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IntroduzioneOggi le piú moderne te
ni
he spettros
opi
he, se appli
ate allo studio di sistemi naturalisia mediante brillanti sorgenti a raggi X di lu
e di sin
rotrone 
he 
on sorgenti 
onven-zionali, permettono analisi 
himi
o-�si
he �no a po
hi anni fa probabilmente impossibili.Infatti, gli apparati sperimentali 
he utilizzano radiazione X emessa da sorgenti 
onven-zionali rendono disponibili intensi �ussi di fotoni, su�
ienti all'appli
azione di te
ni
hedi analisi quali la �uores
enza e la di�razione. Tuttavia negli ultimi due de
enni losviluppo di otti
he a poli
apillari, quando 
ombinate 
on sorgenti 
onvenzionali, per-mettono l'ottenimento di fas
i di raggi X di elevatissima brillanza e spot di dimensionimi
rometri
he. Tale 
aratteristi
a é dovuta alla 
apa
itá delle lenti a poli
apillari dira

ogliere e 
on
entrare una ampia porzione dell'angolo solido della radiazione emessa.Questa 
apa
itá di 
on
entrazione della radiazione X, 
onsente di e�ettuare 
on unasorgente 
onvenzionale misure di spettros
opia di �uores
enza e di imaging �no a po
hianni fa possibili solo 
on le sorgenti di lu
e di sin
rotrone. Negli ultimi anni é iniziatoan
he lo sviluppo di apparati sperimentali portatili per esperimenti di �uores
enza edi�razione soprattutto per appli
azioni nella s
ienza dei materiali e per lo studio e la
onservazione di beni 
ulturali.Presso i Laboratori Nazionali di Fras
ati dell'INFN 
on il mio 
ontributo é statoprogettato, sviluppato e realizzato, un sistema di mi
ro-spettros
opia, dis
usso nella tesinel �4, in grado di realizzare una mappatura in mi
ro-�uores
enza X (µXRF) 
on unarisoluzione spaziale di 
ir
a 100x100 µm2. Questo apparato permette an
he di e�ettuare�Imaging� (
on radiazione non 
oerente), mediante un ingrandimento dell'area in analisiper mezzo di lenti rifrattive (CRL).Nonostante le straordinarie prospettive o�erte dalle sorgenti 
onvenzionali a

oppiatea lenti a poli
apillari, solo le te
ni
he e le metodologie di indagine spettros
opi
he, rea-lizzate mediante sorgenti di radiazione di sin
rotrone, permettono oggi il raggiungimentodei limiti te
nologi
i e �si
i. Gli esperimenti 
he si avvantaggiano di queste potenzialitásono soprattutto quelli rivolti allo studio di 
ampioni sottoposti a 
ondizioni estremequali: alte o basse temperature, alte pressioni, elevati 
ampi magneti
i. Esistono tutta-via altri esperimenti 
he sono oggi possibili solo 
on sorgenti di lu
e di sin
rotrone e sonosoprattuto quelli rivolto allo studio di aree molto pi

ole, (ad esempio submi
rometri-
he) o di sistemi estramente diluiti (ad esempio mi
romolari) o in 
on
entrazioni minime(po
hi femtogrammi). Queste 
ondizioni si in
ontrano in moltissime appli
azioni, e par-ti
olarmente in quasi tutte le appli
azioni di 
arattere ambientale. In queste ri
er
he éinfatti ne
essario ra

ogliere dati 
himi
o-�si
i 
on elevato rapporto segnale/rumore su
ampioni 
aratterizzati da diluzioni estreme e/o in quantitá minime del materiale, spesso
omposto da parti
elle di dimensioni mi
rometri
he o submi
rometri
he (nanoparti
ellee nano-sistemi). L'analisi degli inquinanti in tra

ia, ad esempio, sia per la 
aratterizza-ix



xIntroduzione D. Hampaizione degli stati 
himi
o-�si
i degli inquinanti e su quantitativi inferiori a quelli utilizzatidai metodi 
himi
i standard, é an
ora oggi possibile solo tramite sorgenti di radiazionedi sin
rotrone.Nell'ambito delle S
ienze Ambientali, oggi é estremamente attuale per i problemiasso
iati al 
lima e al ris
aldamento globale, lo studio del trasporto atmosferi
o e ilri
onos
imento delle spe
ie trasportate. I sistemi naturali 
he presentano fenomeni dia

umulo del parti
olato aerotrasportato, 
onsentono di ra

ogliere serie temporali 
hefornis
ono indi
azioni stori
he sulla 
ir
olazione e sulle 
ondizioni 
limati
he presentinel passato. Allo stesso tempo, la possible individuazione delle sorgenti degli aerosolpuó 
onsentire di ri
ostruire i me

anismi ed i 
anali della 
ir
olazione atmosferi
a nelpassato piú o meno re
ente.I ghia

iai sono un naturale sistema di immagazinamento di dati 
limatologi
i, 
he
onsente attraverso le pre
ipitazioni di ra

ogliere in serie temporalmente ordinate leparti
elle provenienti dalla 
ir
olazione atmosferi
a. Tuttavia, quasi sempre le 
on
en-trazioni in gio
o sono talmente basse e la loro analisi rappresenta 
omunque una s�daan
he mediante l'uso delle piú so�sti
ate metodologie di indagine mediante l'uso disorgenti di radiazione di sin
rotrone.Tra le diverse te
ni
he spettros
opi
he, la spettros
opia di assorbimento (XAS) per lesue pe
uliari 
aratteristi
he rappresenta una delle te
ni
he di elezione per queste indagi-ni estreme. Essa 
onsente di studiare un materiale mediante l'e

itazione di una singolaspe
ie atomi
a in esso 
ontenuta, e fornis
e informazioni pre
ise sia sulla struttura lo
aleattorno all'elemento atomi
o, selezionato 
ome fotoassorbitore, 
he sulle sue proprietáelettroni
he. Parte di questa tesi é dedi
ata allo studio dell'assorbimento X nella re-gione di soglia (XANES), una regione molto sensibile alle informazioni 
himi
o-�si
hestrutturali an
he su 
ampioni 
on 
on
entrazioni estreme.Il vantaggio fondamentale della lu
e di sin
rotrone nello studio di questi 
ampioni éla sua elevata brillanza nella regione dei raggi X. Nessuna sorgente 
onvenzionale puógarantire le brillanze delle sorgenti di radiazione di sin
rotrone, tuttavia la possibilitádi studiare sistemi 
on 
on
entrazioni 
osí pi

ole 
ome quelle del parti
olato o pers
reening preliminari in situ é improbabile. Di 
onseguenza una parte di questa tesi ébasata sulla progettazione, la realizzazione e i test di un prototipo da laboratorio permisure di mi
ro-�uores
enza e imaging 
on raggi X.In questi anni il mio lavoro si é dunque fo
alizzato sullo studio delle otti
he per rag-gi X, e in parti
olare sulle otti
he poli
apillari per la possibile utilizzazione 
ome lenti
onfo
ali. La possibilitá di 
ombinare una o piú lenti poli
apillari in una 
on�gurazione
onfo
ale rende possibile la realizzazione di un apparato portatile di mi
ro-spettros
opia,uno degli obbiettivi primari di questa tesi. Contemporaneamente ho parte
ipato all'e-sperimento �Lo
al vs. Global Climate Change - A XANES Investigation of InsoluteComponents in Deep I
e Core of Gla
iers of Italian Alps and Antar
ti
a�, presso il labo-ratorio di Lu
e di Sin
rotrone di Stanford (SSRL) di 
ui ho 
urato l'analisi per i limitidelle metodologie sperimentali e a
quisire l'esperienza ne
essaria in questo 
ampo.In questa tesi verranno dunque 
onfrontate le prestazioni te
ni
he ottenibili mediantel'uso di sorgenti 
onvenzionali 
on otti
he poli
apillari e quelle 
on fas
i di raggi X
on sorgenti di lu
e di sin
rotrone. Tale 
onfronto 
onsente di delineare una strategia



D. Hampai xiIntroduzioneottimale per la 
aratterizzazione di parti
olato a bassissime 
on
entrazioni elementali.La pro
edura messa a punto e 
he des
riveremo nel 
apitolo �3 si basa su tre passidistinti:
• lo studio della sensibilitá della te
ni
a e in parti
olare la reale 
apa
itá di ri-
onos
ere la presenza di pi

ole di�erenze (legate ad esempio alla pro
edura dipreparazione di un 
ampione) in 
ampioni preparati in tempi diversi;
• l'identi�
azione 
himi
o-
ristallogra�
o del materiale in esame, ad esempio me-diante la 
ombinazione di misure di �uores
enza e di assorbimento X;
• il ri
onos
imento mediante 
onfronto di una o piú te
ni
he di una evoluzione dei
ampioni in esame ri
ondu
ibile a parametri �si
i de�niti (es. tempo, area sorgente,et
.).
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1 Introduzione sullo studio dellafrazione insolubile del parti
olatoin
luso nelle 
arote di ghia

ioestratte 
on perforazione sughia

iaiI ghia

i polari e i ghia

iai 
ontinentali sono ar
hivi naturali di informazioni sul 
limapassato in grado di fornire registrazioni ambientali sui 
ambiamenti 
limati
i. I 
aro-taggi su ghia

io fornis
ono, su ampie s
ale temporali, i dati piú diretti e di maggiorrisoluzione temporale dei parametri atmosferi
i. Dalle 
arote di ghia

io si ottengonomisure utili sia per la determinazione di 
aratteristi
he 
limati
he di signi�
ato globalequali le 
on
entrazioni di gas serra (CO2, CH4) o stime di temperatura dal rapportotra deuterio ed idrogeno (δD) nel ghia

io, oppure 
aratteristi
he di signi�
ato regionale
ome il 
ontenuto atmosferi
o di aerosol.

Figura 1.1: Esempio di una sezione di 
arota di ghia

io; questo 
ampione é stato estrattopresso il lago Vostok.Le perforazioni 
he 
onsentono di risalire indietro nel tempo per i periodi piú lunghisono quelle ottenute in Groenlandia ed in Antartide. Tra queste, la perforazione del sitoVostok nell'Antartide orientale ha permesso di raggiungere strati di ghia

io databili
ir
a 450.000 anni (450 ka). Come esempio 
he permette di 
omprendere meglio l'im-portanza di questi studi, i dati ottenuti dalle perforazioni su ghia

io a Vostok e DomeFuji, rispettivamente di 420 e 340 mila anni (ka), mostrano una sostanziale similaritádelle ultime quattro terminazioni gla
iali, suggerendo una 
omune storia evolutiva. Dai1



2Cap. I D. Hampaidati ottenibili dalle analoghe perforazioni su ghia

io e dalle perforazioni su fondale perla ra

olta dei sedimenti marini, si é evidenziato 
ome il 
lima degli ultimi 500.000 annisia stato 
aratterizzato da una 
i
li
itá di periodo pari a 
ir
a 100.000 anni. Diversa-mente, durante la prima parte del quaternario, prima di un milione di anni fa (1 Ma),dominavano 
i
li di 41 mila anni (ka). Il periodo intermedio mostra un 
omportamentomisto, in 
ui i dati marini mostrano entrambe le frequenze ed un'ampiezza inferiore delsegnale 
limati
o. Le ragioni delle diverse periodi
itá, e piú in generale, i me

anismidi ampli�
azione 
he 
onsentono a pi

ole variazioni nell'irraggiamento solare (uno deifattori 
orrelati alle frequenze osservate) di 
ausare queste sensibili variazioni sul 
limaglobale non sono tuttora ben 
omprese.In questo quadro si 
ollo
a il programma italiano per le perforazioni gla
iali in An-tartide. Le perforazioni eseguite (Kohnen Station, Dronning Maud Land; EPICA 
olla-boration, Dome C; Talos Dome) hanno 
onsentito di ottenere 
arote ad alta risoluzionedell'ultimo periodo gla
iale-intergla
iale (Kohnen Station, Talos Dome) e, in maniera
omplementare, dell'intervallo temporale piú lungo �nora mai ottenuto (Dome C). Nel2004, la profonditá raggiunta dalla perforazione é pari a 3190 m, 
orrispondente ad unintervallo temporale 
he si spinge indietro dai giorni nostri �no a 740.000 anni.1.1 Caratterizzazione dei 
arotaggiIn generale, la 
ombinazione di misure 
himi
he, �si
he ed isotopi
he, e�ettuate sui
ampioni di ghia

io, 
onsentono di determinare una stratigra�a del 
arotaggio, in 
or-rispondenza dei dati ottenuti da sedimenti marini. I parametri misurati ri�ettono invario modo le 
ondizioni 
limati
he del periodo di deposizione. Ad esempio, le misure di
ondu
ibilitá elettri
a sono determinate essenzialmente dalle variazioni nell'a
iditá delghia

io, 
he a sua volta dipende in maniera 
omplessa dalle 
ondizioni 
limati
he. Ladimensione dei grani 
ristallini del ghia

io é in�uenzata dalla presenza delle polveri,poi
hé un numero maggiore di parti
elle solide porta ad un de
remento delle dimensionimedie dei 
ristalli.In Antartide la quantitá di polveri depositate aumenta inve
e sensibilmente in 
or-rispondenza dei periodi freddi, a 
ausa di un e�etto 
ombinato di aumentata ariditá eintensitá del vento.La 
omposizione isotopi
a del ghia

io é utilizzata 
lassi
amente 
ome indi
atore ditemperatura. Modelli isotopi
i 
onsentono di prevedere infatti 
he il parametro δDdipende linearmente 
on la temperatura alle alte e medie latitudini.1.2 Metodi di datazioneLa datazione dei 
ampioni avviene essenzialmente attraverso la 
omparazione delle 
i-
li
itá osservate nei parametri misurati 
on gli stadi isotopi
i marini noti e i dati deiparametri orbitali terrestri. Considerando i fenomeni di assottigliamento degli stratighia

iati, attraverso modelli di �usso del ghia

io dipendenti peró da parametri po
o
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Figura 1.2: Al
une sezioni di una 
arota di ghia

io. É evidente nella prima uno strato di
olore nerastro 
ausata da deposizioni di aerosol di origine vul
ani
o, analogaa quelle osservate in uno dei nostri 
ampioni: �Talos Dome 05 - 1279�.
onos
iuti, si e�ettuano essenzialmente dei best �t utilizzando metodi MonteCarlo, 
onun numero limitato di parametri liberi (quattro parametri sono stati utilizzati nel 
asodella datazione di EPICA) per la s
ala temporale [1, 2℄.La fonte prin
ipale di informazione 
ronologi
a deriva dal fatto 
he le frequenze dovuteai movimenti orbitali sono legati all'andamento del deuterio nel ghia

io e dell'isotopo18 dell'ossigeno atmosferi
o presente nelle bolle gassose intrappolate nel ghia

io [3℄,e 
he ri�ette 
ambiamenti nel volume globale del ghia

io e nel 
i
lo idrogeologi
o [4℄.Un'analisi delle frequenze di tutti i parametri mostra la presenza di pi

hi 
orrispondentialle 
omponenti del parametro di insolazione di di�erenti periodi: 100, 41, 23 e 19 ka.Queste frequenze 
orrispondono al passaggio dell'orbita terrestre da una 
on�gurazioneperfettamente 
ir
olare ad una fortemente ellitti
a e poi di nuovo ad una 
ir
olare in
ir
a 100 mila anni, mentre l'obliquitá e la pre
essione dell'asse terrestre hanno periodirispettivamente di 41 mila e 21 mila anni. L'isolamento attraverso il �ltraggio in fre-quenza dei segnali provenienti dalle stime di temperatura, 
on frequenze pari a quelleorbitali, permette dunque di 
omparare le intensitá 
on quelle dell'insolazione stimata adiverse latitudini, e determinare, quindi, la s
ala temporale.1.3 Le periodi
itá 
limati
he nel QuaternarioEsaminando i 
ambiamenti nelle ampiezze e nelle frequenze nel 
lima, uno dei parados-si del 
lima del Quaternario é la presenza dominante negli ultimi 
i
li 
limati
i dellaperiodi
itá di 100 ka, nonostante l'ampiezza dei 
ambiamenti nell'insolazione 
on que-sta frequenza sia piuttosto pi

ola. Questa periodi
itá 
ompare improvvisamente nel



4Cap. I D. HampaiQuaternario. Sulla base delle stime di volume del ghia

io, sono note due transizioniprin
ipali. La rivoluzione del medio Pleisto
ene (MPR) 
aratterizzata da un aumentonel volume del ghia

io globale, ed un 
ambiamento nella periodi
itá dominante da 41 a100 ka. La s
ala temporale di questo fenomeno di transizione é 
onsiderata all'in
ir
a di900 ka. Un se
ondo 
ambiamento 
limati
o, l'evento mid-Brunhes (MBE), 
orrispondeapprossimativamente alla transizione tra gli stadi marini 11 e 12 (Termination V), lo
a-lizzata 
ir
a 430 ka fa. La MBE é 
aratterizzata da un ulteriore aumento delle variazioninel volume ghia

iato, 
on quattro 
i
li gla
iali-intergla
iali di forte ampiezza 
on unperiodo di 100 ka.Il periodo intermedio tra la MPR e la MBE é, in�ne, 
aratterizzato da un quadropiú 
omplesso, 
ome dimostrato sia dalle misure isotopi
he marine 
he da registrazionidi temperatura della super�
ie marina, 
he indi
ano temperature estive fredde e relati-vamente stabili prima della MPR, seguite da ampie �uttuazioni tra la MPR ed MBE,seguite da variazioni an
ora piú intense nei periodi su

essivi.Per tutti gli ultimi quattro 
i
li gla
iali, malgrado al
une di�erenze, si osserva, all'in-
ir
a la stessa sequenza a �dente di sega�, 
omposta da 
aldi periodi intergla
iali, seguitida eventi interstadiali 
on temperature via via piú fredde, 
ulminanti 
on un rapidoritorno verso il su

essivo 
i
lo intergla
iale.1.4 Me

anismi di deposizione di aerosol mineralePer quello 
he riguarda i ghia

i antarti
i, le 
ondizioni 
limati
he prevalenti durantel'inverno australe attuale, 
onsentono di spiegare le variazioni osservate, nei periodi gla-
iale/intergla
iale della 
on
entrazione di sodio, elemento 
he proviene prin
ipalmenteda sale marino aerosol, e nella 
on
entrazione delle polveri, 
orrispondente alla frazionedi pi

ole dimensioni (<2 µm) dell'aerosol prodotto nelle aree 
ontinentali. Nel me-se di settembre nell'atmosfera e nella neve, al polo Sud viene osservato un aumentostagionale dell'aerosol marino, fenomeno 
orrelato alla massima estensione del ghia

iomarino. L'e�etto della maggiore distanza della sorgente di aerosol viene ampiamente
ompensato dall'aumento dell'attivitá 
i
loni
a e dalla migliore e�
ienza della 
ir
ola-zione atmosferi
a meridionale, probabilmente 
ausata dal valore piú elevato nel gradientedi temperatura tra l'o
eano e l'Antartide. Le 
ondizioni atmosferi
he attuali possonoquindi fornire un modello per le variazioni 
limati
he gla
iali e supportano una evidenteanti
orrelazione tra le 
on
entrazioni di polveri e di sodio in funzione delle temperatureveri�
ate nelle perforazioni.Inoltre l'ariditá 
ontinentale, la mobilizzazione e il trasporto delle polveri sono preva-lenti durante i periodi gla
iali. La presenza di parti
elle di maggiori dimensioni, veri�
a-tesi perlomeno durante l'ultimo massimo gla
iale, indi
a 
he la 
ir
olazione atmosferi
aalle latitudini meridionali era piú turbolenta in quel periodo. Un minore 
ontenuto diumiditá atmosferi
a, portando ad un ridotto �usso idrogeologi
o, puó aver signi�
ati-vamente 
ontribuito al forte aumento della deposizione di polveri 
ausato della minoree�
ienza nella rimozione degli aerosol atmosferi
i a latitudini piú elevate da parte dellepre
ipitazioni.
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he del parti
olato insolubileLo studio della 
omponente minerale dell'aerosol depositato puó fornire, dunque, in-formazioni molto dettagliate sulla 
ir
olazione atmosferi
a. La 
omponente minerale é,infatti, una 
omponente attiva del sistema 
limati
o, e ri
opre diversi ruoli di media-zione negli s
ambi �si
i e bio-geo-
himi
i tra atmosfera, super�
ie terrestre ed o
eano.Cambiamenti nella quantitá di polveri in atmosfera sono 
ausati sia da modi�
he nel
lima (pre
ipitazioni, intensitá dei venti, bilan
io dell'umiditá su s
ala regionale), 
he damodi�
he nella estensione delle sorgenti di polveri indotte da variazioni nella 
operturadi vegetazione 
on 
ause sia antropogeni
he 
he 
limati
he.La 
on
entrazione e la 
omposizione 
himi
a degli aerosol deposti in aree remotevariano prin
ipalmente in funzione della:1. distanza dalla sorgente;2. e�
ienza 
on 
ui le parti
elle vengono trasportate in atmosfera;3. e�
ienza 
on 
ui le parti
elle vengono rimosse.Nella regione antarti
a questo dipende dalla dimensione del vorti
e polare, dall'intensi-tá della 
ir
olazione atmosferi
a e dal 
ontributo relativo delle di�erenti sorgenti nellaregione polare di deposizione. Al 
ontrario, la 
himi
a e la 
omposizione isotopi
a delparti
olato sono ne
essarie per l'identi�
azione delle aree sorgenti del materiale eoli
o, inmodo da ri
ostruire il regime di 
ir
olazione atmosferi
o durate il periodo di trasporto.Le 
omponenti delle polveri sono prin
ipalmente minerali, pollini, spore, 
eneri or-gani
he, diatomee e sali di provenienza marina; questi ultimi in atmosfera reagis
onoformando 
omposti solubili. In prati
a la parte insolubile é l'uni
a 
he puó essere 
on-siderata simile alla 
omposizione della parte minerale in sé. La 
omposizione dovrebbe
orrispondere alla media sulle aree di super�
ie di asporto. A questo proposito, il mate-riale di origine vul
ani
a é 
hiaramente individuabile a 
ausa della deposizione in stratidi 
enere molto sottili. In questi strati, 
eneri vul
ani
he e tephra sono stati osservatiin forma di glass shards o singoli minerali in forma 
ristallina.Lo studio delle �uttuazioni temporali e 
omposizionali degli aerosol atmosferi
i, du-rante di�erenti 
ondizioni 
limati
he, o�re, dunque, la possibilitá di individuare la loro
onnessione 
on i 
ambiamenti 
limati
i.1.6 Studi sul parti
olato Antarti
oNormalmente gli studi sul 
arotaggio antarti
o si fo
alizzano prin
ipalmente sulle 
on-
entrazioni delle frazioni solubili e la misura degli isotopi stabili (ad esempio Nd e Sr),[5, 6℄, e non sul parti
olato insolubile. Studi re
enti [7, 8, 9, 10℄ hanno a�rontato la
aratterizzazione delle polveri 
on l'utilizzo di so�sti
ate te
ni
he analiti
he (PIXE), 
he
onsentono la rivelazione delle distribuzioni elementali in 
ampioni 
on bassissime 
on-
entrazioni. In generale, 
omunque, per le di�
oltá sia di separare il materiale senza
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ola quantitá di ghia

io, po
aletteratura é presente riguardo allo studio del parti
olato insolubile.La te
ni
a PIXE (Proton-Indu
ed X-ray Emission) si basa sulla misura dello spettrodi emissione X per �uores
enza, in seguito all'e

itazione mediante bombardamento 
onprotoni ad alta energia. Prin
ipale vantaggio di questa te
ni
a é la 
apa
itá di fornireuna misura simultanea, 
on sensibilitá molto elevata, della 
on
entrazione di di�erentielementi ana
he a bassissime 
on
entrazioni. Nel 
aso degli esperimenti realizzati [7℄presso i Laboratori Nazionali di Legnaro dell'INFN, la soglia inferiore di rilevazione éattorno al magnesio, mentre la soglia superiore é determinata dalle 
aratteristi
he delrivelatore (piú spe
i�
amente, dallo spessore attivo del materiale del rivelatore), �noa Z=85. La rivelazione di elementi 
on numero atomi
o inferiore al Mg, presenta ladi�
oltá aggiuntiva dovuta ad una e�
ienza intrinse
a di emissione di �uores
enza Xrapidamente de
res
ente 
on l'abbassarsi del numero atomi
o, a favore dell'emissione dielettroni.I risultati ottenuti dai primi 2200 m della perforazione EPICA 
on questa te
ni
a,riguardanti un intervallo di 
ir
a 220.000 anni, hanno mostrato 
he gli elementi presenti
orrispondono alle 
omponenti piú signi�
ative individuate nella 
rosta 
ontinentale [11,12℄. Il sili
io é l'elemento piú abbondante nella 
rosta terrestre, 
on 
on
entrazionirelative molto variabili tra le di�erenti ro

e. Tuttavia, la misura della 
on
entrazionedi questo elemento é a�etta an
he dalla presenza di diatomee di origine o
eani
he. Iltitanio é un elemento tipi
amente presente nelle ro

