, el pico de escape de Ca Kg interfiere con
los rayos-X M de Au que emite la fuente de rayos-X.

En conclusién, los resultados del analisis presentado

de los picos de escape se han aplicado al espectro de
ceniza de madera de manera satisfactoria; ha permitido
reproducir los datos experimentales correspondientes a
los picos de escape de K y Ca. De manera particular,
este ejemplo muestra cémo la presencia del pico de es-
cape de K interfiere con la presencia de los rayos-X K
de Al; de ignorarse su presencia conllevaria a exagerar
la concentracion de Al en la muestra.
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