e, e prati
amente sempre presentein tutti i minerali delle argille e del gruppo delle mi
he, 
he rappresentano gran partedelle polveri eoli
he [12℄. Il ferro rappresenta un elemento di fondamentale importanza,
he 
ontrolla la produttivitá biologi
a o
eani
a, poi
hé agis
e 
ome sorgente di nutrientiper i sistemi biologi
i, e 
ome agente di 
attura del 
arbonio in atmosfera [13℄.L'andamento in funzione del tempo, o della profonditá, delle 
on
entrazioni di questitre elementi, mostra un andamento molto simile a quello della misura della 
on
entra-zione di polveri totali, ossia alte 
on
entrazioni durante i periodi freddi e 
on
entrazionibasse o bassissime durante i periodi 
aldi. L'analisi delle 
orrelazioni degli elementi, neiperiodi gla
iali, mostrano 
ome i 
oe�
ienti angolari delle rette di regressione, per ogni
oppia di elementi, siano sempre molto simili. Questo indi
a una assenza di 
ambiamen-ti nelle aree sorgenti durante i periodi freddi negli ultimi 220.000 anni. Una 
onfermasi ha an
he da misure isotopi
he [14℄. Vi
eversa, i periodi 
aldi mostrano 
orrelazioniinferiori; questi risultati dipendono, tuttavia, an
he dal livello di segnale, ovviamenteinferiore rispetto ai periodi piú freddi.I rapporti Fe/Si, Ti/Si e Ti/Fe permettono la valutazione della evoluzione delle polveri,prin
ipalmente durante i periodi freddi. Di�erenti tipi di minerali presentano di�eren-ti rapporti tra gli elementi prin
ipali. É noto 
he il trasporto di polveri lungo grandidistanze eser
ita una forte selezione, dipendente dal tipo dei minerali trasportati. Lagran parte di parti
elle di maggior peso e 
on 
aratteristi
he aerodinami
he sfavorevolisono normalmente rimosse durante le prime 
entinaia di 
hilometri durante il trasporto.Entro una distanza di al
une migliaia di km, questo genere di selezione é probabilmentemolto ridotta, per 
ui di�erenze nel trasporto di polveri tra 5000 e 8000 km non in-�uenza probabilmente la mineralogia. Le di�erenze tra i rapporti elementali misurate
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orrelate 
on 
ambiamenti nelle aree sorgente.L'in
remento della super�
ie delle aree sorgente derivante dall'espansione delle pianeda �umi gla
iali e l'aumento nell'esposizione della 
rosta 
orrispondente al de
rementonel livello marino sono, insieme alla ridotta 
opertura vegetale, la ragione dei prin
ipali
ambiamenti delle aree 
ontinentali. Quindi le maggiori super�
i disponibili per l'ero-sione del vento aumentano la 
on
entrazione atmosferi
a di polveri 
on un valor mediodei rapporti elementali maggiormente vi
ino alla 
omposizione della 
rosta 
ontinentale[12℄Durante i periodi 
aldi, gran parte delle aree 
olpite dall'erosione del vento vengono
operte dalla risalita del livello del mare e dalla vegetazione e, quindi, le aree super�
ialisono 
aratterizzate della formazione e dall'evoluzione dei suoli. Per queste ragioni laquantitá di polveri presente in atmosfera diminuis
e, ed i rapporti elementali sono deter-minati dall'estensione della 
opertura dei suoli e dai fenomeni di alterazione super�
iale(weathering), dovuto a pro
essi pedogeni
i.1.7 Studi sul parti
olato AlpinoCosí 
ome per lo studio delle 
orrelazioni tra le variazioni 
limati
he globali e le analisidelle 
arote di ghia

io estratte 
on perforazioni profonde nella 
alotte polari, an
he ighia

iai alpini possono essere utilizzati per lo studio stori
o su s
ala lo
ale della 
om-posizione 
himi
a e delle 
ondizioni �si
he dell'atmosfera, immagazzinato dall'a

umulodelle pre
ipitazioni nevose.A di�erenza dei ghia

iai antarti
i, tuttavia, nella 
atena alpina i ghia

iai 
he 
on-servano in maniera imperturbata la neve 
aduta si trovano solamente sopra la quota di4000 metri s.l.m., dove la temperatura media si mantiene inferiore ai -10 ◦C e l'a

u-mulo di neve si puó mantenere 
ostante nell'ar
o degli anni. I siti adatti devono inoltremostrare la presenza di selle o 
alotte, per ridurre le deformazioni della stratigra�a delghia

io dovute ai movimenti delle masse gla
iali. In Italia sulle Alpi, uno dei po
hisiti 
he presentano queste 
aratteristi
he é il �Colle del Lys�, a 
ir
a 4250 m, nel grup-po del monte Rosa, un ba
ino di alimentazione del Ghia

io di Gorner, dove una zonasemipianeggiante permette di ottenere un a

umulo po
o disturbato dai movimenti delghia

io, 
on �ussi super�
iali e profondi limitati.Nel 
aso dei ghia

iai alpini, la datazione delle 
arote si basa sul rinvenimento diorizzonti di riferimento 
orrelati ad eventi stori
i, 
ome il pi

o di trizio dovuto alleesplosioni termonu
leari in atmosfera negli anni '60, o la presenza di livelli di polveri adalta 
on
entrazione, dovute al trasporto di sabbie dal Nord Afri
a. Nel Colle del Lys inquesto modo é stato valutato l'a

umulo nevoso medio, pari a 1.6 m di a
qua equivalen-te. Metodi 
omplementari di datazione si basano su misure isotopi
he in spettrometriadi massa e misure 
himi
he, 
he ries
ono ad evidenziare la variabilitá stagionale delletemperature. An
he in questo 
aso la 
omposizione isotopi
a dell'ossigeno permette,grazie alla relazione lineare 
he lo 
aratterizza, di risalire alla temperatura dell'aria 
heha formato la pre
ipitazione nevosa, 
he varia stagionalmente. Allo stesso modo risulta
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on
entrazione dell'ammonio, legato alla foto
himi
a atmosferi
a eal trasporto delle masse d'aria arri

hite di inquinanti negli strati bassi dell'atmosfera.I trasporti invernali, di queste masse d'aria ad alta quota, sono limitati dall'abbas-sarsi dello strato limite planetario, 
orrispondente ad una inversione invernale termi
aben de�nita. Pertanto nei mesi invernali si instaura alle alte quote una 
ondizione ditroposfera libera, mentre gli ioni ammonio e i nitrati derivanti dall'attivitá antropi
aseguono le variazioni in altitudine dello strato limite, 
he si alza al di sopra dei 5000 m,solo d'estate. In aggiunta sono stati evidenziati 
on 
hiarezza un serie di eventi estremidi trasporto eoli
o di materiale 
rostale a lunga distanza, dalle aree deserti
he del NordAfri
a tra il 1972 ed il 1996.Le sorgenti di parti
olato ri
onos
iute ad oggi sono quella di origine antropi
a, ma-rina e 
rostale, di�erenziate nelle 
on
entrazione elementali. La sorgente marina vieneri
onos
iuta dalla presenza di sodio, 
loro e potassio in pi

ole quantitá, ed i rappor-ti 
loro/sodio fornis
ono valori tipi
i dell'a
qua di mare. Elevate quantitá di 
al
io emagnesio 
aratterizzano inve
e polveri di sorgente 
rostale, mentre solfati, nitrati edammonio 
aratterizzano polveri di origine antropi
a. Il potassio presenta un problemaaperto, poi
hé sembra 
omportarsi in maniera diversa da 
al
io e magnesio. Ferro edalluminio in�ne sono 
onsiderati elementi 
rostali indi
atori dei depositi sahariani, el'asso
iazione 
on 
al
io e magnesio é importante per l'azione neutralizzante 
he questielementi svolgono nei 
onfronti del pH nevoso.1.8 Campagna misure SSRL - 2008Nel maggio 2008 presso lo Stanford Syn
hrotron Radiation Lightsour
e (SSRL, SanFran
sis
o, CA), sono stati misurati al
uni 
ampioni naturali preparati presso il Dipar-timento di S
ienze Ambientali dell'Univeristá di Milano �Bi
o

a�. In parti
olare:
• parti
olato proveniente dalla perforazione di �Talos Dome� in Antartide (159◦04'E, 72◦46' S, 2316 m sul livello del mare), e�ettuata nel quadro della InternationalTrans Antar
ti
 S
ienti�
 Expedition (ITASE) [15℄.
• parti
olato proveniente dalla perforazione e�ettuata nel 2003 sul ghia

iao del Lys(versante italiano del Monte Rosa, 45◦93' N, 7◦86' E, 4282 m sul livello del mare);
• standard mineralogi
i.Lo studio della 
omposizione 
himi
o-mineralogi
a delle parti
elle é 
omplesso, trat-tandosi potenzialmente di quarzo, feldspati, minerali delle argille, ovvero prin
ipalmentesili
ati. Pertanto, l'obiettivo degli esperimenti é sia la determinazione della 
omposi-zione 
himi
a 
he la natura mineralogi
a delle polveri �ltrate. Le misure hanno avutol'obiettivo di misurare le 
on
entrazioni atomi
he degli elementi presenti (Si, Al, Mg,K, Fe, Ti), da 
onfrontare 
on i risultati ottenuti 
on la PIXE [7, 16℄ e gli spettri d'as-sorbimento XANES in 
orrispondenza di al
une soglie K di assorbimento dei metalli ditransizione (in parti
olare Fe), da 
onfrontare 
on spettri noti di minerali standard peril ri
onos
imento delle aree sorgenti.
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on
entrazione di parti
elle in questi 
ampioni é molto bassa e, 
omunque, 
om-presa tra un massimo di 106 parti
elle 
on dimensioni 
omprese tra 1µm e 5 µm per 
m3nelle sezioni a massima 
on
entrazione del ghia

iaio del Lys (eventi sahariani), �no a2000 parti
elle/
m3, per i 
ampioni antarti
i. Il rapporto super�
iale parti
elle/ghia

ionel ghia

io naturale é stato stimato, mediante l'utilizzo di un 
ontatore di parti
elle,dell'ordine di 3 · 10−9 ∼ 3 · 10−8.Tutti i 
ampioni sono stati preparati e de
ontaminati in una 
amera pulita 
lasse 1000,mediante l'utilizzo di una pro
edura standard 
he ri
hiede un �lavaggio� in a
qua MilliQripetuto per tre volte per ogni sezione di ghia

io (sia esso ghia

io alpino 
he antarti
o).Su

essivamente la pro
edura ha 
omportato la fusione dei 
ampioni in be
ker di vetroper i 
ampioni alpini e in 
orning (tubi da 
entrifuga) per i 
ampioni antarti
i.La pro
edura di deposizione delle polveri su �ltro in poli
arbonato é basata sull'utilizzodi un apparato di �ltrazione usato per la preparazione dei 
ampioni per le analisi PIXEe per la di�razione X. Sono stati an
he preparati al
uni 
ampioni (nominati �bian
hi�)di riferimento 
on a
qua ultrapura per valutare la 
ontaminazione (tipi
amente assente)e ri
ondu
ibile al materiale utilizzato per la �ltrazione.I �ltri 
on deposizione di standard minerali (ossidi di ferro e titanio) e di polveri alpinesono stati su

essivamente posti in Petri sterili. Per evitare 
he i �ltri aderissero allepareti (
ari
he elettrostati
he) delle Petri é stato fatto in modo 
he la membrana aderissead un foglietto di para�lm. I 
ampioni antarti
i sono stati �ssati su appositi telaietti inte�on e tutte le deposizioni sono state e�ettuate mediante una mi
ropipetta in grado didividere in modo pre
iso i volumi di 
ampione fuso.La preparazione delle deposizioni su wafer in sili
io ha ri
hiesto un pro
edimento dipreparazione identi
o a quello di deposizione su membrane in poli
arbonato. La fasesu

essiva di deposizione su wafer in sili
io é basata su:
• un �ltro posto in 5 ml di a
qua milliQ all'interno di una provetta;
• un bagno ad ultrasuoni per 5 minuti per separare le polveri minerali dal �ltro inpoli
arbonato;
• un deposizione medianate mi
ropipetta del liquido 
ontenuto nelle provetta sulwafer in sili
io posto su una piastra ris
aldante.Tutta la vetreria utilizzata per la �ltrazione dei 
ampioni é stata las
iata per un'interanotte in bagno a
ido (a
ido nitri
o) e su

essivamente lavata e passata in bagno adultrasuoni per 15 minuti. I wafer in sili
io sono stati lavati 
on a
qua MilliQ, las
iati inbagno a
ido per una notte e, an
he loro, su

essivamente lavati e 
hiusi in 
uvette sterili(tutta questa pro
edura é stata realizzata dal gruppo dell'Universtá di Milano Bi
o

a
he parte
ipa al progetto CryoAlp).
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2 Des
rizione generale dellete
ni
he e delle metodologieIn questa sezione verranno presentate le diverse te
ni
he utilizzate in questo lavoro ditesi. La prima é la spettros
opia di �uores
enza per raggi X (XRF), una te
ni
a 
o-munemente utilizzata per la determinazione delle 
on
entrazioni atomi
he elementali.Tra queste te
ni
he troviamo i sistemi TXRF (Total Re�e
tion X Ray Fluores
en
e) in
ui il fas
io di raggi X in
ide sul 
ampione a basso angolo. Tale te
ni
a permette dimigliorare notevolmente il livello minimo rivelabile (Minimum Dete
tion Limit, MDL),avvi
inandolo a quelli delle te
ni
he oggi piú performanti.La spettros
opia XAS (�X-ray Absorption Spe
tros
opy�) si basa sullo studio della for-ma spettrale dell'assorbimento fotoelettri
o in funzione dell'energia dei fotoni in
identi.Questa te
ni
a permette di ottenere informazioni di 
arattere elettroni
o e sulla strutturalo
ale intorno a un atomo e

itato in base all'energia dei fotoni in
identi selezionati.La 
ombinazione di queste te
ni
he di�erenti permette di identi�
are e studiare so-stanze presenti in tra

ie nei materiali o in matri
i solide.2.1 Spettros
opia di �uores
enza XRFLa spettros
opia o spettrofotometria XRF é una te
ni
a analiti
a basata sull'analisi del-l'emissione di lu
e di �uores
enza da un 
ampione esposto a radiazione X. Durante ilpro
esso fotoelettri
o, se l'energia E0 della radiazione X in
idente é maggiore dell'ener-gia di soglia di assorbimento di un livello di 
ore, gli elettroni sono e

itati dagli stratipiú interni, las
iando delle la
une. Questo stato e

itato é una 
on�gurazione instabilee su

essivamente gli elettroni degli stati piú esterni transis
ono ai livelli inferiori �no a
olmare la la
una 
reatasi nell'e

itazione (�gura 2.1). Nel pro
esso di riarrangiamentodegli elettroni viene emessa radiazione X, detta �uores
enza X, la 
ui energia 
aratteri-sti
a é data in prima approssimazione dalla di�erenza tra le due energie di legame deirispettivi livelli elettroni
i 
oinvolti nel pro
esso.In un 
ampione in 
ui sono presenti di�erenti spe
ie atomi
he il fas
io X in
identepuó e

itare tutte le spe
ie la 
ui energia elettroni
a di legame é inferiore all'energia deifotoni in
identi. Poi
hé i livelli elettroni
i di�eris
ono per ogni elemento, 
ias
una dellespe
ie e

itate emetterá un segnale di �uores
enza alle lunghezze d'onda 
aratteristi
hedell'elemento. L'analisi dello spettro della radiazione emessa, in funzione dell'energiadei fotoni us
enti dal 
ampione, sará pertanto 
aratterizzata dalla presenza di pi

hi diemissione, a di�erenti energie, 
aratteristi
i di ogni spe
ie atomi
a presente.L'intensitá di emissione di 
ias
una riga dipende prin
ipalmente da tre fattori: 11
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Figura 2.1: S
hema delle possibili transizioni elettroni
he, dai livelli ad energie maggioria quelli delle la
une.1. la sezione d'urto della fotoionizzazione, pi, ossia la probabilitá 
he un elettronevenga e

itato;2. la probabilitá f di transizione relativa degli elettroni da 
ias
uno dei livelli atomi
isuperiori allo stato las
iato va
ante;3. la probabilitá di emissione radiativa, ossia la probabilitá 
he la transizione didise

itazione determini l'emissione di un fotone di �uores
enza (ω).L'emissione di un fotone di �uores
enza é un pro
esso su

essivo all'assorbimento delfotone 
he determina l'emissione di un elettrone appartenente ad uno dei livelli profondiK, L, M, et
., e alla 
reazione di una la
una in uno stato di 
ore. Il valore del 
oe�
ientedi assorbimento é determinato dalla somma dell'assorbimento da parte di tutti i livelli
on energia di legame inferiore all'energia dei fotoni in
identi. Ad esempio, nel 
asoin 
ui l'energia di e

itazione sia superiore alla soglia K, si ha per il 
oe�
iente diassorbimento µ = σµK + µL1 + µL2 + µL3 + µM1 + µM2... = τ + σcoh + σinc, dove µK ...sono i 
oe�
ienti di assorbimento parziali per i di�erenti livelli atomi
i K,L,M..., mentrela se
onda uguaglianza 
onsidera 
he il 
oe�
iente di assorbimento totale é 
ostituitodalle sezioni d'urto elasti
a (τ) ed anelasti
a (
oerente ed in
oerente, σcoh e σinc).Si de�nis
e il rapporto di assorbimento alla soglia rK 
ome la frazione del 
oe�
ientedi assorbimento atomi
o dovuta ad una parti
olare soglia di assorbimento, rispetto al
oe�
iente di assorbimento fotoelettri
o dovuto alle rimanenti soglie. Il valore di rK sipuó ri
avare misurando la sezione d'urto di assorbimento prima e dopo la soglia.
rK =

τK
τK + τL1 + τL2...

=
τK+∆

τK−∆
(2.1)dove τK+∆ e τK−∆ sono i valori del 
oe�
iente di assorbimento fotoelettri
o misuratiprima e dopo la soglia di assorbimento. I valori del rapporto di assorbimento, 
ostanti



D. Hampai 13Cap. IIin funzione dell'energia dei fotoni in
identi, sono tabulati per 
ias
una spe
ie atomi
a.Per la regione 
on numero atomi
o 
ompreso tra 11 e 50 l'andamento per il livello Kpuó essere espresso in prima approssimazione dall'equazione
rK = 17.54 − 0.6608 · Z + 0.01427 · Z2 − 0.00011 · Z3 (2.2)La probabilitá 
he un fotone in
idente e

iti elettroni da un livello K, é data da

pK = (rK − 1)/rK , una quantitá 
he va su

essivamente moltipli
ata per il 
oe�
ientedi assorbimento di massa µ per ottenere la probabilitá 
omplessiva.Il se
ondo termine da 
onsiderare é la probabilitá 
he, in seguito alla 
reazione di unava
anza di 
ore, si osservi una transizione da un parti
olare livello elettroni
o. Questovalore fK−L2,3 varia per ogni soglia e per ogni elemento.Il terzo fattore é la probabilitá di emissione di un fotone di �uores
enza (ω), 
heprende in 
onsiderazione i due possibili me

anismi di transizione degli elettroni dailivelli superiori a quello vuoto: la 
ontemporanea emissione di un fotone di �uores
enza,oppure l'emissione di un elettrone se
ondario, per e�etto Auger, 
he viene poi emesso daun terzo livello atomi
o posto ad energie prossime all'energia di Fermi. I due me

anismisono 
ompetitivi: se si de�nis
e il parametro di resa di �uores
enza ω 
ome la probabilitá
he venga emesso un fotone e allo stesso modo si de�nis
e il parametro di resa in elettroni
η, vale l'identitá [8, 17℄

η + ω = 1 (2.3)In parti
olare, il parametro ωK , 
he de�nis
e la probabilitá di emissione di un fotone K,é una funzione 
res
ente del numero atomi
o. Nella regione degli elementi leggeri, 
onZ<30, la probabilitá di emissione radiativa é sempre sfavorita rispetto all'emissione nonradiativa, e vi
eversa.L'intensitá �nale delle righe di �uores
enza per la spe
ie i-esima si puó s
rivere 
ome
Ii ∝ µ(E)pKfK−L2,3ωKρi (2.4)dove ρi é la 
on
entrazione della spe
ie i nel 
ampione [18℄. La proporzionalitá dell'eq2.4 tiene 
onto di molti fattori: parametri geometri
i, l'angolo di in
idenza e di rivela-zione ed e�etti di matri
e (fattore importante se il 
ampione é spesso dove é ne
essariotener 
onto an
he del fenomeno di riassorbimento delle emissioni se
ondarie da partedegli atomi 
ir
ostanti). Nei 
ampioni presi in esame in questo lavoro, poi
hé questisono 
aratterizzati da 
on
entrazioni parti
olarmente basse, é relativamente sempli
eottenere, a partire dalle intensitá misurate dei pi

hi di �uores
enza, le 
on
entrazionidelle singole spe
ie presenti.2.1.1 Spettros
opia di �uores
enza in ri�essione totale TXRFUna evoluzione della spettros
opia XRF é la 
osidetta �Total Re�e
tion X-ray Fluore-s
en
e� (TXRF): questa misura un segnale di �uores
enza X in parti
olari 
ondizionisperimentali, ossia quando la radiazione in
idente viene fatta in
idere 
on un angolominore dell'angolo di Fresnel, ovvero in 
ondizioni di ri�essione totale esterna (si vedail �4.1). In tali 
ondizioni il segnale misurato é prin
ipalmente emesso dalla super�
ie.



14Cap. II D. HampaiConsiderando la legge di Snell, cos(θ)/ cos(θv) = nv/n, il fas
io rifratto é deviato versol'interfa

ia. Quindi, posto nv=1 e n<1 (�4.1), l'equazione di Snell é
cos(θv)

cos(θ)
= n < 1 (2.5)ossia cos(θv) < cos(θ) e, dato 
he, per pi

oli angoli, la funzione 
oseno é monotonade
res
ente, θ < θv. Si de�nis
e l'angolo 
riti
o o di Fresnel θc tale 
he cos(θc) = n.Dall'eq. 2.5, si ottiene cos(θ) = 1, ossia θ = 0. Il fas
io in
idente viene, pertanto,totalmente ri�esso. Considerando 
he il valore dell'indi
e di rifrazione nella regione deiraggi X é prossimo all'unitá, l'angolo 
riti
o per 
ui avviene la ri�essione totale é pi

olo.Nel 
aso in 
ui il materiale sia sili
io 
on un fas
io in
idente di 10 keV, l'angolo 
riti
oé approssimativamente 0.17◦, pari a 
ir
a 3 mrad.

Figura 2.2: Rappresentazione s
hemati
a del fenomeno della ri�essione totale esterna.All'angolo della ri�essione totale, il 
ampo elettri
o dovuto al fas
io X 
ostituis
e nelmateriale un'onda evanes
ente, 
he ha un andamento esponenzialmente de
res
ente nelmateriale in funzione della profonditá z:
ǫ = ǫ0e

−z/ξ (2.6)e se de�niamo ξ la profonditá di penetrazione del 
ampo elettri
o, questo é 
on�nato suuna regione z<ξ.La te
ni
a TXRF, 
ombina la �uores
enza X 
on il fenomeno della ri�essione totale,e permette di ottenere la massima sensibilitá super�
iale. In aggiunta, la 
omponentedi fas
io in
idente non interagente 
on il 
ampione non viene di�usa elasti
amente oinelasti
amente dalla matri
e, ma ri�essa. In questo 
aso il segnale ra

olto dal rivelato-re di �uores
enza presenta 
ontributi provenienti dalla di�usione elasti
a ed anelasti
adel fas
io in
idente 
he, sostanzialmente, determinano il segnale di fondo ra

olto dal



D. Hampai 15Cap. IIrivelatore. La presenza di un fondo elevato, 
he si aggiunge al segnale di �uores
enzaproveniente dal 
ampione, di fatto ridu
e il valore limite di rilevabilitá degli elementi intra

e (Minimum dete
tion Limit, MDL), dato dall'equazione
MDL = C · 3

√
B

S
(2.7)in 
ui C é la 
on
entrazione dell'elemento di interesse, B il segnale di fondo ed S il segnaleproveniente dal 
ampione. La riduzione del segnale di fondo B é dunque fondamentalein quanto é l'uni
o parametro 
he puó permettere di ottimizzare un esperimento a paritádi rivelatore. Grazie all'utilizzo della TXRF ottenuta tramite sorgenti 
onvenzionali, ilmiglior MDL di 
ontaminanti di Fe su substrati di Si é di 
ir
a 5*109 atomi/
m2, pariad una 
on
entrazione super�
iale di 10−5 atomi 
ontaminanti nel 
aso di un materialepuro 
ompatibile 
on le attuali te
nologie elettroni
he. Lo sviluppo te
nologi
o ri
hiedeperó maggiori sensibilitá ottenibili solo tramite l'utilizzo della radiazione di sin
rotrone
he spingendo questo limite �no a 
ir
a 9*107 atomi/
m2 [19, 20℄.L'uso della lu
e di sin
rotrone garantis
e due fondamentali vantaggi per la TXRF: ladisponibilitá di un intenso e mono
romati
o �usso di fotoni, e la polarizzazione lineare delfas
io. Quest'ultima 
aratteristi
a permette di ridurre ulteriormente la 
omponente dellaradiazione in
idente di�usa nella direzione del rivelatore. Questo poi
hé la di�usione éproporzionale al quadrato del 
oseno dell'angolo 
ompreso tra il vettore di polarizzazionelineare e la direzione di ra

olta della radiazione di�usa. La di�usione é quindi nulla nel
aso in 
ui la ra

olta dei fotoni avviene nella direzione del 
ampo elettri
o del fas
ioin
idente. L'appli
azione della lu
e di sin
rotrone a tutte le problemati
he delle s
ienzeambientali, in 
ui gli elementi di interesse sono spesso presenti in quantitá minime, édunque la 
onseguenza degli enormi vantaggi 
he essa puó o�rire.2.2 ImagingFin dalla s
operta dei raggi X alla �ne del XIX se
olo, uno dei maggiori vantaggi o�ertidalla radiazione X é stato, ed é, quello di poter visualizzare l'interno di sistemi nontrasparenti alla lu
e visibile (�gure 2.3). I me

anismi �si
i 
he determinano il 
ontrastodeterminano il tipo di imaging: le radiogra�e per assorbimento, molto utilizzate in 
ampomedi
o - diagnosti
o, la topogra�a X o imaging per di�razione alla Bragg utilizzata perlo studio dei difetti delle strutture 
himi
he, il phase imaging, introdotto negli anni '70utilizzando strumenti interferometri
i in modo da rendere tridimensionale la radiogra�aper assorbimento. La lu
e di sin
rotrone genera un fas
io di radiazione X estremamentestabile e omogenea, nettamente superiore rispetto a quelle generate da sorgenti di raggiX 
onvenzionali e 
he 
onsentono di ottenere risoluzioni spaziali ed un 
ontrasto nonraggiungibile pre
edentemente.L'imaging 
on radiazione X si divide in:

• imaging per assorbimento, 
he in
lude l'utilizzo delle soglie di assorbimento (
omeper l'angiogra�a) e l'imaging tridimensionale (mi
rotomogra�a);
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• imaging a 
ontrasto di fase in 
ombinazione 
on la mi
rotomogra�a (tomogra�aologra�
a);
• imaging tramite mi
rofas
io X, 
ome la mi
rotomogra�a di �uores
enza o di dif-frazione;
• imaging di di�razione alla Bragg.

Figura 2.3: (Sinistra) Prima radiogra�a della mano della Sig.ra Berta Röentgen, mogliedel Prof. Röengten. (Destra) Immagine X di un pes
e ottenuto tramitesorgente 
onvenzionale e otti
he a poli
apillari [21℄.Uno dele appli
azioni dell'imaging fondamentale é lo studio di elementi in tra

ia. In
ampo biologi
o, la 
omprensione dei me

anismi e delle 
onnessioni funzionali fra geni,proteine e ioni metalli
i sono dipendenti dalle 
on
entrazioni degli elementi metalli
ie dal relativo stato di 
oordinazione. Queste strutture non sono 
ristalline e dunquele te
ni
he strumentali tradizionali non sono appli
abili. Con lo sviluppo di sorgentibrillanti di radiazione X é possibile ottenere fas
i sempre piú pi

oli permettendo diraggiungere risoluzioni mi
rometri
he. In �gura 2.4 é mostrata la mappatura in mi
ro-�uores
enza di un 
ar
inoma ovari
o umano degli elementi C, I e Fe [22, 23℄; si osservinole zone a diverse distribuzioni di 
on
entrazione.

Figura 2.4: Mappatura in mi
ro-�uores
enza per elementi di C, I e Fe per una 
ellula di
ar
inoma ovari
o umano.An
he lo studio delle super�
i dei materiali ri
hiede la 
onos
enza delle 
on
entrazionielementali, della spe
iazione e degli stati di 
oordinazione degli atomi assorbitori. Come
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ativo, in �gura 2.5 viene mostrato lo studio dell'assorbimento e dell'ima-ging di una testina di un dis
o magneti
o hard disk. La �gura mostra una immagine dimi
ros
opia per fotoemissione (XPEEM) e le relative soglie di assorbimento del C e delF [24, 25℄.

Figura 2.5: a) Spettro di assorbimento XANES alla soglia K del C; b) spettrospettrodi assorbimento XANES alla soglia K del F; 
) immagine di mi
ros
opia X(area di ∼ 150 µm) ottenuta su una testina per un dis
o magneti
o di unhard disk.2.3 Spettros
opia di assorbimento XASLa spettros
opia XAS studia l'andamento del 
oe�
iente di assorbimento di una sostanzain funzione dell'energia della radiazione X in
idente. L'attenuazione dell'intensitá delfas
io in
idente, quando attraversa un 
ampione di spessore d é des
ritta dalla legge diBeer-Lambert
I = I0e

−µ(E)d (2.8)dove µ é il 
oe�
iente di assorbimento 
he dipende dall'energia della radiazione, dalla
omposizione e dalla densitá del 
ampione.
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Figura 2.6: S
hema illustrativo della legge di Beer Lambert: un fas
io di lu
e di intensitáI0 attraversa uno spessore l di una soluzione a 
on
entrazione c e ne emerge
on intensitá I1.L'intervallo di energia piú 
omunemente utilizzato per gli esperimenti di assorbimen-to é 
ompresa tra 1 a 50 keV da 
oprire i livelli di 
ore dal Na al Gd. L'interazioneradiazione-materia alle energie 
onsiderate é rappresentata in primo luogo dall'assorbi-mento fotoelettri
o, in 
ui un fotone e

ita un elettrone (fotoelettrone) da uno stratointerno (elettrone di 
ore) di un atomo (assorbitore) di energia opportuna. Un se
on-do me

anismo é la di�usione, elasti
a (di�usione Thomson) o anelasti
a (di�usioneCompton).La XAS si basa prin
ipalmente sullo studio dell'assorbimento fotoelettri
o in funzionedell'energia: al 
res
ere di questa, il 
oe�
iente µ presenta un andamento de
res
ente,
on al
une dis
ontinuitá di tipo �gradino�, note 
ome �soglie di assorbimento� in 
orri-spondenza delle energie dei livelli atomi
i. In uno spettro di assorbimento di radiazione Xle soglie si trovano pertanto alle energie 
orrispondenti a quelle di legame degli elettroniappartenenti alle diverse spe
ie atomi
he presenti nel 
ampione.Osservando uno spettro ad alta risoluzone, il 
oe�
iente mostra an
he al
une struttu-re �ni, determinate dalla struttura elettroni
a e atomi
a 
ir
ostante l'atomo assorbitore.La regione appena al di lá della soglia di assorbimento é nota 
omunemente 
ome XA-NES (X-ray Absorption Near Edge Stru
ture) e si estende in funzione della simmetriadel sistema in esame da 50 a 100 eV dalla soglia stessa. Alla soglia di assorbimento ilfotoelettrone 
on energia 
ineti
a zero ha idealmente un 
ammino libero medio in�nito
he diminuis
e rapidamente 
on l'aumentare della sua energia 
ineti
a. Nella regioneXANES il fotoelettrone 
on energie 
ineti
he maggiori di 5 eV e inferiori a 
ir
a 100-150eV ha un pi

olo 
ammino libero medio (
ir
a 3 a 5 Å) dovuto a interazioni anelasti-
he 
on gli elettroni di valenza 
on e

itazioni di 
oppie elettrone-bu
a e di os
illazionielettroni
he 
ollettive dette plasmoni. Inoltre in questa regione di energia 
ineti
a delfotoelettrone, l'ampiezza di s
attering elasti
o da parte degli atomi vi
ini all'atomo fo-toassorbitore aumenta la probabilitá di eventi di s
attering multiplo: questo é il motivo�si
o per 
ui le XANES sono dominate da risonanze 
hiamate risonanze di s
attering



D. Hampai 19Cap. IImultiplo (MS). Queste sono sensibili alla geometria di 
oordinazione dell'atomo assor-bente ovvero agli angoli e alle distanze di legame. Dal 
onfronto tra gli spettri XANESsperimentali di diversi 
omposti é possibile identi�
are diverse strutture lo
ali intornoal sito dell'atomo assorbente.La regione su

essiva a quella della risonanza di S
attering Multiplo 
he si estendetipi
amente oltre i 50 eV dopo la soglia é 
omunemente nota 
ome EXAFS (ExtendedX-ray Absorption Fine Stru
ture). Il 
ontributo dominante in questa regione energeti
aé dato dai 
ammini di S
attering Singolo (SS) del fotoelettrone.Se l'energia del fotone in
idente é superiore all'energia di legame dell'elettrone, l'e
-
esso di energia viene 
eduto al fotoelettrone, 
he puó 
osí interagire 
on gli atomi vi
ini,propagandosi 
ome un'onda sferi
a. Questa puó essere retrodi�usa dagli atomi vi
ini, einteragire 
on sé stessa; l'ampiezza dell'interferenza del fotoelettrone 
on sé stesso sará
ostruttiva e distruttiva, dando luogo ad un segnale os
illatorio. Il segnale EXAFS équindi funzione delle distanze interatomi
he, dell'intorno atomi
o lo
ale e del disordine.

Figura 2.7: S
hema 
he mostra l'origine �si
a del segnale EXAFS.Il 
oe�
iente di assorbimento é des
ritto dalla �regola d'oro di Fermi�. Posto ψi lafunzione d'onda elettroni
a dello stato iniziale, ossia dello stato di 
ore, e ψf la funzioned'onda elettroni
a �nale, determinata dalla sovrapposizione delle onde sferi
he us
entee retrodi�usa, µ(E) é dato da:
µ(E) = (4π2αn)E

∑

f

|〈ψi|Ĥ|ψf 〉|2ρ(Ef) (2.9)dove Ĥ é l'operatore Hamiltoniano di interazione, ρ(Ef ) é la densitá degli stati �nali, nla densitá atomi
a e α é la 
ostante di struttura �ne (
ir
a 1/137). Al variare dell'ener-gia, la relazione di fase tra le due 
omponenti 
ambia, poi
hé dipende dalla lunghezzad'onda del fotoelettrone e dalla distanza interatomi
a. La variazione della relazionedi fase in funzione dell'energia in�uenza l'ampiezza dello stato �nale sul sito di 
ore,dando luogo ad un fenomeno di interferenza 
he modula il 
oe�
iente di assorbimento,generando 
osí un segnale os
illatorio. La frequenza delle os
illazioni EXAFS dipendedalla distanza tra l'assorbitore e gli atomi di�usori, mentre l'ampiezza del segnale é so-stanzialmente proporzionale al numero degli atomi di�usori 
he determinano l'intensitá



20Cap. II D. Hampaidell'onda retrodi�usa sul sito del fotoassorbitore. Il segnale EXAFS χ(k) é de�nito 
omela di�erenza fra il 
oe�
iente µ(k) in funzione del numero d'onda k =
√

(2m/~2)E0 eil 
oe�
iente di assorbimento atomi
o normalizzato ossia χ(k) = (µ(k) − µ0)/µ0. Conal
uni passaggi [26, 8, 27℄, é possibile ottenere l'espressione 
lassi
a del segnale
χ(k) =

S2
0

k

∑

j

Njfj(k, π)
e−2σ2

j k2

R2
j

e
−2Rj

λ sin (2kRj + δj(k)) (2.10)dove S2
0 é il fattore 
he tiene 
onto delle perdite anelasti
he, Nj e Rj sono, rispettiva-mente, il numero degli atomi di�usori appartenenti alla j-esima sfera di 
oordinazione ela relativa distanza, fj(k, π) e δj(k) sono l'ampiezza di ri�essione e la variazione di fasedel fotoelettrone e σ2

j il fattore di Debye-Waller della 
opia assorbitore-di�usore.Questa espressione 
ontiene informazioni riguardante la distanza degli atomi primivi
ini, ma non la relativa geometria in quanto l'approssimazione si basa sulla di�usionedel fotoelettrone da parte di un singolo atomo. Questa approssimazione é essenzialmentevalida a energie lontane dalla soglia, per le quali il 
ammino libero medio degli elettro-ni é relativamente 
orto (po
hi Å) e l'energia del fotoelettrone é maggiore rispetto alpotenziale di interazione, �gura 2.8.Nella regione prossima alla soglia, aumenta sia il 
ammino libero medio 
he la pro-babilitá di di�usione a grande angolo. Questo 
omporta un aumento dei pro
essi didi�usione multipla. Nella regione di soglia, il 
ammino libero medio é elevato (δ > 10Å) e sono presenti un numero molto elevato di 
ammini di s
attering multiplo 
he rendo-no non prati
a l'interpretazione in termini di struttura lo
ale. Nella regione intermedia(Intermediate Multiple S
attering, IMS), δ ∼ 5-10 Å, inve
e i 
ontributi di s
atteringmultiplo sono limitati ed é possibile simulare an
he la geometria lo
ale del sistema.Diverse sono le parti
olaritá 
he 
aratterizzano la spettros
opia XAS. Tra le piú im-portanti la selettivitá della spe
ie atomi
a, dato 
he si puó selezionare l'energia dellasingola soglia di assorbimento, la possibilitá di determinare la struttura lo
ale intornoall'atomo assorbitore e la possibilitá di investigare an
he le proprietá parziali e lo
ali dellestrutture elettroni
he. Questo rende la XAS una sonda strutturale lo
ale estremamenteselettiva e a

urata.2.4 Interpretazione della spettros
opia XANES: lasoglia K del ferroIn questo paragrafo verrá dis
ussa una interpretazione della spettros
opia XANES, inparti
olare riferita alla soglia K del ferro. Una 
ompleta ed esaustiva dis
ussione épresentata nella tesi di dottorato del Dr. Cibin [8℄.Il ferro é l'elemento di transizione piú abbondante nella terra, tanto 
he il suo 
i
lobio-geo-
himi
o é un pro
esso di rilevanza globale. La spe
iazione e la reattivitá del ferrosia immagazzinato nei minerali 
he asso
iato 
on diverse fasi amorfe, determinano sia lasua disponibilitá 
he la sua velo
itá di ri
ambio. I 
ampioni dis
ussi in questa tesi, 
he
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Figura 2.8: Rappresentazione s
hemati
a del pro
esso di assorbimento. a) assorbimentodel fotone; b) propagazione dell'onda sferi
a dell'elettrone emesso; 
) retro-di�usione; s
hema di 
ammino di singolo s
attering (d) ed esempi di 
amminidi s
attering multiplo di ordine 3 e 4 (e).
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Figura 2.9: Esempio di uno spettro XAS 
on le diverse zone spettrali: la �pre-edge� (PE),la regione XANES di FMS, di IMS e di SS (EXAFS).sono stati misurati a SSRL, sono fo
alizzati allo studio di minerali e di fasi solide ri

hedi ferro, 
omuni nel suolo e nei sedimenti.Analisi dei materiali di riferimentoI 
omposti del Fe appartengono a diverse 
lassi di minerali, 
lassi�
abili in base alledi�erenze in energia ed intensitá nei massimi di assorbimento [28℄.Come primo esempio viene illustrato l'assorbimento X per al
uni solfuri di riferimento.In �gura 2.10 sono 
onfrontati gli assorbimenti alla soglia K del Fe dei due polimor� delbisolfuro del ferro (FeS2): la pirite e la mar
asite, dell'arsenopirite (FeAsS), della trilitite(FeS) e della pirrotite (Fe1−xS). I primi 4 riferimenti presentano un punto di in�essionenel pre-edge a 
ir
a 7112 eV ed un �esso nel pi

o prin
ipale a 
ir
a 7118 eV; il quinto
ampione, la pirrotite, si distingue nettamente dagli altri, avendo un �esso del pi

oprin
ipale spostato ad energie piú elevate. Lo spostamento della soglia per Fe e del mas-simo verso energie piú elevate indi
ano un potere 
ationi
o, 
onsistente 
on la presenzanella struttura di ioni Fe2+ e Fe3+, ne
essari per 
ompensare le va
anze 
ationi
he. Tut-tavia, i solfuri, ad e

ezione della pirrotite, presentano strutture molto simili, e la loroidenti�
azione in un 
ampione ignoto é 
omplessa. I solfuri sono 
omunque fa
ilmentedistinguibili dagli ossidi, in quanto presentano strutture 
aratteristi
he a basse energie.Nella 
lasse dei fosfati, gli assorbimenti dei minerali 
ontenenti ferro presentano strut-ture del tutto simili (�gura 2.11) indi
ando per il ferro un sito di legame simile.Tra gli ossidi di riferimento (�gura 2.12) le fasi di tipo spinello, ossia ja
obsite, (Mn2+,
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Figura 2.10: Spettri XANES del ferro in al
uni solfuri di riferimento.

Figura 2.11: Spettri XANES del ferro in al
uni fosfati di riferimento.



24Cap. II D. HampaiFe2+, Mg2+) (Mn, Fe)3+2 O4, maghemite, γ-Fe2O3, e magnetite, Fe3O4, 
ontengono Fe
on stato di ossidazione variabile sia nei siti ottaedri
i 
he tetraedri
i; questo 
omporta lapresenza di un pre-edge ed os
illazioni multiple [28℄. An
he se questi minerali presentanouna variabilitá, i loro spettri di assorbimento sono in generale ri
onos
ibili rispetto aquelli dei �llosili
ati.

Figura 2.12: Spettri XANES del ferro di al
uni ossidi (spinelli) di riferimento.In �gura 2.13 sono mostrati gli assorbimenti di ruggine verde, una patina d'alterazione
ontenente idrossido di Fe2+ e Fe3+ in forma multipla 
on 
arbonato e solfato. Questiminerali sono prevalenti in suoli ridotti e fornis
ono prodotti dalla 
orrosione del ferro[29, 30, 31℄. I riferimenti in esame, 
he sono della stessa 
lasse minerale dell'idro
al
itee della piroaurite, 
ontengono sia Fe2+ 
he Fe3+ ottaedri
o in strati 
onnessi da anioniinterstrato e 
on legame idrogeno [32℄.Riguardo sempre gli ossidi, i riferimenti 
on Fe3+ e gli ossi - idrossidi 
on Fe in 
oordi-nazione ottaedri
a hanno 
aratteristi
he po
o distinguibili. In generale presentano soglieallargate e massimi nelle derivate intorno a i 7123-7127 eV. In parti
olare, la ferriidritee la goethite, 
he sono entrambe fasi di ossi - idrossidi, hanno 
aratteristi
he spettraliquasi identi
he, mentre la lepido
ro
ite é simile, ma non identi
a. Di 
onseguenza, gliidrossidi di Fe2+,3+ sono distinguibili da misture di ossidi di Fe3+, ma l'identi�
azionedei singoli minerali nelle due 
lassi é 
omunque di�
ile.In �gura 2.15 sono mostrati gli spettri di assorbimento di al
uni �llosili
ati di rife-rimento. I �llosili
ati 
on strutture diverse e 
on di�erenti quantitá di Fe2+ e Fe3+ inottaedro, mostrano energie di in�essione simili nei 
ampioni 
on basse 
on
entrazioni di
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Figura 2.13: Spettri Fe-XANES di ossidi (ruggine verde) di riferimento.

Figura 2.14: Spettri XANES del ferro in diversi ossidi di riferimento.



26Cap. II D. HampaiFe e Fe2+. A di�erenza degli altri 
ampioni di riferimento, la 
lorite, 
he 
ontiene un altotenore di Fe2+ e Fe3+ é 
hiaramente di�erente. Le variazioni tra gli altri �llosili
ati sonominime, ma indi
ano una notevole variabilitá delle 
aratteristi
he spettrali di questovasto gruppo di minerali.Tra questi riferimenti, lo spettro del Fe dell'illite é uni
o, e puó essere distinto daiminerali del gruppo della smettite. Lo spettro del Fe nell'illite é tra tutti quello piúsimile ai mi
a
ei dei sedimenti. Comunque, gli spettri XANES di tutti i �llosili
ati sononotevolmente distinti da quelle degli idrossidi e degli ossidi, e 
ió rende la spettros
opiaXANES utile per una possibile identi�
azione e quanti�
azione del Fe nei suoli e neisedimenti.Nei �llosili
ati, l'elemento di transizione piú 
omune é il Fe: questo puó essere presentein diversi stati di ossidazione e di 
oordinazione. La per
entuale degli atomi di Fe nellastruttura é estremamente variabile, dato 
he puó sostituire sia il Si nel foglio tetraedri
o,sia il Mg o l'Al nel foglio ottaedri
o. Inoltre, puó variare an
he notevolmente il rapportotra i due stati possibili di ossidazione del Fe stesso, ovvero Fe2+/Fe3+. Gli spettri diassorbimento XANES in questi sistemi sono pertanto il risultato della sovrapposizionedel segnale proveniente da tutti gli atomi di Fe, sia in 
oordinazione tetraedri
a 
heottaedri
a e nei due stati di ossidazione Fe2+, Fe3+.L'analisi XAS appli
ata ai �llosili
ati 
onsente di fornire risposte dirette alla loro
aratterizzazione, poi
hé sono ben evidenziabili una serie di 
aratteristi
he spettrali,distintive di 
ias
uno dei parametri sopra elen
ati. La posizione della soglia di assorbi-mento dipende dalle proprietá elettroni
he dell'atomo fotoassorbitore e, dunque, dallostato di ossidazione; uno studio sulla posizione permette, quindi, di identi�
are lo statodi ossidazione del Fe. La forma spettrale é inve
e tipi
a della 
oordinazione atomi
a.La presenza e l'intensitá di una struttura di pre-soglia indi
ano, in�ne, uno stato o di
oordinazione tetraedri
a e/o ottaedri
a distorta [28℄.
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SolfuriPirite FeS2Mar
asite FeS2Arsenopirite FeAsSTroilite Amorfa FeSPirrotite Fe1−xSFosfatiFerro Fosfato Sinteti
o Fe3PO4Purpurite (Mn,Fe)PO4Ferrisiklerite Li(Mn,Fe)PO4OssidiJa
obsite (Mn2+,Fe2+,Mg2+)(Fe,Mn)3+2 O4Maghemite γFe2O3Magnetite Fe3O4Ematite αFe2O3Lepido
ro
ite γFeO(OH)Goetite αFeO(OH)Ferridrite Fe2O3 · 0.5H2OS
orodite FeAsO4·2H2OFillosili
atiClorite Na0.5(Al,Mg)6(Si,Al)8O18(OH)12 · 5H2OIllite (K,H3O)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4O10[(OH)2,(H2O)℄Nontronite Na0.3Fe3+

2 (Si,Al)4O10(OH)2 · nH2OSmettite (Na,Ca)Al4(Si,Al)8O20(OH)4 · 2H2OVermi
ulite (Mg,Fe2+,Al)3(Al,Si)4O10(OH)2 · 4H2OTabella 2.1: Tabella dei minerali di riferimento per la soglia K del ferro.
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Figura 2.15: Spettri XANES del ferro di �llosili
ati di riferimento.2.4.1 Analisi dello stato di ossidazioneNumerosi sono i lavori basati sullo studio dello stato di ossidazione del Fe nei minera-li, 
on
entrati, prevalentemente, sull'analisi della regione di pre-soglia; questa presenta,infatti, delle strutture di intensitá e posizione variabile a se
ondo dello stato dell'elemen-to assorbitore. In generale questa analisi si é basata sulle pro
edure di estrazione delsegnale, 
omunemente piuttosto debole rispetto alle strutture prin
ipali di soglia, e suimetodi di analisi delle strutture 
on best �t basati sull'adozione di opportune funzionides
rittive delle 
omponenti spettrali del pre-edge. I risultati delle numerose ed appro-fondite investigazioni dirette a quest'analisi hanno portato alla determinazione di s
hemidi interpretazione, basati sulla rilevazione delle intensitá e delle posizioni dei 
entroididelle strutture di pre-edge in numerosi 
ampioni standard di diversa 
oordinazione estato di ossidazione per il Fe, utilizzabili nella determinazione di questi parametri nellostudio di 
ampioni dalla struttura lo
ale dell'assorbitore non nota. Per una trattazione
ompleta si rimanda al riferimento [28℄.Le analisi delle strutture di pre-soglia non sono tuttavia sempre possibili, in quanto leintensitá delle strutture di pre-edge sono notevolmente inferiori a quelle delle strutturedi soglia. Inoltre, 
ome nel 
aso di materiale 
on 
on
entrazioni bassissime in 
ui glispettri di assorbimento hanno un rapporto di segnale/rumore sfavorevole, il segnale dipre-soglia risulta di�
ilmente leggibile, sia in intensitá 
he in posizione del 
entroide perogni struttura.Tuttavia lo stato di ossidazione si ri�ette an
h'esso sulla posizione della soglia del-



D. Hampai 29Cap. IIl'assorbitore; an
he nel 
aso dei �llosili
ati é possibile 
orrelare la posizione in energiadella soglia allo stato di ossidazione del Fe. In �gura 2.16 sono riportati al
uni spettri dimi
he triottaedri
he 
on di�erenti rapporti di Fe2+/Fe3+. Con il Fe nello stato essenzial-mente di 
oordinazione ottaedri
a, é evidente 
he la posizione della soglia nei �llosili
atisi sposta in maniera 
ontinua un funzione dello stato di ossidazione, [8℄.

Figura 2.16: Spostamento della soglia di assorbimento in funzione dello stato medio diossidazione del Fe, [8℄.In �gura 2.16 si riporta la variazione, in funzione del rapporto Fe3+/(Fe3++Fe2+)),dell'energia 
orrispondente al valore di 0.8 del 
oe�
iente di assorbimento normalizzato,
ome riportato in �gura 2.16, 
al
olata per una serie di 10 mi
he triottaedri
he 
onrapporto di Fe 
on stato di ossidazione variabile [33℄.La posizione della soglia misurata in questo modo presenta un andamento monotono
res
ente in funzione della valenza del Fe. Ne risulta uno spostamento medio della sogliadi 
ir
a 1 eV nei sistemi in 
ui predomina la 
omponente spettrale del Fe2+ rispetto aquelli in 
ui prevale la 
omponente spettrale di Fe3+. In dettaglio, i 
ampioni in 
uipredomina la 
omponente spettrale del Fe2+ si 
on
entrano nella regione a bassa energia(7120-7122 eV), mentre i 
ampioni 
on la piú alta frazione di Fe3+ si 
on
entrano nellazona attorno a 7124 eV. In alternativa allo studio della pre-soglia, 
ome nel 
aso nostro di
ampioni a bassissima 
on
entrazione, utilizzando il gra�
o 2.17 
ome 
urva di 
alibra-zione é possibile dimostrare 
ome sia possibile determinare, mediante la rilevazione dellaposizione in energia della soglia, lo stato di valenza del Fe in 
oordinazione ottaedri
anei �llosili
ati.
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Figura 2.17: Plot di 
alibrazione per lo spostamento della soglia di assorbimento infunzione dello stato di ossidazione medio del Fe, [33℄.2.4.2 Analisi dello stato di 
oordinazioneLimitatamente allo studio dei �llosili
ati, il Fe puó trovarsi in 
oordinazione tetraedri
a(al posto di un Si) oppure ottaedri
a (al posto del Mg o dell'Al). In tutti i 
ampioni diriferimento studiati, la presenza di Fe in 
oordinazione tetraedri
a é 
aratterizzata dauna struttura mar
ata della pre-soglia, di una struttura molto intensa attorno ai 7150 eVe di una sempli
e os
illazione di lungo periodo nella regione IMS (tra 7180 e 7200 eV).Al 
ontrario, nei 
ampioni in 
ui il ferro é prevalentemente in 
oordinazione ottedri
a, ilpi

o di pre-soglia é po
o intenso e di�
ilmente estraibile 
ome segnale, é presente unastruttura stretta nella white line, é visibile un pi

o o una spalla attorno a 7140-7145 eVe la struttura della regione IMS presenta piú os
illazioni.Sia nel 
aso di mi
he triottaedri
he 
he di mi
he diottaedri
he, gli spettri di 
ampioniad alta 
on
entrazione di Fe nel piano ottaedri
o (maggiore di 0.5) presentano una doppiastruttura di soglia 
on intensitá 
onfrontabile, la 
ui se
onda 
omponente 
ompare abasse energie rispetto al pi

o delle mi
he 
on Fe a basse 
on
entrazioni. La se
onda
omponente a basse energie é spiegabile 
on la maggiore probabilitá di trovare una 
oppiaFe-Fe nella prima shell di 
oordinazione rispetto alle mi
he 
on bassa 
on
entrazione diFe (in 
ui si ha solamente Fe-Mg, nel 
aso triottaedri
o, o Fe-Al, nel 
aso diottaedri
o).In base alla regola di Natoli, [34, 35℄, lo spostamento verso basse energie é imputata allamaggiore distanza Fe-Fe in qui a distanze di legame maggiore 
orrispondono spostamentidelle strutture ad energie inferiori.Nei �llosili
ati la distribuzione dei siti ottaedri
i sono tali da poterli 
lassi�
are 
omediottaedri e triottaedri (�gura 2.18). Il foglio ottaedri
o é 
aratterizzato da tre siti
ationi
i: uno é 
oordinato da un anione in 
on�gurazone �trans� e prende il nome di



D. Hampai 31Cap. IIM1, mentre i due siti rimanentiM2 ed M3 presentano i gruppi anioni
i in 
on�gurazione�
is�. Se i due siti sono equivalenti in simmetria, prendono entrambi il nome di M2. Nellemi
he triottaedri
he il sito M1 é o

upato, mentre é va
ante in quelle diottaedri
he;inoltre presenta una 
ari
a minore an
he nelle mi
he triottaedri
he, ad indi
are 
he lesostituzioni eterovalenti prodotte dalle sostituzioni di 
ationi 
on 
ari
a maggiore di 2+,si 
on
entrano nei siti 
is-ottaedri
i. Nel 
aso in 
ui tutti i tre siti M siano o

upatidalla stessa spe
ie, o da una distribuzione statisti
amente omogenea di di�erenti spe
ieioni
he, si parla di mi
he omo-ottaedri
he; se esiste, inve
e, una ripartizione ordinatadelle spe
ie in due siti, le mi
he vengono identi�
ate 
ome meso-ottaedri
he, ed in�ne,se ognuno dei siti 
ristallogra�
i di�erenti é o

upato da tre spe
ie ioni
he diverse, 
i sitrova nel 
aso di mi
he etero-ottaedri
he.

Figura 2.18: Rappresentazione sempli�
ata degli strati ottaedri
i nei �llosili
ati: a si-nistra, il foglio delle mi
he diottaedri
he, a destra quello delle mi
hetriottaedri
he.La sensibilitá dello XANES alla geometria lo
ale dell'atomo assorbitore, il Fe in questo
aso, puó 
onsentire di individuare le di�erenti 
on�gurazioni 
he si possono presentare:a) la natura tri-di-ottaedri
a del foglio; b) le di�erenti distorsioni della struttura; 
)l'intorno 
himi
o nelle prime sfere di 
oordinazione.In �gura 2.19 sono ra�gurati due spettri XANES per due mi
he, una diottaedri
a(mus
ovite) e una triottaedri
a (�ogopite). Confrontando la soglia e la regione 
ompresatra 7130 e 7230 eV, la �ogopite presenta una serie di strutture sulla white line e sullaregione IMS assenti o 
omunque minori in intensitá nel 
aso della mus
ovite. Questo édovuto alla presenza di una di�erente struttura di se
onda sfera di 
oordinazione, poi
hési hanno 6 
ationi Mg2+ al 
entro degli ottaedri 
ir
ostanti il Fe nel 
aso della �ogopite(triottaedri
a) e solamente 3 
ationi Al3+ nel 
aso della mus
ovite. Questo determinaun'ampiezza delle os
illazioni nella regione XANES evidentemente di�erente, a 
ausadella diversa ampiezza di ba
k-s
attering dei 
ationi se
ondi vi
ini all'assorbitore.Per quanto riguarda la distribuzione dei 
ationi all'interno del foglio ottaedri
o, é statodimostrato 
he é possibile la formazione di di�erenti 
on�gurazioni per la distribuzionedegli atomi di Fe 
onsentendo di 
lassi�
are i 
ampioni in base al numero di 
oppieFe-Fe. In parti
olare, la prima possibile 
on�gurazione é quella in 
ui gli atomi di Fesono sostanzialmente isolati, 
ir
ondati da 
ationi Al o Mg: in questo 
aso si evidenziaprevalentemente una tendenza alla formazione di 
oppie Fe-Al o Fe-Mg inve
e 
he Fe-
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Figura 2.19: Confronti tra spettri XANES di una mi
a triottaedri
a (�ogopite) e unami
a diottaedri
a (mus
ovite).Fe. Un su

essivo tipo di 
on�gurazione é quella in 
ui si formano �
lusters� di 
oppieisolate di ottaedri adia
enti 
entrati su 
ationi Fe; per ultimo una 
on�gurazione 
onuna forte tendenza al �
lustering�, in 
ui il numero di 
oppie Fe-Fe 
omin
ia ad esseresigni�
ativamente superiore a quello 
orrispondente ad una distribuzione 
asuale.



3 CryoAlp. Studio del parti
olatoinsolubile presente nelle 
arote dighia

ioIn questo 
apitolo vengono presentati i risultati delle analisi di �uores
enza e assorbi-mento X su parti
olato insolubile presente nelle 
arote di ghia

io antarti
o e alpino,ottenuti presso il laboratorio di Stanford Syn
hrotron Radiation Lightsour
e (maggio2008). Tutte le analisi dis
usse ed illustrate in questo 
apitolo sono state e�ettuate dame durante l'esperimento CryoAlp, sia per le misure di �uores
enza 
he di assorbimentoX.I 
ampioni misurati sono stati preparati al Dipartimento DisaT dell'Universitá diMilano Bi
o

a, in parti
olare dal Dr. Mar
o Sala [36℄.3.1 Il progetto CryoAlpNel 
aso di materiali naturali uni
i e 
osí deli
ati 
ome i 
ampioni di ghia

io naturaleprovenienti da ghia

iai, si ri
hiede l'uso di una strumentazione dedi
ata per rivelaresegnali deboli asso
iati a 
on
entrazioni parti
olarmente basse e e�ettuare indagini sus
ala mi
ros
opi
a su 
ampioni fortemente disomogenei, la realizzazione di esperimentidi spettros
opia X 
on lu
e di sin
rotrone.Con l'obiettivo di sviluppare nuove metodi
he di ri
er
a sull'ambiente della 
riosferaalpina e in parti
olare per studiare 
ampioni di ghia

io naturale e 
on il 
ontributodell'EIM e dell'INFN, é stata disegnata e realizzata una 
amera sperimentale dedi
ata aindagini spettros
opi
he interdis
iplinari nell'ambito del progetto CryoAlp (�gura 3.1)[37℄. Questa strumentazione é stata disegnata per essere utilizzata 
on diverse sorgentidi radiazione di sin
rotrone, ma 
ompatibile an
he 
on l'uso di sorgenti 
onvenzionali.L'apparato dedi
ato ad esperimenti di mi
ros
opia e spettros
opia 
on radiazionedi sin
rotrone, in grado di lavorare in diverse regioni spettrali si basa su una 
amerasperimentale da alto vuoto in a

iaio, disegnata e realizzata tenendo 
onto dei diversiparametri sperimentali indispensabili per realizzare questi esperimenti, di dimensioni re-lativamente 
ontenute e in grado di o�rire la massima �essibilitá di installazione. Poi
héi 
ampioni sono sistemi naturali 
ontenenti impurezze in quantitá minime ed elementiin tra

ia, l'ambiente sperimentale deve garantire 
ondizioni estreme di �pulizia�. Fon-damentale, quindi, é stata la s
elta dei materiali e delle pro
edure per limitare la 
on-taminazione ambientali durante gli esperimenti e 
onsentire la rivelazione di impuritápresenti in 
on
entrazioni minime. 33
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Figura 3.1: Camera da vuoto del progetto CryoAlp, installata presso la beamline BL 10-2 (SSRL). A destra é visibile il bra

io magneti
o 
he 
onsente il trasportoin vuoto dei 
ampioni da una pre-
amera fredda (loadlo
k) (a sinistra) al
entro della 
amera sperimentale di misura.
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on�gurazione della 
amera 
onsente di e�ettuare analisi e rivelazione diimpurezze in tra

ia 
on metodi
he di XRF, TXRF, XAS e GIXAS. Per queste te
ni
he,la disponibilitá di un sistema mi
rometri
o, 
ompatibile 
on 
ondizioni sperimentaliparti
olari (i.e. alto vuoto e basse temperature), sono ne
essarie per la realizzazionedi esperimenti di spettros
opia. Le maggiori di�
oltá di questa sperimentazione sonoinfatti legate non solo alla ne
essitá di posizionare 
on una elevata pre
isione ed in
ondizioni di alto vuoto un 
ampione ma
ros
opi
o, ma an
he alla ne
essitá di disporredi un numero di gradi di libertá adeguato a 
onsentire la mappatura di una super�
ie
omplessa tipi
a di 
ampioni naturali. Si é pertanto realizzato un originale sistemadi mi
roanalisi basato su un manipolatore mi
rometri
o (�gura 3.2 e sezione C), perrisolvere gli spe
i�
i problemi dell'analisi dei 
ampioni di ghia

io.La versatilitá dell'apparato 
onsente non solo misure nella regione X, ma an
he espe-rimenti di 
riospettros
opia in vuoto.

Figura 3.2: Immagine del porta
ampione, del sistema di posizionamento mi
rometri
o edel bra

io 
on 
ontrollo magneti
o 
he 
onsente di trasportare in vuoto il
ampione al 
entro della 
amera.3.2 Misure della 
omposizione elementale delparti
olato tramite �uores
enza X 
on Lu
e diSin
rotroneLe misure di spettros
opia di �uores
enza X e di assorbimento di raggi X 
on Lu
e diSin
rotrone sono state e�ettuate presso lo �Stanford Syn
hrotron Radiation Lightsour
e�(SSRL), alla beam-line 10-2 (�gura 3.3), le 
ui 
aratteristi
he della linea sono riassuntenella tabella 3.1.Il fas
io X é mono
romatizzato 
on l'uso di una 
oppia di 
ristalli di Si in ri�essione,
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e: 30-pole, 1.45-Tesla Wiggler ID End StationBL Spe
.: energy range spot size angular a

eptan
efo
used 4500 - 30000 eV 0.2 x 0.43 mm 1.5 mradunfo
used 4500 - 45000 eV 2.0 x 20.0 mm 1.5 mradOpti
s: Bent 
ylinder, Rh-
oated, single 
rystal Si, M0 mirrorRadii: 1500 m (adjustable) x 32.9 mmCut o� energy: 22 keV,Mean angle of in
iden
e: 2.7 mradMono
hrom.: Si(111) f=90◦ or Si(220) f=90◦Liquid nitrogen-
ooled, upward re�e
ting,double-
rystal mono
hromatorAbsorption: 508 mi
ron Be, 4.4 m He, 205 mi
ron graphite (�xed),1016 mi
ron graphiteInstrum.: Dete
tor, ion 
hambers, 
urrent ampli�ers, sample positioners, PMTsTabella 3.1: Caratteristi
he della beam-line 10-2 a SSRL.tagliati parallelamente al piano reti
olare (111). La s
elta di questi piani, rispetto a
ristalli di Si (220), sebbene o�ra una minore risoluzione in energia (∆E/E∼ 10−4), ga-rantis
e un �usso proporzionalmente maggiore, 
he nel 
aso di 
ampioni parti
olarmentediluiti é fondamentale per ottenere il miglior rapporto segnale/rumore.Per tutti gli esperimenti la 
alibrazione dell'energia del fas
io in
idente é stata ottenutatramite la misura di assorbimento di una lamina di ferro. In parti
olare, é stata 
om-parata la misura della prima in�essione dello spettro del Fe0 
on il valore tabulato E =7111.1 eV, [38℄. La riprodu
ibilitá stimata della beamline é di 0.1 eV.Gli spettri di �uores
enza e di assorbimento sono stati ra

olti a
quisendo il segnale di�uores
enza X nella 
amera sperimentale in vuoto, normalizzato per il valore dell'inten-sitá in
idente, misurata utilizzando una 
amera di ionizzazione 
ontenente una mis
eladi aria e azoto a temperatura ambiente.Il rivelatore é stato posto ad un angolo di 45◦ rispetto al piano orizzontale. Questageometria 
onsente di e�ettuare sia misure ad in
idenza normale 
he ad in
idenza raden-te. L'elemento sensibile é posto ad una distanza di 
ir
a 2 
m dalla super�
ie illuminatadel 
ampione, posizionato al 
entro della 
amera, per quanto una distanza inferiore 
on-sentirebbe di ra

ogliere l'emissione X da parte del 
ampione 
on un maggiore angolosolido, aumentando dunque il �usso misurato e in linea di prin
ipio ridu
endo il rappor-to segnale/rumore. Questa distanza é stata s
elta per motivi di si
urezza, ovvero perevitare 
ontatti tra la super�
ie del 
ampione ed il dete
tor durante le manovre di alli-neamento e di 
alibrazione del manipolatore. Il rivelatore (�gura 3.4) é stato posto nelpiano orizzontale in direzione perpendi
olare alla direzione del fas
io in
idente, 
on unaulteriore rotazione di 
ir
a 5◦ nella direzione del fas
io. La pi

ola rotazione aggiuntivaé stata introdotta per minimizzare il 
ontributo del fas
io di�uso generato dal fas
io
he, attraversando il 
ampione viene su

essivamente assorbito e parzialmente di�uso
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Figura 3.3: Foto della beamline BL10-2 e dell'apparato sperimentale.da un assorbitore in alluminio, posto sul fondo della 
amera sperimentale. L'uso di un
ollimatore in tantalio é stato inoltre indispensabile per ridurre il 
ontributo provenientedalla radiazione di�usa dalle pareti interne alla 
amera sperimentale.

Figura 3.4: S
hema della geometria dell'apparato sperimentale nella modalitá di TotalX-Ray Re�e
tion Fluores
en
e (TXRF) ([8℄).Durante la prima fase di misure, la geometria sperimentale é stata s
elta in modo daoperare 
on la te
ni
a della TXRF. Tuttavia, la presenza di al
uni 
ontaminanti, qualiad esempio la presenza e

essiva di 
al
io, aumentata an
he nei supporti trattati 
on lastessa pro
edura di preparazione dei 
ampioni, 
i ha suggerito di abbandonare questate
ni
a. L'analisi del segnale di �uores
enza in 
ondizioni normali e non in ri�essionetotale ha fornito ottimi risultati, e an
he per i materiali 
on bassissime 
on
entrazioni(po
hi mi
rogrammi) si é ottenuto un elevato rapporto segnale rumore.
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Figura 3.5: Immagine della lu
e di sin
rotrone su una targhetta �uores
ente (modalitádi TXRF). Sono visibili tre diverse �ma

hie� rettangolari, due dovute alla�lu
e� trasmessa, una fra il 
ampione e il porta
ampione (quella piú bassa)e quella passante sopra il 
ampione (ma

hia 
entrale). La terza (quella piúin alto) 'e data dalla ri�essione dei raggi X dalla super�
i del 
ampione.

Figura 3.6: (Sinistra) Il 
ampione, depositato su un supporto polimeri
o, é posto a 45◦
ir
a rispetto alla radiazione in
idente. (Destra) Il 
ampione, depositato suun substrato di sili
io 100, é posizionato 
on un angolo di in
idenza minoredi un grado, per ottenere la 
ondizione di ri�essione totale del fas
io (�gura3.5).
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enza XGli spettri di �uores
enza sono stati a
quisiti 
on e

itazione da parte di un fas
ioX in
idente mono
romati
o di energia pari a 10 keV. Con questa energia é possibilee

itare la soglia K degli elementi presenti 
on numero atomi
o pari o inferiore a 30,
orrispondente all'atomo di zin
o. Il valore di 10 keV é an
he 
ompatibile 
on risultatipre
edenti [8℄ ottenuti sulla beam-line 6-2 di SSRL.La BL 10-2 é una linea ottimizzata per la di�razione X ad alta risoluzione e spettro-s
opia X; tuttavia l'apparato sperimentale, un goniometro Huber a 6 
er
hi, é montatosu un tavolo dotato di movimentazione verti
ale. Tale movimentazione permette di al-lineare il fas
io mono
romatizzato. Infatti poi
hé entrambi gli spe

hi fo
heggianti sitrovano prima del mono
romatore, la posizione della radiazione X é variabile in altez-za in funzione dell'energia. La maggiore di�
oltá é stata inve
e quella di mantenere
ostanti le 
ondizioni sperimentali tra gli esperimenti di �uores
enza ad alta energia equelli di assorbimento alla soglia K del Fe.3.4 CalibrazioneIl trattamento dei dati di �uores
enza X deve tener 
onto della 
orrezione dell'intensitáper gli e�etti di riduzione dell'e�
ienza del rivelatore a bassa energia dovuta:
• all'e�
ienza del rivelatore;
• all'e�
ienza di �uores
enza 
he varia in funzione della soglia di emissione, dell'e-nergia dei fotoni in
identi e del numero atomi
o dell'elemento emettitore [39, 18,40℄;
• al fattore di assorbimento di soglia (determina la frazione dei fotoni assorbiti allasoglia di interesse) [41℄;
• all'intensitá relativa di riga, 
he determina la probabilitá di emissione di unaparti
olare riga di �uores
enza (nel nostro 
aso spe
i�
o K-L2,3 [42℄.
• del 
oe�
iente di assorbimento di massa di ogni elemento in funzione dell'energiain
idente (nel nostro 
aso 10 keV) [43℄;Ulteriori fattori di 
orrezione, normalmente 
onsiderati dall'analisi quantitativa della�uores
enza per i 
ampioni ad elevate 
on
entrazioni, nel nostro 
aso non sono ne-
essari, poi
hé i 
ampioni in esame sono estremamente diluiti e gli spessori attivi sonomolto inferiori rispetto alla lunghezza di assorbimento dei fotoni X alle lunghezze d'onda
onsiderate.Nelle �gure 3.7, 3.8 e 3.9 sono gra�
ati i singoli fattori 
orrettivi, mentre nella �gura3.10 é mostrato il parametro di 
orrezione globale.
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42Cap. III D. HampaiPer 
ontrollare la presenza di 
ontaminazioni data la bassissima 
on
entrazione delparti
olato sono state eseguite varie misure di �uores
enza X sui �ltri di nu
lepore,trattati 
on a
qua ultrapura nelle stesse 
ondizioni sperimentali dei �ltri utilizzati peri 
ampioni (fas
io in
idente di energia 10 keV e tempo di 
onteggio 600 se
ondi). Nelle�gure 3.11 e 3.12 sono riportati gli spettri di �uores
enza assieme i �t (ottenuti tra-mite il software �PyMCA�[45℄) delle 
omponenti spettrali di due 
ampioni �bian
hi� diriferimento, preparati 
on la stessa pro
edura di diluizione dei 
ampioni CDL03 1102 eCDL03 975 (
ampioni alpini). Si noti 
he il numero massimo di 
onteggi non superail valore di 500 per i metalli �pesanti�, ad e

ezione dello zin
o e del rame. In questospe
i�
o 
aso, questo risultato é legato a una 
ontaminazione dell'apparato, determinatodalla ghiera di ottone della �angia di tenuta del dete
tor.
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Figura 3.11: Spettro in �uores
enza del �ltro �bian
o�, ottenuto 
on la stessa pro
eduradi preparazione del 
ampione CDL03-1102, per la stima del segnale di fondo(sia lo spettro sperimentale 
he il �t sono su

essivi alla sottrazione delfondo).
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Figura 3.12: Spettro in �uores
enza del �ltro �bian
o� di riferimento, ottenuto 
on lastessa pro
edura di diluizione per la preparazione del 
ampione CDL03-975, per la stima del segnale di fondo (sia lo spettro sperimentale 
he il �tsono su

essivi alla sottrazione del fondo).
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Figura 3.13: Ingrandimento della �gura 3.12, per mettere in evidenza il 
ontributo deglielementi piú leggeri.
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Elemento CDL03 1102 (File 66) CDL03 975 (File 67)Area Err. Area Err.Mg 221.15102 82.73225 309.84096 78.71612Al 364.70281 35.83762 112.87822 30.55972Si 2160.75548 42.87031 1956.92737 40.00205S 1702.07684 25.05347 1369.19773 22.38008Cl 1782.47566 25.19939 1209.61320 21.04027K 95.19011 11.53090 43.80050 9.49989Ca 1264.03453 11.48173 1521.85216 12.15220Ti 19.26556 0.89845 22.23689 0.89845Cr 14.96549 0.41771 13.59829 0.39753Mn 0.65472 0.24263 0.26258 0.21796Fe 42.90415 0.45045 28.23014 0.39137Ni 16.46758 0.24788 15.73059 0.26816Cu 8.57214 0.23803 557.29409 1.15991Zn 146.64981 0.73500 508.87424 1.27474Tabella 3.2: Risultati dei �t dei �bian
hi� dei 
ampioni CDL03 1102 e CDL03 975. Lapresenza di elementi pesanti, quali 
romo, ni
hel, rame e zin
o sono ri
ondu-
ibili al 
ontributo delle pareti della 
amera sperimentale (a

iao da vuoto,AlSI316LN). La presenza e

essiva del rame e dello zin
o é inve
e ri
ondu-
ibile a una 
ontaminazione della ghiera di ottone della �angia di tenuta deldete
tor.



D. Hampai 45Cap. III3.5 NormalizzazioneLa ne
essitá di interpretare i risultati ha suggerito l'identi�
azione di un parametro ingrado di 
onfrontare le 
on
entrazioni degli elementi nei vari 
ampioni. Una volta stimatele 
on
entrazioni, sono state ottenute le per
entuali degli elementi dopo la 
orrezione 
onil fattore di �gura 3.10. In seguito é stato preso 
ome riferimento il sili
io e in �gura3.14 é riportata la sua 
on
entrazione nei 
ampioni in modo da poter valutare la suamassima variazione di 
on
entrazione nei 
ampioni.
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Figura 3.14: Con
entrazione per
entuale di sili
io nei 
ampioni Talos Dome e Colle delLys. L'andamento é sostanzialmente 
ostante intorno al 53.8 %.L'andamento della 
on
entrazione del sili
io é sostanzialmente 
ostante 
on un valoremedio di 53.8% e una deviazione standard di 
ir
a σ ∼ 2.5%. L'errore massimo é (ugualea 3 volte la deviazione standard) di ∼ 7.5%. Questo 
omportamento 
i permette dinormalizzare tutti i 
ampioni rispetto alla variazione del sili
io, 
on un errore massimodel ±7.5%.3.6 Risultati XRFI parti
olati insolubili misurati presso lo Stanford Syn
hrotron Radiation Lightsour
esono 
ampioni ottenuti da 
arotaggi dei ghia

iai antarti
i ed alpini (�Talos Dome� inAntartide e ghia

iaio del Lys nelle Alpi). In parti
olare, il materiale dei ghia

i arti
iprovengono dal periodo �gla
iale - interstadiale� ed �intergla
iale� o �holo
eni
o�. Intabella 3.3 sono riportati tutti i 
ampioni, mentre nelle tabelle 3.4, 3.5 e 3.6 sono riportati



46Cap. III D. Hampaii risultati delle analisi. In questo 
aso tutti i valori sono riferiti alla 
on
entrazione disili
io (vedi �3.5). Talos Dome - Periodo Intergla
iale - Holo
eneNumero File Campione Quantitá Etá da a Note43 TD05-508A2→514A1 6.4 µg 7616.24 7743.9838 TD05-588A2→593A2 3.4 µg 9329.08 9439.3446 TD05-652A2→657A2 5.4 µg 10817 10942.4Talos Dome - Periodo Gla
iale - InterstadialeNumero File Campione Quantitá Etá da a Note36 TD05-1008A2→1010A2 3.5 µg 35062.7 35214.242 TD05-1052A2→1055A1 2.4 µg 38441.4 3867245 TD05-1092A2→1094A2 4.2 µg 41991.6 42150.834 TD05-1176A2→1179A1 9.4 µg 48269.9 48600.635 TD05-1240A2→1242A2 7.6 µg 56091 56373.744 TD05-1278A2→1283A2 6.6 µg 62323.3 63596.5 R1 (3 Dep. per ripetibilitá)37 TD05-1278A2→1283A2 6.6 µg 62323.3 63596.5 R2 (3 Dep. per ripetibilitá)39 TD05-1278A2→1283A2 6.6 µg 62323.3 63596.5 R3 (3 Dep. per ripetibilitá)41 TD05-1279 10 µg 62578.5 62578.5 (Probabile vul
ani
o)40 TD05-1289A1→1291A2 14.4 µg 65316 65927.2Colle del LysNumero File Campione Quantitá Etá da a Note33 CDL03-945→965 18µg 1976.44 1975.9654 CDL03-971 19 µg 1975.88 1975.88 (Sahariana; FILTRO 0.4 µm)57 CDL03-971 19 µg 1975.88 1975.88 (Sahariana; FILTRO 0.2 µm)61 CDL03-975→977 19 µg 1975.82 1975.77 (Probabile sahariana)58 CDL03-1033→1044 16 µg55 CDL03-1062→1066 9 µg 1974.25 1974.17 R1 (3 Dep. per ripetibilitá)60 CDL03-1062→1066 9 µg 1974.25 1974.17 R2 (3 Dep. per ripetibilitá)62 CDL03-1062→1066 9 µg 1974.25 1974.17 R3 (3 Dep. per ripetibilitá)56 CDL03-1102→1105 19 µg 1973.51 1973.43 (Probabile sahariana)Tabella 3.3: Caratteristi
he dei 
ampioni analizzati.
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Z 26 27 28 29 30 31 32Area Err. Area Err. Area Err. Area Err. Area Err. Area Err. Area Err.12 8.18009 1.14940 4.03700 0.45518 2.69318 0.39224 4.92432 0.72994 5.63923 0.78698 3.81366 0.23564 8.20957 0.1500513 18.36958 0.70431 24.97633 0.39522 25.67193 0.34633 17.58664 0.50769 22.66496 0.56504 24.61146 0.20271 32.78814 0.1443614 100.00000 1.20803 100.00000 0.63469 100.00000 0.54884 100.00000 0.92154 100.00000 0.91378 100.00000 0.31961 100.00000 0.2071816 8.44019 0.29147 5.56616 0.12233 2.19190 0.08036 4.90007 0.17509 7.22265 0.20515 5.55595 0.06125 0.95399 0.0210317 13.60987 0.34197 5.43803 0.11949 3.69603 0.09156 9.17251 0.21711 10.96931 0.23649 4.97604 0.05797 1.55730 0.0238019 24.56034 0.41686 28.79588 0.22947 36.09100 0.22237 26.14443 0.32467 25.61915 0.31936 28.12285 0.11455 28.49933 0.0741820 7.06036 0.14413 3.21148 0.05515 14.57424 0.08757 7.43473 0.11156 5.14126 0.09707 5.37103 0.03380 4.09311 0.0194722 1.52373 0.02778 1.31780 0.01332 1.95176 0.01372 1.34893 0.01987 1.23604 0.01917 1.56526 0.00729 1.47522 0.0045524 0.23141 0.00755 0.12843 0.00299 0.10705 0.00239 0.14254 0.00464 0.23014 0.00559 0.05568 0.00115 0.04260 0.0006525 0.07392 0.00508 0.07688 0.00234 0.17760 0.00266 0.05419 0.00329 0.06542 0.00358 0.07472 0.00113 0.09874 0.0007726 6.03304 0.02444 6.94738 0.01373 8.23854 0.01279 4.30415 0.01576 6.01305 0.01825 6.58427 0.00668 7.33041 0.0045928 1.41091 0.00939 0.45608 0.00289 0.37418 0.00225 1.01214 0.00615 0.94986 0.00590 0.03544 0.00051 0.02099 0.0002729 0.03316 0.00256 0.01204 0.00088 0.01329 0.00071 0.02123 0.00161 0.02145 0.00173 0.03110 0.00052 0.00869 0.0002130 0.37012 0.00600 0.14163 0.00204 0.13609 0.00165 0.27893 0.00395 0.20244 0.00366 0.10671 0.00095 0.08310 0.00049Z 33 34 35 36 37 38 39Area Err. Area Err. Area Err. Area Err. Area Err. Area Err. Area Err.12 8.54449 0.14087 2.58667 0.19781 2.87690 0.30306 3.06646 0.27202 3.96468 0.20506 4.06679 0.61683 3.72247 0.3154213 33.54561 0.13506 20.42819 0.17538 18.29792 0.23851 20.21497 0.22443 25.16302 0.18013 17.77394 0.38474 22.54628 0.2476814 100.00000 0.19191 100.00000 0.29966 100.00000 0.41983 100.00000 0.38381 100.00000 0.28319 100.00000 0.63669 100.00000 0.3963916 0.97714 0.01962 5.40553 0.05622 8.25235 0.09479 5.85538 0.07565 4.88485 0.05099 10.03763 0.16493 6.66335 0.0828617 1.47166 0.02162 3.20990 0.04653 5.76765 0.08266 4.50006 0.06883 2.98100 0.04313 15.84356 0.19261 5.37109 0.0762719 28.77436 0.06877 28.48947 0.10806 27.98756 0.15031 26.09698 0.13379 28.08864 0.10103 22.36044 0.21416 26.11409 0.1379620 2.71529 0.01553 4.41447 0.02931 2.74026 0.03540 5.71611 0.04187 7.52240 0.03393 11.26029 0.09145 7.69271 0.0483622 1.32278 0.00401 1.38813 0.00647 1.64913 0.00985 1.28526 0.00807 1.66587 0.00661 1.74822 0.01557 1.70850 0.0094424 0.04343 0.00060 0.04613 0.00100 0.07114 0.00165 0.04978 0.00134 0.04797 0.00098 0.12297 0.00318 0.09312 0.0017425 0.07599 0.00065 0.05909 0.00096 0.04947 0.00134 0.05269 0.00122 0.08340 0.00104 0.07070 0.00251 0.08298 0.0015326 7.48175 0.00432 6.15151 0.00607 6.34323 0.00862 5.52165 0.00738 6.79856 0.00599 5.94198 0.01249 6.86584 0.0084028 0.02251 0.00025 0.04266 0.00050 0.04627 0.00074 0.06379 0.00075 0.02593 0.00041 0.23785 0.00227 0.08240 0.0008829 0.01105 0.00021 0.01049 0.00037 0.01387 0.00062 0.00987 0.00052 0.02929 0.00045 0.02046 0.00137 0.01534 0.0006330 0.04337 0.00036 0.05665 0.00071 0.11571 0.00135 0.07847 0.00107 0.16789 0.00096 0.09505 0.00248 0.19658 0.00151Tabella 3.4: Risultati degli spettri di �uores
enza X normalizzati al sili
io (I parte).
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Z 40 41 42 43 44 45 46Area Err. Area Err. Area Err. Area Err. Area Err. Area Err. Area Err.12 2.37982 0.21835 3.42123 0.20348 4.20687 0.43214 2.96838 0.33327 1.97002 0.26786 4.94617 0.34734 2.63848 0.2995313 25.98543 0.19801 26.71202 0.18184 20.24843 0.31421 19.65799 0.24048 26.59222 0.21681 23.48404 0.26206 18.33243 0.2309714 100.00000 0.30791 100.00000 0.27754 100.00000 0.52061 100.00000 0.40097 100.00000 0.32854 100.00000 0.41664 100.00000 0.4044416 5.63574 0.05803 2.02993 0.03898 9.00791 0.12518 4.52728 0.07546 6.19859 0.06683 7.20187 0.09085 4.62043 0.0741117 4.87067 0.05455 3.37387 0.04441 12.45945 0.13995 5.49972 0.07866 6.26373 0.06603 9.28285 0.09914 7.76716 0.0881319 30.26456 0.11217 40.05844 0.11804 25.06779 0.17965 22.00702 0.12945 29.69271 0.11950 28.17087 0.15123 27.61274 0.1441220 3.03011 0.02616 15.46750 0.04575 6.71871 0.06062 12.15739 0.05858 5.60079 0.03532 5.55021 0.04511 6.66754 0.0466122 1.34137 0.00644 2.27324 0.00747 1.59954 0.01209 2.28262 0.01091 1.55979 0.00745 1.32832 0.00890 1.35163 0.0086224 0.07143 0.00115 0.03972 0.00092 0.06217 0.00208 0.06427 0.00161 0.06052 0.00127 0.07722 0.00173 0.06531 0.0015425 0.07185 0.00105 0.19683 0.00138 0.05295 0.00178 0.09596 0.00162 0.07164 0.00121 0.05706 0.00144 0.04191 0.0012426 6.79513 0.00646 8.92303 0.00670 5.53296 0.00995 7.37586 0.00884 6.89262 0.00696 5.73712 0.00811 3.82033 0.0065028 0.04431 0.00051 0.03593 0.00044 0.08599 0.00120 0.06389 0.00083 0.13804 0.00098 0.06084 0.00084 0.06098 0.0008029 0.00647 0.00038 0.00850 0.00033 0.01789 0.00091 0.22815 0.00138 1.63213 0.00273 0.01785 0.00069 0.01177 0.0006230 0.53758 0.00163 0.07012 0.00067 0.09644 0.00176 0.32562 0.00190 1.41489 0.00293 0.06861 0.00126 0.20602 0.00159Z 47 54 55 56 57 60 62Area Err. Area Err. Area Err. Area Err. Area Err. Area Err. Area Err.12 11.34742 0.13016 9.18351 0.15343 8.60058 0.24460 9.37179 0.13960 11.76356 0.16210 6.79164 0.25377 7.89050 0.2796513 38.28766 0.11786 32.48625 0.13887 33.97702 0.21274 33.66515 0.12520 38.40631 0.13682 32.52671 0.21770 33.41170 0.2448914 100.00000 0.16061 100.00000 0.19970 100.00000 0.29616 100.00000 0.17527 100.00000 0.18194 100.00000 0.30570 100.00000 0.3437516 0.90820 0.01695 1.21588 0.02232 3.27584 0.04700 0.98095 0.01924 2.15881 0.02599 3.82278 0.05162 3.26763 0.0546817 1.81336 0.01982 1.87951 0.02494 3.72103 0.04852 1.55036 0.02113 4.00767 0.03040 4.32993 0.05317 4.09720 0.0581019 29.65179 0.05777 32.02047 0.07518 32.37036 0.11195 35.04678 0.06907 34.05387 0.07082 31.02384 0.11334 32.75772 0.1307820 8.55568 0.02000 2.90757 0.01691 2.39586 0.02417 3.59426 0.01619 5.56986 0.01980 2.79194 0.02596 2.82333 0.0292522 1.38616 0.00343 1.38126 0.00426 1.45901 0.00651 1.35649 0.00373 1.30593 0.00387 1.47022 0.00677 1.43786 0.0074924 0.04881 0.00058 0.11795 0.00089 0.07501 0.00119 0.03148 0.00056 0.01245 0.00057 0.06766 0.00119 0.06917 0.0013125 0.08277 0.00061 0.07878 0.00072 0.07024 0.00106 0.07769 0.00063 0.09141 0.00071 0.07714 0.00112 0.07054 0.0012026 7.58144 0.00356 6.98656 0.00432 7.49842 0.00653 8.05094 0.00405 7.59470 0.00411 8.68577 0.00725 7.53581 0.0076228 0.03199 0.00027 0.02687 0.00029 0.04859 0.00055 0.00996 0.00022 0.00956 0.00024 0.02913 0.00049 0.03470 0.0005529 0.07125 0.00034 0.00908 0.00023 0.01949 0.00047 0.01266 0.00022 0.01513 0.00026 0.01887 0.00047 0.05973 0.0006830 0.13373 0.00048 0.07279 0.00047 0.20265 0.00111 0.07866 0.00043 0.06111 0.00046 0.30102 0.00131 0.18577 0.00123Tabella 3.5: Risultati degli spettri di �uores
enza X normalizzati al sili
io (II parte).
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Z 66 67 70 72 77 78Area Err. Area Err. Area Err. Area Err. Area Err. Area Err.12 10.23489 3.82886 15.83303 4.02243 7.95173 0.30654 0.19262 0.20535 5.44228 0.18038 3.90450 0.3173813 16.87849 1.65857 5.76814 1.56162 20.34886 0.21979 22.65933 0.43838 27.98470 0.16289 18.11714 0.2122314 100.00000 1.98404 100.00000 2.04413 100.00000 0.37455 100.00000 0.78108 100.00000 0.24632 100.00000 0.3588916 78.77230 1.15948 69.96671 1.14363 5.75180 0.07397 5.87652 0.14589 2.24415 0.03506 8.33587 0.0840217 82.49317 1.16623 61.81186 1.07517 8.34658 0.08433 4.42839 0.14320 3.82403 0.04095 13.23530 0.0975119 4.40541 0.53365 2.23823 0.48545 22.44621 0.12260 30.28952 0.28651 39.06976 0.10341 20.97262 0.1132520 58.49966 0.53138 77.76743 0.62098 11.97559 0.05468 1.96189 0.05789 14.92773 0.04004 6.54315 0.0407722 0.89161 0.04158 1.13632 0.04591 2.21347 0.01008 1.23163 0.01631 2.17004 0.00654 1.27012 0.0075024 0.69260 0.01933 0.69488 0.02031 0.06585 0.00149 0.00349 0.00184 0.03263 0.00084 0.04821 0.0013225 0.03030 0.01123 0.01342 0.01114 0.09537 0.00149 0.03839 0.00238 0.18985 0.00124 0.04769 0.0011926 1.98561 0.02085 1.44257 0.02000 7.07879 0.00810 7.62705 0.01784 8.86962 0.00594 4.80069 0.0062828 0.76212 0.01147 0.80384 0.01370 0.06919 0.00080 0.02703 0.00127 0.02475 0.00036 0.05875 0.0007829 0.39672 0.01102 28.47802 0.05927 0.07883 0.00088 0.96109 0.00513 0.01200 0.00031 0.07691 0.0009130 6.78697 0.03402 26.00374 0.06514 0.25506 0.00161 0.82641 0.00561 0.08728 0.00064 0.23499 0.00162Tabella 3.6: Risultati degli spettri di �uores
enza X normalizzati al sili
io (III parte).



50Cap. III D. Hampai3.7 Risultati XASAn
he gli esperimenti di spettros
opia X di assorbimento (XAS) sono stati e�ettuatipresso lo Stanford Sin
hrotron Radiation Lightsour
e (SSRL) alla beamline 10-2 (tabella3.1).Gli spettri XAS sono stati ra

olti a
quisendo il segnale di �uores
enza X, normaliz-zato al valore dell'intensitá in
idente, misurata utilizzando una 
amera di ionizzazione
ontenente aria a temperatura ambiente. Il segnale é stato a
quisito variando l'intervalloenergeti
o 
on un passo 
ostante di 10 eV nella regione di pre-soglia (
ompresa tra 6880e 6990 eV), seguito da una a
quisizione nella regione di soglia 
on passo di 0.35 eV �noa 7140 eV, ed in�ne 
on
lusa da una a
quisizione 
on passo ad energia variabile, ma
ostante in numero d'onda k, �no all'energia di 7350 eV. Gli spettri sono stati a
quisiti
on un tempo di integrazione per punto di 5 s, 
on un numero di ripetizioni variabiletra 1 e 10, dipendente dalla 
on
entrazione dell'elemento nel 
ampione. Di seguito sa-ranno presentati i risultati delle 
on
entrazioni elementali degli spettri XRF insieme aglispettri di assorbimento.
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Figura 3.15: Spettro di �uores
enza delle repli
he del 
ampione antarti
o. Tutte le 
on-
entrazioni sono 
onfrontabili entro l'errore introdotto dal riferimento alla
on
entrazione del sili
io.Sono stati 
onsiderati due 
ampioni (uno antarti
o, TD05-1278A2 → 1283A2, e unoalpino, CDL03-1062 → 1066) ripetuti in 3 repli
he 
ias
uno, in modo da valutarne laripetibilitá delle misure e testare il pro
edimento di preparazione dei 
ampioni. La pri-ma serie di repli
he riguardano il 
ampione antarti
o. In �gura 3.15 vengono riportati irisultati della �uores
enza. Si notano solo s
ostamenti delle 
on
entrazioni, in qual
he
aso superiori agli errori 
al
olati dal �t. Questo é probabilmente dovuto al fatto 
he gli



D. Hampai 51Cap. IIIspettri sono normalizzati al sili
io (si veda il �3.5) ed é ne
essario, pertanto, 
onsiderarean
he l'errore relativo al sili
io preso 
ome standard. Nelle repli
he, un se
ondo 
ontri-buto legato alla maggiore o minore presenza di qual
he elemento, é inve
e ri
ondu
ibileal setup sperimentale. Il diametro dei supporti polimeri
i é di 
ir
a 2 
m mentre il fa-s
io in
idente ha dimensioni di 
ir
a 1x3 mm2. Se i 
ampioni non sono uniformementedistribuiti sul supporto, é possibile illuminare aree 
on diverse 
on
entrazioni e, dunque,possono emergere pi

ole di�erenze tra i risultati.
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Figura 3.16: Spettri di assorbimento delle repli
he del 
ampione antarti
o.Comunque, la buona ripetibilitá ottenuta dalla �uores
enza é 
onfermata an
he dal-l'assorbimento X. La sensibile presenza di rumore non 
onsente, tuttavia, determinarela 
oordinazione e lo stato di ossidazione. Confrontando gli spettri nelle �gure 3.16 e3.17, ad e

ezione di un leggero spostamento dell'energia di soglia per la repli
a �R3�,gli andamenti sono sostanzialmente identi
i. Questo spostamento puó essere imputabileo ad una non perfetta omogeneitá nella deposizione del 
ampione sul �ltro polimeri
o,o ad una diversa illuminazione del 
ampione, in quanto 
ome sottilineato prima il fas
ioha dimensioni piú pi

ole del 
ampione.Il se
ondo 
aso preso in esame sono le repli
he dei ghia

i alpini, in parti
olare il
ampione CDL03-1062 → 1066. In �gura 3.18 sono mostrate le 
on
entrazioni delle3 repli
he. A di�erenza del 
aso antarti
o, questi 
ampioni risultano molto simili ele 
on
entrazioni sono quasi sempre 
onfrontabili an
he entro l'errore stimato dal �t.Questa di�erenza (
ampioni antarti
i e alpini) puó essere ri
ondu
ibile ad una maggioreomogeneitá del parti
olato nella fase di deposizione.Tale ipotesi é ulteriormente avvalorata dall'analisi degli spettri XAS mostrati nelle�gure 3.19 e 3.20 per le 3 repli
he. A di�erenza della �gura 3.17, nei 
ampioni alpini lesoglie si sovrappongono tutte molto bene, mentre 
'é una dis
ordanza sul pi

o di sogliaé visibile solo per la repli
a R3.
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 7110  7115  7120  7125  7130  7135  7140Figura 3.17: Due ingrandimenti degli spettri di assorbimento delle repli
he del 
ampioneantarti
o: il primo riguarda la soglia e la prima os
illazione 
ompleta, ilse
ondo mostra la soglia e il pi

o alla soglia. L'uni
a anomalia presenteé un leggero spostamento della repli
a R3 di 
ir
a 0.84 eV, ri
ondu
ibilea fattori di deposizione e di non omogeneitá di illuminazione determinatodalle pi

ole dimensioni del fas
io di raggi X.
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Figura 3.18: Spettri di �uores
enza delle repli
he del 
ampione alpino. A di�erenza del
ampione antarti
o, le 
on
entrazioni delle repli
he alpine sono molto simili.
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Figura 3.19: Spettri di assorbimento delle repli
he del 
ampione alpino.
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 7110  7115  7120  7125  7130  7135  7140Figura 3.20: Due ingrandimenti degli spettri di assorbimento delle repli
he del 
ampionealpino: il primo riguarda la soglia e la prima os
illazione 
ompleta, il se
on-do evidenzia la soglia e il pi

o della soglia. A di�erenza della �gura 3.17,nei 
ampioni alpini le soglie si sovrappongono tutte molto bene, mentre ilpi

o di soglia risulta piú intenso solo per la repli
a R3.



54Cap. III D. Hampai3.7.1 Campioni Gla
ialiUna serie di 
ampioni riguarda il periodo noto 
ome �Gla
iale� o �Interstadiale�. Comedes
ritto nel �1.4, nelle fasi gla
iali, il 
lima estremamente se

o 
omporta un ridotto�usso idrogeologi
o, 
ausa prin
ipale del 
ontribuito al forte aumento della deposizionedi polveri 
ausato della minore e�
ienza nella rimozione degli aerosol atmosferi
i alatitudini piú elevate da parte delle pre
ipitazioni.In �gura 3.21 viene riportata la 
on
entrazione per i 
ampioni gla
iali normalizzatial sili
io. É ben evidente una anomalia nel 
ampione 1279A1→A2. C'é una maggiorepresenza di 20Ca, 
ir
a 3 volte maggiore 
he negli altri 
ampioni, il 20% in piú di 19K edi 26Fe. Al 
ontrario, 
'é meno 16S e 17Cl (
ir
a il 20-30% in meno).
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Figura 3.21: Spettri di �uores
enza dei 
ampioni gla
iali. Il 
ampione vul
ani
o, TD05-1279, presenta numerose di�erenze, ossia una presenza maggiore di 19K,
20Ca e ferro (26) ed una minore quantitá di 16S e 17Cl.Le anomalie del 
ampione vul
ani
o sono messe in evidenza an
he dalla spettros
opiadi assorbimento (�gure 3.22 e 3.23). Le di�erenze del 
ampione 1279A1, rispetto aglialtri due gla
iali, sono prin
ipalmente alla soglia, 
on una minore altezza del pi

o elo spostamento delle strutture di s
attering multiplo nella regione �IMS�. Vi
eversa, glialtri due 
ampioni non mostrano di�erenze sostanziali.I 
ampioni del periodo interstadiale misurati sono 5. Osservando lo spettro XRF in�gura 3.24, al
uni elementi del TD05-1052A2 risultano maggiormente presenti rispettoagli altri. In parti
olare, la presenza di 17Cl, �no a tre volte piú alta rispetto al TD05-1176A2, e dello 16S, mentre la 
on
entrazione di Fe é prati
amente la stessa.
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Figura 3.22: Spettri di assorbimento dei 
ampioni gla
iali.
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 7110  7115  7120  7125  7130  7135  7140Figura 3.23: Spettri di assorbimento dei 
ampioni gla
iali, nella zona di pre-edge, dellasoglia e nella regione IMS. É evidente la di�erenza del 
ampione vul
ani-
o (TD05-1279) rispetto agli altri 
on un netto spostamento della soglia,un pi

o di soglia di minore intensitá ed un generale spostamento delleos
illazioni nella regione IMS.
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Figura 3.24: Spettri di �uores
enza dei 
ampioni interstadiali. Le 
on
entrazioni sonoabbastanza simili, 
on pi

ole di�erenze solo per lo 16S e il 17Cl.An
he in questo 
aso, 
ome per i 
ampioni gla
iali, le di�erenze nella �uores
enza sonopiú evidenti nello spettro di assorbimento. Nelle �gure 3.25 e, in parti
olar modo, nella3.26, é visibile una diversa os
illazione nella regione IMS. Il TD05-1008A2 ha inve
e unapi

ola di�erenza alla soglia. Nonostante la normalizzazione dello spettro, sia il pi

odi soglia 
he la su

essiva os
illazione sono diverse. Tuttavia, a di�erenza di quantoosservato nel 
ampione vul
ani
o per i 
ampioni gla
iali, la soglia é prati
amente lastessa in tutti e 5 i 
ampioni.
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Figura 3.25: Spettri di assorbimento dei 
ampioni interstadiali.
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 7110  7115  7120  7125  7130  7135  7140Figura 3.26: Spettri di assorbimento dei 
ampioni interstadiali, nella zona di pre-soglia,della soglia e nella regione IMS. La posizione della soglia é la stessa pertutti i 
ampioni, mentre il 
ampione TD05-1008 ha un pi

o di soglia piúintenso e nella zona internedia (IMS) le os
illazioni del TD05-1052 appaionodi�erenti rispetto alle altre.



58Cap. III D. Hampai3.7.2 Campioni Intergla
ialiPer il periodo olo
eni
o o intergla
iale, abbiamo preso in 
onsiderazione solo 3 
ampioni.In �gura 3.27 sono rappresentati i loro spettri XRF. Il TD05-588A2 presenta una note-vole di�erenza nello 16S e nel 17Cl, mentre il TD05-652A2 presenta una 
on
entrazionemaggiore di 19K e una minore quantitá di 20Ca.
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Figura 3.27: Spettri di �uores
enza dei 
ampioni intergla
iali. Qui, le di�erenze sononelle 
on
entrazioni dello 16S, del 17Cl, elementi piú abbondanti nel TD05-588, del 19K piú abbondante nel TD05-652, e nel 20Ca meno presente nelTD05-652.Al 
ontrario dei 
ampioni gla
iali ed interstadiali, gli spettri di assorbimento olo
e-ni
i, �gure 3.28 e 3.29, non presentano di�erenze sostanziali alla soglia del ferro. Inparti
olare, entro il rumore le misure di assorbimento sono identi
he.
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Figura 3.28: Spettri di assorbimento dei 
ampioni intergla
iali.
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 7110  7115  7120  7125  7130  7135  7140Figura 3.29: Spettri di assorbimento dei 
ampioni intergla
iali nella zona di pre-edge,soglia e nella regione IMS. Entro il rumore, tutti gli spettri mostrano lestesse 
aratteristi
he.



60Cap. III D. Hampai3.7.3 Prima Comparazione Talos DomeAvendo a
quisito un numero elevato di 
ampioni, abbiamo preso in 
onsiderazione soloal
uni 
ampioni signi�
ativi per ogni periodo, in parti
olare due 
ampioni gla
iali, unodei quali vul
ani
o, uno interstadiale ed uno olo
eni
o. In �gura 3.30 sono 
onfrontate leloro 
on
entrazioni. I 
ampioni gla
iali presentano una piú alta 
on
entrazione di 13Al,mentre il 
ampione vul
ani
o (TD05-1279) ha 
on
entrazioni inferiori di 16S e 17Cl,presenti, inve
e, in misura maggiore nel 
ampione interstadiale. Una notevole di�erenzanei due gla
iali é inve
e nel 19K e nel 20Ca, elementi 
ontenuti in maggiore 
on
entrazionenel 
ampione vul
ani
o.
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Figura 3.30: Spettri di �uores
enza di al
uni 
ampioni signi�
ativi per ogni periodo:due 
ampioni gla
iali, uno dei quali é vul
ani
o, uno interstadiale ed unoolo
eni
o. Le di�erenze piú evidenti sono nel 
ontenuto di 16S, 17Cl, 19K,
20Ca e 26Fe.Nelle �gure 3.31 e 3.32 sono 
onfrontati gli spettri di assorbimenti XAS. Nonostante ilrapporto segnale rumore non sia ottimale, a 
ausa delle 
on
entrazioni troppo basse delparti
olato, é ri
onos
ibile il segnale di pre-soglia nel 
ampione gla
iale TD05-1289A1.Il valore di soglia é di�erente per tutti e quattro i 
ampioni, a partire dal 
ampionevul
ani
o (TD05-1279A1) per �nire all'altro 
ampione gla
iale (TD05-1289A1). An
hela soglia presenta diverse intensitá, mentre nella regione intermedia si hanno notevolisomiglianze, se non fosse 
he l'interstadiale (TD05-1052A2) presenta una os
illazione diminore ampiezza.
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Figura 3.31: Spettri di assorbimento di al
uni 
ampioni del 
arotaggio di Talos Dome.
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 7110  7115  7120  7125  7130  7135  7140Figura 3.32: Spettri di assorbimento di al
uni 
ampioni del 
arotaggio di Talos Dome,nella zona di pre-soglia, soglia e IMS. La posizione della soglia é di�erenteper ogni 
ampione, 
osí 
ome l'intensitá del pi

o di soglia e le os
illazio-ni (in posizione ed intensitá) delle os
illazioni della regione intermedia dis
attering multiplo (IMS).



62Cap. III D. Hampai3.7.4 Campioni Colle del LysIn �gura 3.33, vengono mostrate le 
on
entrazioni dei 
ampioni del ghia

iaio del Lys.Tras
urando pi

ole variazioni di 12Mg, 13Al e 19K, gli elementi rivelati sono sostanzial-mente 
ostanti per tutti i 
ampioni.
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Figura 3.33: Spettri di �uores
enza dei 
ampioni alpini. Le 
on
entrazioni misuratesono simili, fatta e

ezione per una 
on
entrazione maggiore del 20Ca nel
ampione CDL03-975.Nelle �gure 3.34 e 3.35, sono 
onfrontati gli esperimenti XAS sui 
ampioni del Lys. Gliandamenti sono simili, ad e

ezione del CDL03-945. Sfortunatamente il rapporto segnalerumore di questa misura non é su�
ientemente elevato. Tuttavia é possibile osservareuno spostamento della soglia, un pi

o di soglia piú basso ed un andamento di�erentedel segnale nella regione IMS. Queste di�erenze devono 
omunque essere 
onfermate daulteriori a
quisizioni 
on un piú elevato rapporto segnale/rumore.
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Figura 3.34: Spettri di assorbimento dei 
ampioni alpini.
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ampioni alpini nella zona di pre-soglia, di sogliae nella regione di IMS. La soglia del 
ampione CDL03-945 é leggermentespostata 
osí 
ome la posizione del 
ampione CDL03-975. Inoltre, sia l'in-tensitá di pi

o 
he le prime os
illazioni nella regione IMS del CDL03-945sono minori rispetto gli altri 
ampioni.



64Cap. III D. Hampai3.8 Con
lusioni sulle misure a SSRLL'analisi di uno stesso 
ampione preparato in piú �run� di misura 
onsente di 
apirequanto sia importate 
aratterizzare an
he la preparazione dei 
ampioni stessi; dall'altromostra la sensibilitá dell'apparato sperimentale, 
he é uno degli obiettivi del lavoro diquesta tesi.Le repli
he, sia quella relativa a Talos Dome 
he quella dei ghia

iai alpini, hannoevidenziato pi

ole di�erenze, ma signi�
ative, sia negli spettri di �uores
enza 
he inquelli di assorbimento. In �gura 3.15 e 3.18 sono mostrati gli spettri di �uores
enza siaper le repli
he del Talos Dome 
he per il Colle del Lys; in parti
olare, per il primo set sinotano variazioni nelle 
on
entrazioni di S, Cl e Ca, superiori all'errore di valutazione delSi 
ome parametro di riferimento. Negli spettri dei ghia

iai alpini, inve
e, le di�erenzenelle 
on
entrazioni sono molto minori e riguardano solo il Fe e il Si.An
he gli spettri di assorbimento (�gure 3.16 e 3.17 per le repli
he di Talos Dome e 3.19e 3.20 per il Colle del Lys) mostrano di�erenze. Nella repli
a 3 del Talos Dome si osservauno spostamento della soglia, evidenziando una presenza possibile di 
on
entrazione diFe2+ maggiore 
he negli altri due. Nelle repli
he del 
ampioni alpini, inve
e, mentrele posizioni delle soglie sono le stesse e lo stato di ossidazione del ferro é lo stesso, lestrutture indi
ano di�erenze sulla struttura lo
ale intorno al sito del ferro stesso.Queste di�erenze indi
ano le potenzialitá dell'apparato sperimentale. Pi

ole di�eren-ze di elementi mineralogi
i, seppur in bassissime 
on
entrazioni, sono stati evidenziatisia negli spettri di �uores
enza 
he in quelli di assorbimento. Rimane 
omunque da
apire se le di�erenze osservate sono dovute alla preparazione dei 
ampioni o a possibilidisomogeneitá della deposizione del 
ampione, disomogeneitá 
he possono essere valutatee misurate solo e�ettuando misure in diverse posizioni del 
ampione.Su

essivamente é ne
essario 
onfrontare gli spettri di assorbimento 
on quelli dimateriali di riferimento, in parti
olar modo di �llosili
ati e di mi
he.Nella pre
edente 
ampagna di misure, [8℄, sono stati a
quisiti 
ome 
ampioni di riferi-mento spettri di illite e 
aolinite, del gruppo dei �llosili
ati. In entrambi i 
asi, gli spettrisono 
aratterizzati dalla presenza di un singolo pi

o prin
ipale, attorno all'energia di7135 eV seguito da una spalla posta a 7150 eV, da un profondo minimo a 7160 eV e dauna prima ampia os
illazione 
on un massimo tra 7180 e 7200 eV. Dal punto di vistadella 
oordinazione, la struttura di pre-soglia presente in entrambi i 
ampioni mostrauna intensitá 
ompatibile solo 
on una 
oordinazione ottaedri
a. Il limitato rapportosegnale-rumore impedis
e di determinare le 
oordinazioni e lo stato di ossidazione; tut-tavia un 
onfronto 
on la tetraferri�ogopite mostra immediatamente 
ome la presenzadi ferro tetra
oordinato 
on ossigeno sia in
ompatibile 
on l'ipotesi di una 
oordinazionetetraedri
a.In �gura 3.36 si riporta il 
onfronto tra gli spettri di mi
he diottaedri
he e triottae-dri
he 
on 
on
entrazioni variabili di ferro in 
oordinazione ottaedri
a e di�erenti statidi ossidazione. In tutti i 
asi le posizioni e le intensitá relative delle strutture ri
al
a-no da vi
ino le 
aratteristi
he sopra elen
ate, per quanto pi

ole di�erenze 
onfermino
ome l'interpretazione degli spettri nella famiglia dei �llosili
ati possa avvantaggiarsidelle similitudini strutturali a medio raggio e dalla 
omune presenza di una simmetria



D. Hampai 65Cap. IIIplanare, mentre, paradossalmente, renda di�
ile la distinzione tra i gruppi all'internodella famiglia, 
ome é inve
e immediato 
on l'uso della di�razione. Ció é 
ausato dellaminore sensibilitá della te
ni
a spettros
opi
a all'ordine a lungo raggio.
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FlogopiteFigura 3.36: Confronto tra gli spettri XANES ottenuti sui 
ampioni standard a bassa
on
entrazione e �llosili
ati di riferimento per il ri
onos
imento degli statidi ossidazione e la 
oordinazione.In �gura 3.37 sono 
onfrontati gli spettri dell'illite e della paragonite, della biotite edella 
aolinite. Dal punto di vista dello stato di ossidazione prevalente nei due 
ampionistandard, si osserva 
ome la posizione della salita della soglia dell'illite sia a 7127 eV e
orrisponda ad uno stato di ossidazione 3+. La 
aolinite mostra, inve
e, una soglia, adun'energia di 7126 eV, 
he indi
a una parziale presenza di ferro 
on stato di ossidazione2+. Il 
onfronto dello spettro dell'illite 
on quello della paragonite 
ontenente solo Fe3+ eil 
onfronto dello spettro della 
aolinite 
on quello di una biotite 
on rapporto Fe2+/Fe3+approssimativamente pari a 1:1 evidenzia la validitá di questo risultato. Per quantoriguarda l'ordinamento 
ationi
o all'interno dello strato ottaedri
o, in�ne, l'assenza dellestrutture evidenti nella �ogopite, ne 
onferma in entrambi i 
asi la natura diottaedri
a.
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aolinite e dell'illite a bassa 
on
entrazio-ne 
on quelli di una paragonite 
on Fe3+ e di biotite 
on Fe2+/3+, in
oordinazione ottaedri
a.3.8.1 Campione Talos Dome TD05-508La 
omparazione del 
ampione intergla
iale 
on i 
ampioni di riferimento mostra 
he il
omportamento del ferro é simile alla biotite. In parti
olare dalle �gure 3.40 e 3.42 sinota una soglia simile, 
on la stessa intensitá della white line attorno a 7132 eV 
on unadoppia 
omponente (
ir
a 2.5 eV di separazione). Inoltre la su

essiva spalla attorno a7150 eV si dis
osta dalla biotite presentando una intensitá minore e nella regione IMS épresente una struttura di�erente intorno ai 7180 eV, 
on distanza Fe-O potenzialmentepiú lunga.La posizione della soglia, simile alla biotite, suggeris
e 
he lo stato di ossidazione delferro presente é essenzialmente una mis
ela di Fe3+ e Fe2+ [33℄.
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o e nelle os
illazioni nella regione di IMS.
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Figura 3.41: Confronto degli spettri di assorbimento nella regione di soglia del 
ampioneintergla
iale 
on la paragonite e la 
aolinite. La pendenza e la posizionedella soglia del 
ampione sono 
hiaramente diverse dai riferimenti.
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Figura 3.42: Confronto degli spettri di assorbimento nella regione di soglia del 
ampioneintergla
iale 
on l'illite e la biotite. L'andamento della soglia del 
ampione ésimile a quella della biotite, 
ome il pi

o in posizione ed intensitá. Tuttavial'andamento della soglia della biotite suggeris
e la presenza di piú strutture,
he non sono risolte nello spettro del 
ampione.



70Cap. III D. Hampai3.8.2 Campione Talos Dome TD05-1052Lo stesso 
onfronto 
on la biotite se e�ettuata per il 
ampione interstadiale (TD05-1052)mostra un 
hiaro spostamento della soglia verso energie piú alte (�gura 3.47). Lo statodi ossidazione risulta di tipo Fe3+. L'analisi della forma di soglia mostra un andamen-to simile alla paragonite; tuttavia, si ha an
he una 
hiara doppia struttura della whiteline (�gura 3.46). Questo 
omportamento si ritrova negli spettri di mi
he 
on diverse
on
entrazioni di ferro nel piano ottaedri
o, [33℄. Sia nel 
aso di mi
he triottaedri
he
he di mi
he diottaedri
he, gli spettri di 
ampioni ad alta 
on
entrazione di Fe nel pia-no ottaedri
o (maggiore di 0.5) presentano una doppia struttura di soglia 
on intensitá
onfrontabile, la 
ui se
onda 
omponente 
ompare a basse energie rispetto al pi

o dellemi
he 
on Fe a basse 
on
entrazioni 
he presentano, inve
e, una sola 
omponente. Lase
onda 
omponente a basse energie é spiegabile 
on la maggiore probabilitá di trovareuna 
oppia Fe-Fe nella prima shell di 
oordinazione rispetto alle mi
he 
on bassa 
on
en-trazione di ferro (in 
ui si ha solamente Fe-Mg, nel 
aso triottaedri
o, o Fe-Al, nel 
asodiottaedri
o). Lo spostamento verso basse energie é imputata alla maggiore distanzaFe-Fe in qui a distanze di legame maggiore 
orrispondono spostamenti delle strutture adenergie inferiori.Lo spettro TD05-1052 mostra an
he una intensitá piú elevata rispetto alla paragonitenella regione di salita (intorno ai 7120 eV). An
he questo 
omportamento é ritrovato nei
ampioni ad alta 
on
entrazione di ferro.
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on quel-li della paragonite e della 
aolinite. L'andamento della soglia (posizioneed intensitá di pi

o) sono abbastanza simili sia alla paragonite 
he alla
aolinite, mentre diverso é l'andamento nella regione IMS.
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72Cap. III D. Hampai

 7100  7105  7110  7115  7120  7125  7130  7135

A
ss

or
bi

m
en

to
 [

u.
a.

]

Energia [eV]

Talos Dome - Campione 1052

TD05-1052 (File 42)
Paragonite
Caolinite

Figura 3.46: Andamento nella regione di soglia del 
ampione interstadiale rispetto allaparagonite e alla biotite. Ad e

ezione della zona del pre-edge, l'andamentodel 
ampione é simile alla 
aolinite.
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ampione é diversa sia in posizione
he in intensitá di pi
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D. Hampai 73Cap. III3.8.3 Campione Talos Dome TD05-1279Il 
ampione di origine vul
ani
a presenta le stesse 
aratteristi
he rispetto al 
ampioneTD05-1052. Dalle �gure 3.51 e 3.52 é evidente il 
omportamento del ferro rispetto aquello della biotite, 
on una mis
ela di Fe3+ e Fe2+. In parti
olare, il pi

o di sogliapresenta an
ora una 
hiara doppia struttura (
ir
a 2.5 eV), in 
ui la prima 
omponenteé an
he piú intensa della se
onda. Insieme alla rapida salita di soglia (7118 eV), questoindi
a una elevata 
on
entrazione di ferro intorno all'assorbitore.
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aolinite. Si notano di�erenze nella regione di pre-soglia, disoglia e nell'intensitá di pi

o di soglia.
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Figura 3.51: Confronto tra gli spettri di assorbimento nella regione di soglia del 
ampionevul
ani
o dalla paragonite e dalla 
aolinite. La pendenza e la posizione dellasoglia del 
ampione sono diverse da quelle dei riferimenti.
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Figura 3.52: Confronto tra gli spettri di assorbimento sulla regione di soglia del 
ampionevul
ani
o dall'illite e dalla biotite. L'andamento della soglia del 
ampioneé simile a quella della biotite, 
ome lo é il pi

o (posizione ed intensitá), aparte un leggero spostamento in energia.



76Cap. III D. Hampai3.8.4 Campione Talos Dome TD05-1289Il 
ampione gla
iale (TD05-1289) presenta an
h'esso le medesime 
aratteristi
he del 
am-pione interstadiale, a parte per la piú alta 
on
entrazione di Fe3+. Infatti, dalle �gure3.56 e 3.57 é evidente l'andamento della soglia simile a quella della paragonite. La presen-za delle due strutture nel pi

o (
ir
a 2 eV di di�erenza) della white line 
onferma an
hela piú alta 
on
entrazione di Fe nei siti ottaedri
i. Al 
ontrario del 
ampione intersta-diale, il gla
iale ha an
he una salita a basse energie simili alla paragonite, 
onfermandolo stato prevalente di ossidazione 3+.
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CaoliniteFigura 3.54: Confronto tra gli spettri di assorbimento del 
ampione gla
iale 
on la pa-ragonite e la 
aolinite. L'andamento della soglia (posizione ed intensitá dipi

o) sono simili sia a quello della paragonite 
he a quello della 
aolinite.
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Figura 3.56: Andamento della soglia del 
ampione gla
iale rispetto a quello della para-gonite e della 
aolinite. L'andamento del 
ampione é simile alla paragonite,se non per la presenza di due strutture (
on di�erenza in energia di 
ir
a2 eV) sul pi

o della white line. A di�erenza del 
ampione interstadiale, il
ampione gla
iale ha un andamento di soglia molto simile alla paragonite,an
he a basse energie.
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Figura 3.57: Per il 
ampione glia
iale l'andamento della soglia é diversa rispetto ai
ampioni di riferimento.



D. Hampai 79Cap. III3.8.5 Campione Colle del Lys CDL03-971 µm 0.4Il 
ampione alpino sahariano (CDL03-971) presenta uno spettro 
omplesso, in 
ui l'anda-mento della soglia, sia in posizione 
he in pendenza, puó essere asso
iato a un diottaedro
on ferro nello stato di ossidazione 3+, 
ome la paragonite (�gure 3.59 e 3.61). Tuttaviaan
he la forma della white line suggeris
e la presenza di due strutture. La strutturanella regione IMS é simile alla paragonite, tranne per un leggero spostamento a 
ir
a7170 eV. Nelle mi
he, questo suggeris
e una distanza lievemente maggiore fra il ferro egli ossigeni adia
enti.
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ampioni di riferimento.
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CaoliniteFigura 3.59: Confronto tra gli spettri di assorbimento del 
ampione sahariano 
on laparagonite e la 
aolinite. L'andamento della soglia (posizione ed intensitádi pi

o) sono abbastanza simili sia alla paragonite 
he alla 
aolinite, an
henell'andamento della regione IMS.
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BiotiteFigura 3.60: Confronto tra gli spettri di assorbimento del 
ampione sahariano 
on l'illitee la biotite. L'andamento della soglia é 
ompletamente di�erente.



D. Hampai 81Cap. III

 7100  7105  7110  7115  7120  7125  7130  7135

A
ss

or
bi

m
en

to
 [

u.
a.

]

Energia [eV]

Colle del Lys - Campione 971 u 0.4

CDL03-971 u 0.4 (File 54)
Paragonite
Caolinite

Figura 3.61: Confronto della soglia del 
ampione sahariano rispetto alla paragonite e alla
aolinite. L'andamento del 
ampione é simile alla paragonite, tranne per lapresenza di due strutture (
on di�erenza in energia minore di 2 eV) sullawhite line e per una lieve di�erenza nella parte iniziale della soglia.
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Figura 3.62: Confronto della soglia del 
ampione 
on due 
ampioni di riferimento.



82Cap. III D. Hampai3.8.6 Campione Colle del Lys CDL03-1062 Repli
a 1Come per il 
ampione sahariano, an
he per un altro 
ampione 
andidato a evento sa-hariano (CDL03-1062) lo stato di ossidazione del ferro é 
hiaramente di tipo 3+ (�gure3.66 e 3.67). Sia la soglia 
he la posizione e l'andamento sono simili alla paragonite e
ompletamente di�erenti dalla biotite. Tuttavia, il pi

o della white line presenta duestrutture an
ora piú mar
ate, an
he rispetto ai 
ampioni antarti
i. In parti
olare ladistanza tra le due strutture é 3 eV, la massima rispetto a tutti gli altri 
ampioni ana-lizzati. In �gura 3.64 é presente sia una spalla a 7150 eV 
he una strutttura a 7170eV analoghe alla paragonite, indi
ando una distanza simile fra il 
entro assorbitore e gliossigeni vi
ini.
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FlogopiteFigura 3.63: Spettri di assorbimento di un 
ampione di un probabile evento sahariano(CDL03-1062) 
onfrontato 
on al
uni 
ampioni di riferimento.
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CaoliniteFigura 3.64: Confronto tra gli spettri di assorbimento del 
ampione di un probabile even-to sahariano dalla paragonite e dalla 
aolinite. L'andamento della soglia(posizione ed intensitá di pi

o) sono simili sia alla paragonite 
he alla
aolinite, 
osí 
ome l'andamento della regione IMS.
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BiotiteFigura 3.65: Confronto tra gli spettri di assorbimento del 
ampione di un probabile even-to sahariano dall'illite e dalla biotite. L'andamento della soglia (posizioneed intensitá di pi

o) appaiono di�erenti mentre la regione IMS mostraandamenti 
onfrontabili.
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Figura 3.66: Confronto della soglia del 
ampione di un probabile evento sahariano ri-spetto alla paragonite e alla 
aolinite. L'andamento del 
ampione é similealla paragonite, se si es
lude la presenza di due strutture (
on di�erenza inenergia di 
ir
a 3 eV) sulla white line e per una lieve di�erenza nella parteiniziale della soglia.
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Figura 3.67: L'andamento della soglia del 
ampione di un probabile evento sahariano édiverso rispetto alle soglie dei 
ampioni di riferimento sia in posizione 
hein intensitá di pi

o.



D. Hampai 85Cap. III3.8.7 Campione Colle del Lys CDL03-1102Il 
ampione alpino non sahariano (CDL03-1102) presenta un andamento simile agli altrialpini, ma 
on di�erenze signi�
ative. Dalle �gure 3.71 e 3.72 si denota immediatamente
he il ferro ha uno stato di ossidazione di tipo 3+; tuttavia la soglia é spostata rispettoalla paragonite e alla 
aolinite di 
ir
a 1 eV, indi
ando una debole presenza di Fe2+.An
he questo 
ampione presenta una white line 
on due strutture, 
ome per il probabile
ampione di evento sahariano, 
on uno spostamento di 3 eV. É presente una spalla a7150 eV, simile alla paragonite, e una serie di strutture a partire da 7170 eV, an
h'essesimili sia alla paragonite 
he alla 
aolinite.
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ampione alpino (CDL03-1102) e al
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86Cap. III D. Hampai

 7100  7150  7200  7250  7300  7350

A
ss

or
bi

m
en

to
 [

u.
a.

]

Energia [eV]

Colle del Lys - Campione 1102

CDL03-1102 (File 56)
Paragonite

CaoliniteFigura 3.69: Confronto tra gli spettri di assorbimento del 
ampione alpino 
on la pa-ragonite e la 
aolinite. L'andamento della soglia (posizione ed intensitádi pi

o) sono abbastanza simili sia alla paragonite 
he alla 
aolinite, 
osí
ome lo é l'andamento nella regione IMS.
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on l'illite ela biotite. L'andamento della soglia (posizione ed intensitá di pi

o) sonodi�erenti mentre nella regione IMS si nota un andamento simile all'illite.
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Figura 3.71: Andamento della soglia del 
ampione alpino rispetto alla paragonite e alla
aolinite. L'andamento é simile alla paragonite, tranne per la presenza didue strutture (
on una di�erenza in energia di 
ir
a 3 eV); lo spostamentoin energia della soglia indi
a una presenza minima di Fe2+.
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Figura 3.72: L'andamento della soglia del 
ampione alpino é diversa rispetto ai 
ampionidi riferimento sia in posizione 
he in intensitá di pi

o.
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4 Prototipo di µ-�uores
enza XNella prima parte di questo 
apitolo viene dapprima introdotta la temati
a delle otti-
he per raggi X e delle lenti a poli
apillari; in parti
olare, poi vengono introdotte lemetodologie di 
aratterizzazione dei poli
apillari, pro
edimento essenziale per la s
eltadelle lenti per la 
on�gurazione 
onfo
ale. Nella se
onda parte viene des
ritto il proto-tipo portatile per la mi
ro �uores
enza X e per l'imaging, realizzato presso i LaboratoriNazionali di Fras
ati (si veda la sezione A), e vengono presentati i risultati preliminariottenuti.Parte del mio lavoro durante il periodo di dottorato é basato sulla progettazione erealizzazione del prototipo portatile per la mi
ro-spettros
opia e per l'imaging. La realedi�
oltá nell'utilizzo delle otti
he poli
apillari é il loro allineamento (
ome esempio, perla Kα del rame l'angolo 
riti
o é po
o meno di 4 mrad): per questo attualmente é infase di progettazione un sistema 
he mantenga la 
on�gurazione 
onfo
ale delle lentiallo stato ottimale. Tutte le analisi dis
usse ed illustrate in questo 
apitolo, sia per la
aratterizzazione sia per le simulazioni 
he per la �uores
enza, sono state e�ettuate dame durante l'esperimento di Mi
roX.4.1 Otti
he per raggi XL'impossibilitá di realizzare lenti per raggi X é stato �no 2-3 de
enni fa uno dei maggioriosta
oli all'utilizzazione delle sorgenti a raggi X 
onvenzionali. I progressi nelle otti
heper radiazione X nel 
orso degli ultimi 30 anni sono an
he il risultato della disponibilitádi sorgenti di lu
e di sin
rotrone sempre piú brillanti 
he hanno 
onsentito di progettare,testare e utilizzare otti
he sempre piú e�
ienti.L'indi
e di rifrazione per tutti i materiali, 
he interagis
ono 
on un fas
io X, é pari 
ir
aall'unitá e, 
omunque, ogni materiale assorbe una parte di questa radiazione. L'indi
edi rifrazione 
omplesso, per un fas
io X 
he interagis
e 
on una super�
ie, puó esseres
ritto 
ome
n = 1 − δ + iβ = 1 − r0λ

2

2π
N(f1 − if2) (4.1)dove δ é la deviazione dell'indi
e di rifrazione dall'unitá, β é l'indi
e di assorbimento, f1e f2 sono la parte reale ed immaginaria del fattore di s
attering atomi
o, N é il numnerodi atomi per volume ed r0 é il raggio 
lassi
o dell'elettrone. I fattori di s
attering atomi
osono tabulati e fa
ilmente reperibili, [46℄. Considerando solo la parte reale della 4.1 e
he δ é dell'ordine di 10−5 ÷ 10−6, si puó ri
avare l'angolo di 
riti
o θc (noto an
he 
omeangolo di Fresnel), de�nito 
ome, per esempio [47℄

θc ∼
√

2δ ∼ λ (4.2)89



90Cap. IV D. HampaiNel dominio X, l'angolo 
riti
o é 
ir
a 10−2 ÷ 10−3 radianti; in prati
a i raggi X sonori�essi solo ad angoli ad in
idenza radente. Una piú pre
isa trattazione teori
a delfenomeno prende in 
onsiderazione an
he gli e�etti di assorbimento.In generale, una super�
ie ri�ettente puó essere 
onsiderata 
ome una porzione osezione di un sistema ologra�
o, ovvero un sistema per il quale per ogni raggio emessoda una sorgente viene ri�esso nel relativo punto immagine o se
ondo punto fo
ale. La�gura 4.1 mostra l'interferogramma (o ologramma) prodotto dalla sovrapposizione diun'onda sferi
a divergente dalla sorgente 
on un'onda sferi
a 
he 
onverge nel puntoimmagine. Tale interferogramma é 
omposto da una serie di ellissoidi 
onfo
ali.

Figura 4.1: Sezione di un sistema di ellissoidi 
onfo
ali 
he di�rangono onde sferi
heemesse da un punto fo
ale in onde sferi
he 
onvergenti nel se
ondo puntofo
ale. Il sistema é assialmente simmetri
o. Dalla referenza [48℄.Cias
una linea in �gura rappresenta nell'interferogramma un nodo di un modello d'on-da stazionaria. Possiamo 
onsiderare 
ias
uno di questi nodi 
ome uno spe

hio 
heprodu
e una immagine perfetta del punto di origine. Il 
ammino otti
o aumenta di unalunghezza d'onda λ quando si passa da un nodo a quello adia
ente, e i 
ontributi datutti gli spe

hi sono in fase. Per appli
azioni prati
he, non é ne
essario, e di solito nonauspi
abile, fabbri
are una serie 
ompleta di ellissoidi, ma é su�
iente 
onsiderare solouna pi

ola sezione. Al
une delle possibili sezioni sono indi
ate nella �gura 4.1:1. Spe

hi a super�
ie singola;2. Spe

hi a multistrato;3. Reti
oli a multistrato;4. Anelli 
ir
olari o ellitti
i (Zone Plate), ottenuti nella direzione perpendi
olare oobliqua degli ellissoidi.



D. Hampai 91Cap. IVGli ellissoidi diventano paraboloidi se la sorgente viene posta all'in�nito; in modo analo-go, muovendo an
he il punto immagine all'in�nito, il sistema si trasforma in una serie dipiani. Gli spe

hi a singola super�
ie o a multistrato sono analoghi a 
ristalli ri�ettentidi Bragg (Re�e
ting Bragg Crystals), i reti
oli a multistrato sono equivalenti a 
ristallitagliati asimmetri
amente, le Zone Plate sono simili a reti
oli di trasmissione, mentre leZone Plate spesse rappresentano piani 
ristallini ottenuti da di�razione alla Laue.Gli spe

hi a super�
ie singola hanno 
ome prin
ipale 
aratteristi
a quella di essereottimizzati per radiazione ad in
idenza radente. Questa 
ondizione impone due requisiti:il primo é 
he la rugositá di una super�
ie sia estremamente pi

ola (ossia dell'ordinedel nanometro) mentre il se
ondo riguarda il 
osto, 
he é tipi
amente molto elevato enella maggior parte dei 
asi non a

ettabile. Infatti per utilizzare l'intero fas
io 
on unospe

hio ad in
idenza radente, lo spe

hio deve essere molto lungo (∼ 1 - 2 m).Gli spe

hi basati su strutture a multistrati possono essere di varie forme: i piú notisono gli spe

hi di S
hwars
hild, di Wolter e di Kirpatri
k-Baez. Se il periodo d deglistrati varia si ottengono i 
osiddetti spe

hi di Göbel, in grado di 
ollimare radiazionimono
romati
he divergenti o di fo
alizzare fas
i paralleli.Vere e proprie lenti per raggi X sono le 
osiddette Zone Plate. Queste hanno general-mente forma 
ir
olare e sono 
ostituite da una serie di anelli sottili, sempre piú pi

oli amano a mano 
he 
i si allontana dal 
entro della lente. Tali anelli, 
ostituiti da materialitrasparenti ai raggi X, di�ondono la lu
e in modo tale 
he il fas
io in us
ita viene fo
a-lizzato in un punto (punto fo
ale) 
he 
ambia posizione sull'asse della lente al variaredell'energia (Sistema Dispersivo).Una 
ompleta trattazione di questi sistemi otti
i é disponibile nei riferimenti [47, 49,50℄.4.1.1 Otti
he a poli
apillariNella zona spettrale dei raggi X il vuoto rappresenta una regione dello spazio piú densadella materia ordinaria, quindi quando i raggi X si propagano entro un 
apillare divetro 
on angolo di in
idenza α inferiore all'angolo 
riti
o θc, non subis
ono e�etti diassorbimento poi
hé si trasmettono in un regime di �ri�essione totale esterna�. Per imateriali vetrosi l'angolo 
riti
o é dato da [51℄:
θc[mrad] =

ω0

ω
∼ 30

E[keV ]
(4.3)essendo ω0 e ω, rispettivamente la frequenza di plasma del materiale super�
iale e lafrequenza della radiazione in
idente e l'energia dei fotoni X in
identi. Come esempioprati
o, nel 
aso di un tubo per raggi X 
on 
atodo di rame (E ∼ 8 keV) θc = 3.75 mradpari a ∼ 0.215◦ (un quinto di grado).La possibilitá di de�ettere raggi X da parte di una super�
ie mediante il fenomenodella ri�essione totale esterna fu dis
ussa per la prima volta da Compton nel 1923 [52℄e realizzata da Jentzs
h nel '29 [53℄. La possibilitá di �
analizzare� raggi X mediantesingoli 
apillari fu presentata da Hirsh e Keller nel 1951 introdu
endo il 
on
etto di�guida di lu
e per raggi X� [54℄. Nel 1974 Mallozzi, utilizzando un mono
apillare in
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analizzazione e di fo
alizzazione di raggi X[55℄.Tuttavia i valori di rugositá, 
he per angoli di in
idenza α < θc/2 devono essereinferiori a 50 Å, non hanno 
onsentito un immediato sviluppo appli
ativo delle otti
hepoli
apillari. Solo verso la metá degli anni '80, Kumakhov, utilizzando un fas
io di 6000mono
apillari 
on diametro interno di 360 mi
ron, propose in Russia la prima ma
ro-lente per raggi X lunga 
ir
a 1 m ottenendo, per la prima volta, un in
remento delladensitá nel punto fo
ale di 12 volte all'energia di 4 keV [56℄. Su

essivamente furonorealizzate le prime otti
he a poli
apillari per raggi X formate da fas
i di mono
apillari(0.5 mm di diametro) 
ias
uno 
ontenente svariate migliaia di 
anali aventi diametri
ompresi tra 6 e 10 mi
ron [57℄.

Figura 4.2: S
hema dell'evoluzione delle lenti a poli
apillari dal 1984 ad oggi. Si parteda una lente di prima generazione, di 
ui é mostrato il prototipo lungo unmetro, �no a quelle di quinta generazione, grandi po
o piú di un polli
e e
on 
anali di diametro submi
rometri
o, [59℄.Tali otti
he sono tipi
amente formate da migliaia di 
apillari in vetro ognuno dei quali
ontenente al
une 
entinaia di 
anali lungo i quali si possono propagare i raggi X. Ase
onda della forma, le lenti poli
apillari sono in grado di fo
alizzare raggi X oppuredi trasformare raggi X divergenti in paralleli e vi
eversa minimizzando l'assorbimentodella radiazione [58, 59℄. Dopo al
uni anni di ri
er
he (�gura 4.2) nuove te
nologie diproduzione hanno permesso lo sviluppo di mi
ro-poli
apillari 
on un raggio medio di unpaio di millimetri, una lunghezza dell'ordine di po
hi 
entimetri e una dimensione dei
anali sub-mi
rometri
a. In questi ultimi anni l'uso di lenti poli
apillari negli strumentiper misure di di�razione X, di �uores
enza X, e

., sta diventato sempre piú di�use e inun prossimo futuro, questa te
nologia sará 
on molta probabilitá la piú 
omunemente
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a, medi
a, biologi
a,e

... [60℄.Prendendo in 
onsiderazione un 
apillare, le possibili traiettorie di un fotone al suointerno sono due per il 
aso di un regime di ri�essione totale esterna (nota an
he 
omeTER), vedi �gura 4.3. La prima traiettoria, quando il vettore di direzione del fotonegia
e su un piano assiale del 
apillare, é nota 
ome traiettoia �meridiana� e rappreentail 
aso ideale. L'altra possibile traiettoria é di tipo a spirale. In questo 
aso, piú ilper
orso fra un urto ed un altro 
on la parete del 
apillare é breve, piú pi

olo é l'angolodi in
idenza 
on il 
apillare. Questa 
ondizione 
onsente di trasportare la radiazionean
he �piegando� un 
apillare �no a 30◦ [57, 51℄.

Figura 4.3: S
hema della propagazione della radiazione X in un 
apillare. Le traietto-rie verde e blu sono �meridiane�, ossia gia

iono su un piano assiale. Latraiettoria rossa é di tipo a spirale.4.2 Caratterizzazione di otti
he a poli
apillariUn importante settore di ri
er
a é la 
aratterizzazione delle otti
he a poli
apillari. A
ausa del valore estremamente pi

olo dell'angolo 
riti
o e della elevata divergenza diun tubo per raggi X, per utilizzare al meglio una lente o una semi-lente a poli
apillari éne
essario e�ettuare un allineamento estremamente a

urato sulla sorgente. Se si pone
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omune, utilizzando unatarghetta �uores
ente, di non osservare al
uno spot in us
ita.La pro
edura 
he 
onsente la 
aratterizzazione di una lente poli
apillare avviene in dueparti [61, 62, 63, 64, 65℄. Il primo passo é quello di e�ettuare una misura integrata (ossiaottenere un 
onteggio tramite lo s
intillatore). La montatura 
he sostiene l'otti
a é unGimbal [66℄ 
he permette di ruotare il piano perpendi
olare all'asse otti
o mantenendoil 
entro della montatura �sso. Tenendo l'ingresso della lente �sso e ruotandola (vedi�gura 4.4) é possibile allineare la lente 
on la sorgente. Variando la distanza della lentedalla sorgente é possibile risalire dal massimo ottenuto al primo fuo
o. Questa misurapermette, inoltre, di stimare la super�
ie di ingresso della lente, ossia 
onsente di valutarele imperfezioni super�
iali o di stabilire se ogni fas
io di 
apillari é ben allineato, e

...

Figura 4.4: Des
rizione dell'allineamento angolare di una lente a poli
apillari. L'assesorgente-
entro del Gimbal (
he é �sso per 
ostruzione) é �ssato; la s
ansioneé ottenuta muovendo la lente nello spazio ϕ, ϑ.Per evidenziare l'importanza di una 
aratterizzazione di un poli
apillare, riporto unrisultato di s
ansione in angolo per un 
apillare 
ilindri
o di ve

hia generazione in 
uisono ben visibili le imperfezioni strutturali della lente stessa, [65℄. In �gura 4.5 vengonomostrate due immagini in 
ui sono rappresentate la distribuzioni di intensitá misurate
on uno s
intillatore posto a 
ir
a 18 
m (vi
ino al piano fo
ale - 4.5a) e a 11 
m (�gura4.5b. Questi risultati mettono in evidenza le strutture �si
he e geometri
he del 
apillarestesso: sono ben evidenti un set di pi

hi di intensitá, di forma approssimativamentesferi
a e disposizione esagonale. Questi dati ri�ettono perfettamente la struttura reale delpoli
apillare, 
he é 
ostruito assemblando una serie di poli
apillari in strutture esagonalied in
ami
iati 
on protezioni di vetro. Questo 
apillare é stato 
ostruito tramite unave

hia pro
edura, ossia prendendo fas
i di 
apillari, in
ami
iarli 
on protezioni di vetro epoi asseblarli in un uni
o poli
apillare. Oggigiorno, per evitare aree meno intense dovutealla presenza di 
ami
ie di vetro, si tende a 
ostruire fas
i di poli
apillari monoliti
i.Il se
ondo passo é quello di a
quisire mediante i sensori CCD, diverse immagini dellospot in us
ita al variare della distanza del rivelatore dalla lente. Questa misura fornis
e
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Figura 4.5: Misura in angolo della distribuzione di intensitá di un poli
apillare 
ilindri-
o: (a) lo s
intillatore é posto a 
ir
a 18 
m, 
he é il fuo
o della lente; (b)lo s
intillatore é posto a 
ir
a 11 
m. In entrambe le immagini sono visi-bili le strutture sferi
he intrinse
he del 
apillare, dovute alla pro
edura diproduzione.moltepli
i proprietá dell'otti
a, dalle 
aratteristi
he dello spot in us
ita quali forma delpi

o, asimmetrie, e

...4.3 PolyCAD - un programma di ray tra
ing per lentia poli
apillariLo sviluppo di nuove tipologie di 
apillari ha reso ne
essario lo sviluppo di un programmaCAD in grado di simulare i pro
essi di propagazione di raggi X attraverso queste lenti,per 
onsentire di valutare i parametri del sistema otti
o e ottimizzarli.I primi ray-tra
ing per otti
he a poli
apillari sono stati sviluppati agli inizi degli anninovanta [67, 68, 69℄. Tuttavia le simulazioni avevano un numero e

essivo di appros-simazioni, quali simmetrie 
ilindri
he e traiettorie �meridiane�, approssimazioni buonesolo per fas
i di 
apillari 
ilindri
i o 
on
entratori mono
apillari.Attualmente i piú avanzati e 
ompleti ray-tra
ing per otti
he a poli
apillari sono4. Il primo [70, 71℄ tra

ia il fotone all'interno di un 
apillare, in
ludendo i fattori diassorbimento e di rugositá. Il se
ondo [72℄ e il terzo [73, 74℄ utilizzano il software Shadow,adattandolo alla propagazione in un 
apillare. L'ultimo [75, 76℄ utilizza simulazioni ditipo MonteCarlo per la propagazione di radiazione X in poli
apillari.In questa tesi riporto lo stato dello sviluppo di un software di ray tra
ing spe
i�
oper le otti
he a poli
apillari, 
hiamato �PolyCAD�, 
he ho s
ritto in 
ollaborazione 
onil Dr. Cibin e il Prof. Dabagov. Questo software permette di simulare mono
apillari epoli
apillari 
on qualsiasi tipo di forma. Il suo vantaggio risiede nella soluzione analiti
a
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o: l'algoritmo di base é un sistema di equazioni, 
osti-tuite dalla traittoria del fotone e la super�
ie del 
apillare opportunatamente des
ritta.Questo algoritmo 
onsente di des
rivere in maniera del tutto analiti
a la traiettoria delfotone all'interno di un qualsiasi 
apillare 
on qualsiasi forma, grazie ad un vin
olo im-posto al sistema di equazioni in qui é de�nito il raggio del 
apillare punto per punto.Il 
onfronto dei risultati di PolyCAD 
on gli altri algoritmi mostra al
une di�erenze[68, 70, 72, 75, 69℄, dovuto al fatto 
he PolyCAD introdu
e meno approssimazioni ri-spetto agli altri software. Infatti PolyCAD é un programma espressamente disegnatoper il ray ra
ing nelle otti
he a poli
apillari, mentre gli altri o utilizzano ray tra
inggiá in essere, 
ome Shadow, 
he sono piú generi
i e meno �essibili, oppure sfruttanoapprossimazioni 
ome 
apillari 
on pro�lo 
ilindri
o o sferi
o a raggio 
ostante. Lo statoattuale del software prevede la simulazione di lenti e semilenti 
on pro�lo 
ilindir
o, 
o-ni
o, ellitti
o e paraboli
o, mentre é in fase di sviluppo l'introduzione del raggio variabiledi ogni 
apillare.Per maggiori dettagli riguardo le basi teori
he del ray tra
ing e delle sue potenzialitá,si rimanda il lettore alle sezioni B e B.14.3.1 Confronto simulazioni di PolyCAD e risultati sperimentaliIl software PolyCAD é un programma s
ritto in linguaggio FORTRAN per piattaformeWindows (e in fase di sviluppo per piattaforme Linux). L'interfa

ia gra�
a é ottenutamediante il pa

hetto �Japi� [77℄. In �gura 4.6 é mostrato una s
hermata di PolyCAD.L'algoritmo di 
al
olo utilizzato é un sempli
e sistema tra l'equazione oraria del fotonee la super�
ie del 
apillare: tale sistema 
onsente, in linea di prin
ipio, di simularequalunque forma di 
apillare.Come esempio, riportiamo il 
omportamento di una semi-lente utilizzata presso lalinea di lu
e di sin
rotrone di BESSY [78℄. Questa lente fo
alizza una radiazione di 8keV ad una distanza di ∼ 74 mm. I parametri della lente sono: raggi di entrata edus
ita rispettivamente di 8.5 and 6.3 mm, lunghezza di ∼47 mm. La forma é una formaellissoidale, ideale per un'otti
a per raggi X (�gura 4.1). In �gura 4.7 sono riportatela simulazione e la forma sperimentale dello spot sul punto fo
ale. In parti
olare ladistanza fo
ale in us
ita risulta di ∼ 60 mm. Questa dis
repanza é dovuta al fatto 
hela simulazione 
onsidera una geometria ellissoidale ideale. In prati
a, é su�
iente 
henella fase di produzione della lente, o meglio durante la fase di liquefazione del materialevetroso, la trazione laterale non sia appli
ata 
orrettamente, a�n
hé l'otti
a si dis
ostidalla sua forma ideale. Al 
ontrario, l'a

ordo tra le dimensioni degli spot é buono, 
ir
a0.4 mm di raggio, 
on un 
oe�
iente di trasmissione molto simile (
ir
a 35 %).
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Figura 4.6: Menú del programma di simulazione PolyCAD.

Figura 4.7: Confronto dei risultati della distribuzione di intensitá di una semi-lente sulfuo
o: (sinistra) simulazione; (destra) risultati sperimentali [78℄ ottenuti 
onlu
e di sin
rotrone. Lo spot in entrambi i 
asi ha dimensione di ∼ 0.4 mm.
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enza XL'analisi spettros
opi
a mediante la �uores
enza, ed in parti
olare della mi
ro �uore-s
enza (µXRF), é una te
ni
a 
he negli ultimi anni ha visto un rapido sviluppo, inparti
olar modo per la sua natura non distruttiva [79, 80℄. Con l'e

ezione della lu
edi sin
rotrone, 
on la quale é possibile ottenere mi
ro spot, é tutt'oggi molto di�
ilee�ettuare spettros
opia µXRF 
on strumenti portatili.Il rapido sviluppo, negli ultimi trent'anni, di otti
he per raggi X, hanno 
onsentitol'utilizzo an
he di sorgenti 
onvenzionali nella spettros
opia di �uores
enza in regionimi
rometri
he. In parti
olare, le lenti a poli
apillari 
onsentono di aumentare la brillanzadi una sorgente e o�rono quindi un'alternativa per esperimenti da laboratorio [51, 81,82, 83, 84℄. La 
ombinazione di un'otti
a a poli
apillari (
on uno spot della sorgenteminore di 50 µm) garantis
e il �usso ne
essario all'analisi elementale. Confrontando ladensitá di radiazione di un pinhole o di un mono
apillare [85℄ 
on otti
he a poli
apillariottimizzato, quest'ultimo o�re un guadagno di almeno due ordini di grandezza (in questo
aso si parla di rapporto di intensitá sul punto fo
ale 
on e senza l'otti
a) [51℄. Lamigliore 
on�gurazione per la mi
ro analisi in grado di ottenere un �usso ottimale équella �
onfo
ale� 
on due lenti a poli
apillari. La prima otti
a 
onverge la radiazionesul 
ampione, mentre la se
onda permette la rivelazione delle emissioni se
ondarie deglielementi [81℄). Uno strumento di mi
ro spettros
opia basato su queste otti
he 
onsentedi realizzare an
he una mappatura elementale [86, 87℄. Il nostro obiettivo é stato quellodi realizzare un prototipo in grado di e�ettuare 
ontemporaneamente in situ �X-imaging�e mi
ro �uores
enza, utilizzando una lente rifrattiva (CRL) in grado di ingrandire l'areailluminata del 
ampione [88℄ (in �gura 4.8 é mostrato lo s
hema).
Figura 4.8: S
hema del prototipo LNF: 1 - radiazione X; 2 and 4 - la prima e la se
ondalente poli
apillare; 3 - il 
ampione; 5 - la lente rifrattiva (CRL) per l'imaging;6 - il dete
tor CCD.Il laboratorio per raggi X dei LNF é stato pensato per la ri
er
a e lo sviluppo diotti
he per raggi X, ed in parti
olar modo per le lenti a poli
apillari [89℄. Al momento,la sorgente di radiazione X usata é un tubo di Cu di 50 W (Oxford Apogee) 
on uno spotdi dimensioni di 
ir
a 50 µm. Altre tre sorgenti, due della Oxford da 50 W 
on 
atodoal molibdeno e al tungsteno, e una della Unisantis (potenza 30 W e spot sul 
atododi molibdeno di ∼ 10µm) sono in fase di 
ollaudo. In dotazione esistono 4 di�erentirivelatori: due sensori CCD per imaging della Photoni
 S
ien
e (il primo é un FDI1.61:1 
on area attiva di 4x3 mm2 e risoluzione di 3.5x3.5 µm2, mentre il se
ondo éun FDI 1:1.61 
on area attiva di 14.4x10.8 mm2 e risoluzione di 10.4x10.4 µm2), uno
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intillatore della Saint Gobain e un rivelatore SDD (sili
on Drift Dete
tor) 
on areaattiva di 5 mm2 [90, 91℄.Il primomi
ros
opio X realizzato [61, 62℄ era 
ostituito da una sorgente X non 
oerente,una semi-lente (
he trasforma un fas
io divergente in uno quasi-parallelo) e un sensoreCCD. La s
elta di una semi-lente 
onsente di ridurre l'e�etto �alone� poi
hé la stimadella divergenza residua dell'otti
a é di 
ir
a 1.4 mrad. La risoluzione ottenibile in questosistema é limitata dalla sensibilitá del CCD. In �gura 4.9, é mostrata una immagine diuna mesh d'oro 1000, 
aratterizzata da una griglia 
on �bu
hi� di dimensioni di 19 µm e�li di 6 µm. Poi
hé la divergenza residua dell'otti
a determina sempre una zona in 
uila densitá di radiazione é maggiore il 
ampione é stato posizionato a 
ir
a 45 
m dallalente [65℄.

Figura 4.9: Immagine ad alta risoluzione di una griglia d'oro (1000), ottenuta 
on unCCD della Photoni
 S
ien
e FDI 1.61:1 [65℄.Sostituendo la semi-lente 
on due lenti a poli
apillari, una fra la sorgente e il 
ampionee l'altra in modalitá 
onfo
ale tra il 
ampione e il rivelatore (in questo 
aso un SDD), épossibile e�ettuare misure di mi
ro �uores
enza. Negli ultimi anni, sono stati pubbli
atimolti tentativi di progettare e realizzare prototipi basati sulla 
onfo
alitá di due otti
hea poli
apillari [81, 82, 83℄. L'innovazione di questo apparato é legata alla possibiliá direalizzare un prototipo portatile per a
quisire immagini negli X in 
ontemporanea allami
ro �uores
enza.Al momento attuale, il miglior 
ompromesso ottenuto utilizza una prima lente 
onuno spot di dimensione di 
ir
a 90 µm e una trasmissione di 
ir
a 50%, 
ombinata 
onuna se
onda 
on uno spot di 100 µm e una trasmissione di 
ir
a 42 %. In �gura 4.10mostriamo la prima analisi elementale e�ettuata 
on questo prototipo su un 
ampionedi ossa umane in polvere del periodo neoliti
o. Lo spot sul 
ampione é di 
ir
a 90 µm e,grazie alla 
ombinazione poli
apillari - dete
tor SDD, si é ottenuto un ottimo rapportosegnale/rumore an
he 
on soli 60 se
ondi di a
quisizione (Cfr. [92℄).Come ulteriore appli
azione delle otti
he poli
apillari si veda l'esperimento PolyX nellasezione A.1.
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Figura 4.10: Fluores
enza di un osso di un 
ampione in polvere di un uomo neoliti
o,ottenuto 
on una 
on�gurazione 
onfo
ale 
on due lenti a poli
apillari.4.5 Analisi di mappature di µ-�uores
enza XIl prototipo di un apparato per la �uores
enza equipaggiato 
on sorgenti 
onvenziona-li, sviluppato presso i Laboratori Nazionali di Fras
ati, presenta nella fase attuale solomisure di spettros
opia di �uores
enza. É prevista, in futuro, una modi�
a e l'introdu-zione di una lente rifrattiva, in grado di ingrandire la porzione di 
ampione illuminatadalla radiazione in
idente. In �gura 4.11 é mostrata una foto del prototipo nella posi-zione dell'area 
onfo
ale é 
ostantemente 
ontrollata da un sensore laser di distanza atriangolazione otti
a 
on risoluzione stati
a di 10 µm.Il sistema prevede l'utilizzo di un tubo a mi
rofo
alizzazione della Oxford (modelloApogee) 
on 
atodo al rame (50 W di potenza, 50 KV in tensione e 1 mA in 
orrente).Lo spot della sorgente sul 
atodo ha dimensioni di 
ir
a 50x50 µm2, valore 
he puóvariare in base alla tensione e alla 
orrente appli
ata.I parametri delle lenti utilizzate sono: spot fo
ale di 90 µm e trasmissione di 
ir
a50% per la prima lente, mentre per la se
onda spot di 100 µm e trasmissione di 
ir
a 42%. In �gura 4.11, la disposizione 
onfo
ale é di 90◦, 
on il 
ampione posto a 45◦ rispettoalla radiazione in
idente. Per e�ettuare misure di imaging, lo spot sul 
ampione deveessere il piú possibile simmetri
o e privo di deformazioni; pertanto si é s
elto di ridurreal minimo (in quanto limitati dagli ingombri �si
i del sensore laser e dei supporti delleotti
he) l'angolo fra la radiazione in
idente ed il 
ampione.Come primo 
ampione in esame abbiamo 
onsiderato uno standard di 100 µg di Fe2O3su un substrato di sili
io, preparato 
ome i 
ampioni antarti
i e alpini, �1.8. Abbiamorealizzato una mappatura in mi
ro �uores
enza di 21x21 step del 
ampione in un'areadi 4x4 mm2, ossia a step di 200x200 µm2. La dimensione dello step é 
ir
a 4 volte piúgrande dell'area di interazione 
onfo
ale; tuttavia, 
ome primo test, abbiamo preferitodi evitare di sovrapporre le 
ode dello spot di radiazione sul 
ampione. In �gura 4.12, é
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Figura 4.11: Prototipo di un apparato per misure di mi
ro �uores
enza sviluppato pressoi Laboratori Nazionali di Fras
ati; 1 - sorgente a raggi X; 2 - prima lente apoli
apillari; 3 - 
ampione; 4 - se
onda lente a poli
apillari; 5 - pro�lometrolaser (risoluzione stati
a di 10 µm); 6 - Rivelatore.mostrata la mappatura in �uores
enza dello standard. La tonalitá di rosso rappresentail ferro, mentre in verde, in tra

ia 
ome 
ontaminante, riportiamo il manganese. In�gura 4.13, é mostrata l'immagine dello standard ingrandita al mi
ros
opio otti
o, il
onfronto 
on la �gura 4.12 mostra 
he le strutture del ferro sono simili an
he nei minimidettagli. Ad esempio, la struttura in basso a destra nella �gura 4.13, formazione 
he hatrasversalmente una dimensione minore ai 100 µm, é visibile an
he in �gura 4.12.
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Figura 4.12: Mappatura di mi
ro �uores
enza di un 
ampione standard di Fe2O3. Inrosso é rappresentato il ferro, mentre in verde é rappresentata la distri-buzione di manganese. La presenza di quest'ultimo elemento indi
a una
ontaminazione avvenuta durante la preparazione del 
ampione.

Figura 4.13: Ingrandimento dell'immagine in lu
e visibile dello standard Fe2O3.



5 Con
lusioniIn questo lavoro di tesi sono presentati e dis
ussi i risultati ottenuti mediante la messa apunto di due diversi apparati di misura progettati e 
ostruiti sia per l'analisi elementale
he per la spettros
opia di assorbimento 
on raggi X, in grado di analizzare in parti
olare
ampioni 
ontenenti 
on
entrazioni estremamente pi

ole, �no a qual
he femtogrammo,di determinati elementi atomi
i quali ad esempio il ferro o il manganese. Il lavoroeseguito nella tesi é 
onsistito prin
ipalmente:
• nella realizzazione di esperimenti di �uores
enza e di spettros
opia di assorbimento
on raggi x e�ettuate a Stanford presso il laboratorio di lu
e di sin
rotrone di SSRLe delle relative analisi del parti
olato insolubile presente in matri
i di ghia

ioprovenienti da 
arotaggi Antarti
i e Alpini.
• nella progettazione e realizzazione di un prototipo per un apparato portatile de-di
ato a misure di mi
ro-spettros
opia, equipaggiato 
on sorgenti di raggi X 
on-venzionali, basato su otti
he poli
apillari di ultima generazione;Per quello 
he riguarda gli esperimenti di �uores
enza e di spettros
opia di assorbi-mento 
on raggi X questa attivitá si é svolta nell'ambito del progetto CryoAlp. Gliesperimenti prevedono l'uso di sorgenti di Lu
e di Sin
rotrone, an
he se l'obbiettivo �-nale del progetto, e dunque in parte an
he di questo lavoro, é la messa a punto di unate
ni
a per la 
aratterizzazione dei materiali ghia

iati 
on sorgenti 
onvenzionali e 
onlu
e di sin
rotrone.Grazie alla strumentazione des
ritta nel �2, é possibile realizzare sia l'analisi elemen-tale 
he esperimenti di spettros
opia (XAS) su mi
roparti
olato di origine gla
iale. Inparti
olare mediante esperimenti di �uores
enza a raggi X sia in 
on�gurazione di ri�es-sione totale (TXRF) 
he ad in
idenza normale, é stata 
ompletata l'analisi elementalein un ampio intervallo di elementi, ovvero tra il sodio ed il ni
hel (10 < Z < 28).Questi a

urati esperimenti hanno permesso di rivelare la presenza di 
ontaminazionenei supporti di nu
lepore dei 
ampioni, trattati e preparati in tempi diversi 
on le stes-se pro
edure di preparazione del parti
olato. La presenza di 
ontaminazione di 
al
io(�gure 3.11 e 3.12) ha orientato la s
elta della 
on�gurazione sperimentale a preferireuna 
on�gurazione tradizionale rispetto alla 
on�gurazione di ri�essione totale. L'analisidel segnale di �uores
enza in questa 
on�gurazione ha fornito risultati importanti e unottimo rapporto segnale rumore an
he per i 
ampioni 
on le piú basse 
on
entrazioni.In aggiunta all'analisi elementale, questo studio é stato fo
alizzato, per la prima vol-ta, all'analisi spettros
opi
a alla soglia K del ferro nella regione XANES. Questa te
ni
asi 
aratterizza per la sua spe
i�
itá strutturale ed elettroni
a an
he in sistemi a basso103
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lusioni D. Hampaiordine strutturale. Con questa te
ni
a é stato possibile ottenere, 
on intervalli di a
qui-sizione variabili tra al
une de
ine di minuti ad al
une ore, spettri di assorbimento 
onrapporto segnale/rumore su�
iente a determinare sia lo stato di ossidazione del Fe (pre-valentemente 3+), sia la sua 
oordinazione. Questo studio é il primo di questo tipo mairealizzato su materiale proveniente da 
arotaggi Alpini (il periodo analizzato si riferis
eagli anni 70) e Antarti
i di diversi periodi, da 65000 a 7000 anni fa.L'analisi e�ettuata dimostra l'a

uratezza della te
ni
a in relazione a misure ripetutesu uno stesso 
ampione. Tuttavia in un numero limitato di esperimenti realizzati in unparti
olare set di misure, a partire dallo stesso 
ampione, é stato possibile mettere inevidenza al
une pi

ole di�erenze negli spettri di assorbimento alla soglia del ferro. Ri-mane da 
hiarire l'origine di queste di�erenze molto probabilmente dovute alla presenzadi disomogeneitá nella deposizione del parti
olato, disomogeneitá 
he vengono messe inevidenza quando un fas
io di dimensioni piú pi

ole del 
ampione, lo illumina in posizionidiverse.Dall'analisi presentata in questa tesi, tranne 
he per i 
ampioni antarti
i del periodointegla
iale e nel 
ampione di origine vul
ani
a in 
ui la 
oordinazione é triottaedri
a,il tipo di ordinamento assunto dal Fe sui piani ottaedri
i é prevalentemente diottae-dri
o. Questa te
ni
a 
onsente dunque un ri
onos
imento preliminare della famigliamineralogi
a di appartenenza, nel nostro 
aso ri
ondu
ibile alla famiglia dei �llosili
ati,fondamentale per il ri
onos
imento delle aree sorgenti.L'analisi dei 
ampioni di origine antarti
a mostra un andamento molto 
hiaro. In ri-ferimento alla �gura 3.32, i 
ampioni intergla
iali mostrano la presenza di ferro sia nellostato di ossidazione Fe3+ 
he Fe2+ 
on una 
on
entrazione di ferro simile alla biotite e inuna 
oordinazione triottaedri
a. Andando indietro nel tempo (ovvero nei periodi inter-stadiali e gla
iali) si osserva una maggiore 
on
entrazione di Fe3+ ed una 
oordinazionedel ferro diottaedri
a. In parti
olare, la presenza di due strutture nel pi

o della �whiteline� nello spettro XANES indi
a una elevata 
on
entrazione di ferro 
ompatibile 
onla presenza di 
oppie Fe-Fe nella se
onda sfera di 
oordinazione, in sostituzione delle
oppie Fe-Mg (
oordinazione triottaedri
a) o Fe-Al (
oordinazione diottaedri
a).L'uso della spettros
opia XANES é dunque un metodo originale e molto potente perl'analisi e l'identi�
azione 
himi
a e mineralogi
a del parti
olato. Tuttavia la metodo-logia teori
a e simulazioni basate sul 
al
olo dei 
ammini di s
attering multiplo sonoabbastanza 
omplesse e la te
ni
a XANES non é in grado di o�rire una metodologiainterpretativa standard e quantitativa 
ome ad esempio nel 
aso della spettros
opiaEXAFS. Tuttavia, in presenza di un su�
iente rapporto segnale/rumore, le struttureXANES 
onsentono una interpretazione a

urata e il ri
onos
imento, basato su una te
-ni
a di 
onfronto, dei materiali sottoposti ad analisi, aggiunta alla determinazione di
aratteristi
he 
ristallo-
himi
he quali la 
oordinazione dell'elemento in esame e il suostato di ossidazione. Questo lavoro di analisi sul parti
olato ha permesso 
omunque dide�nire una prima metodologia interpretativa degli spettri XANES alla soglia del ferroe di iniziare, sulla base dei dati ottenuti, la 
ostruzione di un ar
hivio di spettri ne
es-sario per le future analisi di parti
olato provenienti dalle stesse 
arote o da altre 
arotedi ghia

io. La disponibilitá di un ampio database é infatti attualmente fondamentaleper qualsiasi ri
onos
imento di parti
olato sulla base di spettri XANES e il su

essivo
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lusioniri
onos
imento delle aree sorgenti.I risultati ottenuti da questa prima analisi sistemati
a del parti
olato gla
iale sono inottimo a

ordo 
on al
uni dati preliminari ottenuti in pre
edenti sessioni di misura an
hese, realizzate 
on fas
i di raggi X aventi diverse 
aratteristi
he. L'e

ellente a

ordosupporta la 
orrettezza dell'interpretazione presentata in questo lavoro di tesi.Per quello 
he inve
e riguarda il lavoro svolto ai Laboratori Nazionali di Fras
ati é statoprogettato e realizzato uno strumento �portatile� in grado di e�ettuare misure di mi
ro-�uores
enza e imaging 
on sorgenti di raggi X 
onvenzionali. L'elemento innovativo diquesto apparato sperimentale, 
he rende possible an
he a
quisizioni di mappe elementali,é l'utilizzo di lenti a poli
apillari, 
he 
onsentono di ottenere una brillanza molto elevata,ovvero di 
on
entrare la radiazione X emessa dalla sorgente, 
on un guadagno di �ussosul fuo
o del sistema otti
o di almeno due ordini di grandezza.Con questo sistema sono state ra

olte le prime mappe elementali su 
ampioni diriferimento utilizzati per 
alibrazioni 
on sorgenti di lu
e di sin
rotrone. Sebbene preli-minari, i risultati ottenuti dimostrano 
he é possible ra

ogliere mappe di �uores
enza
on una risoluzione di 200x200 µm (an
he se lo strumento ha uno spot di dimensioninotevolmente inferiori, 100x100 µm), 
onfrontabili 
on quelle ottenibili 
on sorgenti diLu
e di Sin
rotrone. I risultati ottenuti sono estremamente signi�
ativi e rendono pos-sibile la realizzazione di strumenti portatili in grado di e�ettuare misure di mapping in�uores
enza e di imaging per un gran numero di esperimenti in situ e appli
azioni nellas
ienza dei materiali, in 
himi
a, nelle s
ienze della Terra, in mineralogia, in biologia e
ertamente in futuro an
he per appli
azioni di 
arattere biomedi
o o spaziale.Il su

esso nelle analisi 
himi
he e 
ristallogra�
he di questi esperimenti, an
or
hé li-mitati nel numero, 
onsente di dimostrare 
hiaramente le potenzialitá delle spettros
opiaXRF, µXRF e XANES in 
ampo geologi
o-geodinami
o. I risultati suggeris
ono an
hela rilevanza in queste ri
er
he della futura disponibilitá di prototipi portatili da utiliz-zare in situ per la 
aratterizzazione del materiale 
ontenuto nelle 
arote di ghia

io e lane
essitá di nuove 
ampagne di misure organi
he e sistemati
he in grado di aumentareil numero 
ampioni studiati per una analisi piú a

urata nel tempo dei diversi periodigla
iali e intergla
iali. In aggiunta, é auspi
abile, l'estensione degli esperimenti e dell'a-nalisi XANES alle soglie di altri elementi, in parti
olare se possible di Mg, Al, Ti, Ca eSi, atomi 
aratteristi
i dei minerali sedimentari di elevata di�usione.
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A Il laboratorio di otti
he per raggiX dei Laboratori Nazionali diFras
atiDal 1999 presso i Laboratori Nazionali di Fras
ati é operativo un laboratorio per lostudio e la 
aratterizzazione di otti
he per raggi X (resp. Prof. S.B. Dabagov) 
onparti
olare riguardo all'utilizzo di lenti poli
apillari. Questo laboratorio é stato realizzatodall'INFN inizialmente tramite il �nanziamento del Progetto Polyx (2000-2003, Resp. G.Cappu

io) e dal MIUR-CNR tramite il Progetto FISR Impianti Innovativi Multis
opo(2003-2006, Resp. G. Cappu

io). Attualmente l'attivitá di ri
er
a e sviluppo, sotto laresponsabilitá del Prof. S.B. Dabagov, si svolge nell'ambito del progetto di Gruppo V�Mi
roX� (INFN) �nalizzato alla realizzazione di un mi
ros
opio a raggi X.

Figura A.1: Laboratorio di otti
he per raggi X.Nel laboratorio sono sistemati in un 
abinet di protezione dei raggi X (�gura A.1),107
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ine Elettrote
ni
he di Tenno), una serie di strumenti:tavolo otti
o della Newport, su supporti antivibranti pneumati
i, una unitá di vuoto(Mini-TASK della Varian, 
on limite a 10−7 mbar), attuatori lineari mi
rometri
i inremoto e tavole rotanti, movimentati tramite unitá di 
ontrollo MM4006 e me

ani
a dipre
isione (stages, supporti otti
i, e

...) della Newport.L'elettroni
a di 
onteggio é 
ostituita da una 
atena della Orte
 (Ampli�
atore aSingolo Canale, mod. 590A, e unitá di 
onteggio, mod. 994), piú una terza unitá
he 
onsente di ampli�
are e dis
riminare il segnale in energia (CAEN, mod. N968).A 
ompletamento della strumentazione elettroni
a, sono presenti un os
illos
opio e ungeneratore di segnale della Tetronix, un generatore di 
orrente ed un frequenzimetro.Le sorgenti in dotazione sono 4. Le prime 3 sono delle sorgenti 
on mi
rospot dellaOxford da 50 W (modello Apogee - 
atodi in Rame, Molibdeno e Tungsteno) 
on leseguenti 
aratteristi
he: dimensioni dello spot sul 
atodo ∼ 45x45µm2, tensione di 50KV e intensitá di 
orrente 1 mA. La 4◦ sorgente é an
h'essa una mi
rosorgente 
on spotdell'ordine di ∼ 20x20µm2, realizzata dalla Unisantis, 
on tensione massima 30 KV eintensitá di 
orrente 1 mA.I rivelatori a nostra disposizione sono di 3 tipi. Il primo é uno s
intillatore Na(Tl)della Saint Gobain, il se
ondo sono due sensori CCD della Photoni
 S
ien
e (FDI 1:1.16e FDI 1.16:1, 
on aree del sensore attive e risoluzione rispettivamente di 4x3 mm2 
on3.5x3.5 µm2 e 14.4x10.8 mm2 
on 10.4x10.4 µm2). Il terzo dete
tor é un prototipo SDDrealizzato dal Polite
ni
o di Milano 
on un'area e�ettiva di 5 mm2, [90, 91℄.A.1 La µ-di�razione; una appli
azione strumentaledelle otti
he poli
apillariLe lenti poli
apillari per raggi X possono venire appli
ate ad un'ampia gamma di stru-menti e di metodologie analiti
he potendo 
on vantaggio sostituire ad esempio le �ZonePlate� usate 
ome lenti in mi
ros
opia X, oppure gli �Spe

hi di Göbel� usati in di�rat-tometria X. Per questi motivi e la 
on
omitante presenza, presso i Laboratori Nazionalidi Fras
ati dell'INFN, di una stazione di di�razione X [93℄ é stato attivato un progettodi 
aratterizzazione e di utilizzo di otti
he poli
apillari in di�rattometria utilizzando siasorgenti 
onvenzionali sia radiazione di sin
rotrone. Lo strumento a disposizione é undi�rattometro a due 
er
hi tipo �Bragg Brentano� per polveri e �lm sottili. La geome-tria para-fo
alizzante del di�rattometro, a seguito di al
une 
aratteristi
he del 
ampione(trasparenza, 
ampione piatto, et
.), determina sempre e�etti di defo
alizzazione sul ri-velatore 
he si manifestano 
on una perdita di risoluzione a seguito dell'allargamento deipi

hi nello spettro ra

olto.Per ovviare a questi problemi, parti
olarmente nel 
aso di �lms sottili poli
ristallini, éutile trasformare mediante una semi-lente poli
apillare il fas
io divergente in us
ita daltubo a raggi X in un fas
io parallelo e quindi ra

ogliere il fas
io parallelo di�ratto 
onuna lente 
ilindri
a anteposta al rivelatore. Per realizzare questa geometria sono statiposti rispettivamente di fronte al tubo e al rivelatore dei supporti 
inemati
i 
on due assi
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Figura A.2: Lenti poli
apillari montate su di�rattometro per polveri Bragg-Brentano.di rotazione ortogonali (gimbal) a 
ontrollo remoto mediante attuatori mi
rometri
i (�-gura A.2). L'allineamento dei poli
apillari, posti in un 
ontenitore al 
entro dei �gimbal�,é stato realizzato 
on su

esso utilizzando una pro
edura analoga a quella des
ritta nel�4.2 mediante un apposito programma di gestione sviluppato usando �LabView�. Cometest si é analizzato il pi

o di di�razione del Sili
io a 2θ = 28.443◦ 
he ha mostratouna diminuzione del valore fwhm, a

ompagnata peró da una asimmetria di forma adimostrazione del fatto 
he la 
on�gurazione 
onfo
ale di due otti
he poli
apillari rendel'allineamento an
ora piú 
riti
o. Attualmente, una parte del lavoro é volta in questadirezione.
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B Fondamenti di ray tra
ing di
apillariIl 
omportamento di un 
apillare é abbastanza sempli
e ed é ampiamente trattato inletteratura [94℄. L'intensitá totale della radiazione in us
ita I(θ) funzione dell'angoloformato dal fotone us
ente e l'asse del 
apillare stesso, é data dal 
ontributo di ogni�famiglia di fotoni� 
he si propaga all'interno del 
apillare. Una famiglia é de�nita dalnumero di interazioni 
on la super�
ie del 
apillare:
I(θ) = I0(θ) + I1(θ) + · · ·+ IN(θ) (B.1)dove N é il numero massimo di ri�essioni.L'intensitá Im(θ) é strettamente dipendente dal 
oe�
iente di ri�essione R0:

I0(θ) = R0; θ ∈ (−θ0 , θ0) (B.2a)...
IN(θ) ∝ RN

0 ; θ ∈ (−θN , θN ) (B.2b)Integrando l'intensitá totale su uno s
hermo posto dopo un 
apillare, I(θ), su tutti ipiani ed assumendo una simmetria assiale, si ottiene:
Itot(θ) =

∫ ∫
dφ dθ

dI

dθ
∝

∫
dφ

{
N∑

i=0

Ii(θ)

}
= 2 π

{
N∑

i=0

Ii(θ)

} (B.3)In �gura B.1 é simulato il tipi
o 
omportamento di un singolo 
apillare. Ponendouno s
hermo in P1, vi
ino al fuo
o f2 
he 
aratterizza la famiglia di fotoni 
on dueri�essioni, vediamo 
he lo spot osservato é quello piú pi

olo ottenibile. Si puó notare,inoltre, 
he la famiglia di fotoni 
on due ri�essioni ha 5 di�erenti aree di interazione.Tuttavia, ponendo lo s
hermo in altre zone lontane dal fuo
o f2, ad esempio in P2, lospot non ha una forma 
omplessa 
on aree piú o meno intense.La super�
ie interna del 
apillare puó essere divisa in un insieme di aree dis
rete ina

ordo 
on il numero (1, 2, . . . ) di ri�essioni di ogni traiettoria. Posto l'origine delsistema di riferimento (x, y, z) al 
entro dell'us
ita del 
apillare in modo 
he l'asse zgia

ia sull'asse otti
o, ogni area lungo la super�
ie puó essere de�nita 
ome:
x(θ) ≃ f × θ, (θ ≪ 1) (B.4)dove f é la distanza tra la �ne del 
apillare e lo s
hermo. Considerando (vedi �guraB.2) solo la propagazione superiore, ogni area ha un angolo massimo θ ed una porzione111
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Figura B.1: Distribuzione di densitá per un mono
apillare 
ilindri
o 
on sorgente alli-neata all'asse otti
o. Al variare della distanza di ra

olta, la forma dellospot simulato é in a

ordo 
on la de�nizione di intensitá data dall'equazioneB.1.
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hermo:
xm(θ) → (−d

2
+ fθm−1,

d

2
+ fθm); Rm

0 (B.5)dove d é il diametro del 
apillare e Rm
0 é il 
oe�
iente dopo m ri�essioni.
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Figura B.2: Des
rizione geometri
a di un mono
apillare 
ilindri
o di lunghezza L, 
ondistanza dalla sorgente s e distanza dallo s
hermo f e raggio del 
apillareinterno d. In �gura é mostrato il massimo angolo di us
ita per ogni famigliadi ri�essione. I raggi 
he entrano tra z0 e z1 e�ettuano una ri�essione, tra
z1 e z2 ne e�ettuano due, e 
osí via.Il massimo angolo per la famiglia di fotoni 
he e�ettuam ri�essioni puó essere valutato
ome:

θm =
2m+ 1

2

d

s+ L
; ∆θm, m−1 =

d

s + L
(B.6)La di�erenza tra due angoli massimi 
onse
utivi é 
ostante e dipende solo dalle proprietádel sistema. Quando queste 
aratteristi
he sono �ssate, il numero massimo di ri�essionipuó essere 
al
olato 
ome:

N =
θc − θ

∆θ
=

(d/2s) − d/[2(s+ L)]

d/(s+ L)
=

=
1

2

(
s+ L

s
− 1

)
=

L

2s
(B.7)Dato 
he non si puó avere piú di una ri�essione, l'equazione B.7 diventa:

N =

[
L

2s

]
+ 1 (B.8)Questa equazione (B.8) a�erma 
he il numero massimo di ri�essioni dipende uni
a-mente dalla lunghezza e dalla distanza dalla sorgente. Questa equazione é valida solose la sorgente é posizionata sull'asse otti
o del 
apillare, mentre rappresenta solo unabuona approssimazione se la sorgente é vi
ina all'asse otti
o. In generale, quando lesorgenti sono fuori asse, al
une aree all'interno di un 
apillare non interagis
ono 
on ifotoni [56℄.
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apa
itá di questo ray tra
ing, mostro una simulazionedel 
omportamento di un poli
apillare 
ilindir
o nel 
aso in 
ui la radiazione in
identeimpatti su strutture tridimensionali. In parti
olare le strutture sono due sfere di diversedimensioni, in 
ui la struttura piú grande é posta fra la piú pi

ola e il poli
apillare,nas
ondendo la se
onda sfera alla lente stessa (�gura B.3).

Figura B.3: Des
rizione geometri
a della simulazione di due sfere alineate lungo l'assedel 
apillare. In parti
olare la sfera piú grande nas
onde la sfera piú pi

olaalla lente 
ilindri
a.Per la simulazione abbiamo utilizzato i seguenti parametri: 2 sfere-sorgenti 
on raggidi S1 = 0.3 
m e S2 = 0.1 
m 
he emettono isotropi
amente fotoni da 1 keV. La distanzadi S1 dalla lente é di 30 
m, mentre S2 é posto a 40 
m. Il poli
apillare ha una lunghezzadi 10 
m, raggio di 1 
m e 
on raggio di singolo 
anale pari a 0.9 µm.La �gura B.4 mostra varie distribuzioni di intensitá al variare della posizione dellos
hermo dall'us
ita del 
apillare: tali immagini 
onsentono di valutare la forma dellospot, le dimensioni e la posizione del fuo
o. In �gura B.4a é mostrata l'intensitá didistribuzione in funzione della sola distanza lente - s
hermo in us
ita per le sorgenti S1e S2, avendo posto sia l'asse x 
he l'asse y uguali a zero. La sfera S2 é 
ompletamentenas
osta dalla S1: in questo 
aso é presente solo una pi

ola gobba imputabile allapresenza di S2, ma a �priori� non é possibile valutare la posizione fo
ale e quindi il punto
oniugato alla sfera stessa. Per stabilire a 
osa sia dovuta questa gobba, ho simulatosolo la sfera S1 (�gura B.4b) e ho sottratto (�gura B.4
) la distribuzione di intensitáottenuta a quella mostrata in �gura B.4a: a 
ir
a 40 
m di distanza é presente un pi

o
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oniugato della sfera pi

ola. In �gura B.4d é mostratala distribuzione di intensitá per la sola sfera S2: 
onfrontando le immagini B.4
 e B.4dé possibile stabilire 
he la sfera S2 si trova esattamente ad una distanza di 40 
m dallalente.Questa simulazione dimostra 
he grazie alle lenti a poli
apillari é possibile e�ettuaremisure tomogra�
he, poi
hé ogni struttura-sorgente viene fo
alizzata solo ponendo unos
hermo sulla posizione del proprio punto 
oniugato.

Figura B.4: Distribuzione di intensitá per: (a) 2 sorgenti; (b) la sorgente grande. (
) Sot-trazione delle distribuzioni di intensitá fra le simulazioni 
on le due sorgentie solo 
on la sfera S1. (d) Distribuzione di intensitá solo per la S2. Confron-tando le ultime due immagini é evidente 
he la posizione fo
ale 
al
olata esimulata é la stessa 
ome per le relative intensitá.
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C Il manipolatore mi
rometri
oIl sistema di movimentazione mi
rometri
a sviluppato si basa su una me

ani
a remo-tizzata a sei gradi di libertá 
ompatibile 
on esperimenti di mi
ros
opia e spettros
opiain alto vuoto. Le 
aratteristi
he di questo sistema sono: dimensioni 
ompatte, un ampio
ampo di posizionamento in grado di garantire un'elevata pre
isione di posizionamentolungo l'intera traiettoria, possibilitá di eseguire mappature di super�
i 
on geometrie
omplesse, 
ompatibilitá 
on ambiente di alto vuoto e una temperatura di eser
izio �noa -50 ◦C [95℄. La 
ombinazione di queste 
aratteristi
he rende questo sistema uni
onel suo genere e in grado di realizzare esperimenti non 
onvenzionali su 
ampioni 
onsuper�
i irregolari, in 
ondizioni di temperatura 
ontrollata e in vuoto.Gradi di libertá 6Assi x, y, z, θ, φ e ψIntervalli in traslazione ±2.5 
m (x,y), ±1.25 
m (z)Intervallo di rotazione / tilting ±5◦ (θ, φ e ψ)Tolleranze ± 10 µm (x,y,z)
±10µrad (θ, φ e ψ)Vuoto limite 10−7 mbarRange di temperatura di lavoro -50 / 80 ◦CCari
o massimo 1 KgTabella C.1: Dati te
ni
i prin
ipali del manipolatore.Il manipolatore é un prototipo sviluppato in 
ollaborazione 
on la MICOS Gmbh(Friburgo), 
aratterizzato da una testa porta
ampioni mossa da sei motori indipendenti,in grado di traslare liberamente e di ruotare attorno a un asse non vin
olato (�gura C.1).Con questo sistema l'operatore é in grado di s
egliere una qualsiasi traiettoria 
ontinuadi movimento. La testa puó des
rivere super�
i 
omunque 
omplesse 
on una pre
isionetraslazionale mi
rometri
a e una pre
isione angolare dell'ordine del mi
roradiante. Ilmanipolatore realizzato é il primo del suo genere 
ompatibile 
on 
ondizioni di lavoro inalto vuoto e 
ontemporaneamente operativo a temperature �no a -50 ◦C, in grado quindidi manipolare un 
ampione a bassa temperatura. Su

essivi apparati derivati da questoprototipo sono stati installati presso industrie otti
he di pre
isione Italiane ed Europeee in altri laboratori di lu
e di sin
rotrone.

117
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Figura C.1: Manipolatore mi
rometri
o installato all'interno della 
amera sperimentale.
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