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Prefacio
A principal intencdo na elaboracio desse material é facilitar o
aprendizado de novos usuarios na analise de espectros em XRF via
software (WinQXAS, QXAS e WinSPEDAC). Estes softwares sao
fornecidos pela Agéncia Internacional de Energia Atomica (IAEA),
<http://www.iaea.or.at/>. Criticas ou sugestdes enviar para:

matceloestevam(@yahoo.com.br
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1 INTRODUCAO

1.1 Sistemas de Analise Quantitativa de Raios-X

A sigla QXAS (Quantitative X-ray Analysis System) indica os conteudos
do pacote de software que visam melhorar a avaliagio de dados em XRF. A
primeira versao do sistema de QXAS foi para MS-DOS (Microsoft Corp.), esse
sistema operacional foi elaborado e patrocinado pela Agéncia Internacional de
Energia Atomica (IAEA), por um grupo chefiado pelo Prof®. Dr. P. Van Espen da
Universidade de Antuérpia, Bélgica em 1987 a 1994. O sistema QXAS foi
posteriormente desenvolvido, principalmente nos Laboratérios da IAEA em
Seibersdorf, este software foi extensivamente testado em atividades de laboratorio,
para a determinagao das areas liquidas de picos de linhas caracteristicas de interesse.
Para o procedimento de quantificacio existem varios métodos, de acordo com a
necessidade do usuario, s6 o mais simples é implementado nestes softwares.

Para Windows 95 a 98 (Microsoft Corp.) foi desenvolvido uma versio do
sistema de QXAS, o WinQXAS, este ¢ o resultado de esforcos continuos da
Agéncia Internacional de Energia Atomica para ajudar os laboratérios do mundo
inteiro, em técnicas analiticas de espectroscopia de raio X, onde sao aplicadas analise
elementar de amostras diferentes.

O WinQXAS ¢ escrito em C++, com excecao de algumas seqiiéncias de
dados que sio escritas em FORTRAN, WinQXAS é um sistema de software
modular. Este sistema pode ler espectros de raios X experimentais em formato
TAEA (*.spe), o formato em MS-DOS do QXAS, gera arquivos de modelo para
analise de fotopicos (*.inp); de resultados das areas dos fotopicos (*.ast , para serem
utilizados em analises de concentragiao); (*.out para impressao); de resultados para

gerar graficos de espectros (*.dmp).

O sistema inteiro esta livremente disponivel na Se¢io de Fisica da

Ageéncia Internacional de Energia Atoémica.
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Utilizagao de softwares em analises espectrais de XRF — Marcelo Estevam 2

Vocé também pode encontrar informacao sobre uso de WinQXAS e

novos lancamentos pela rede no endereco <http://www.iaea.or.at>

1.2 Avaliacdao de WinQXAS e AXIL

Por motivo de velocidade deve-se utilizar um computador classe
processador PENTIUM com no minimo 16MB de memoria RAM.

Esses softwares oferecem um ambiente no qual tarefas bastante
complexas relativo a avaliagdo e processamento de espectros de raios X podem ser
executados. Para obter experimentalmente informacao qualitativa e quantitativa de
espectros de raios X, devem ser seguidas seqiiéncias especificas de agdes sucessivas.

Estas a¢Oes sao descritas neste guia.

2 INSTALACAO DO SOFTWARE AXIL

A versio distribuida atualmente possui uma instalagio automatica,

portanto para utilizar o software siga os passos descritos abaixo, nos itens 2.1 ou

2.2.

2.1 Instalagdo através dos arquivos de instalagdo (recomendado)

a) No CD-ROM de instalacdo, na pasta QXAS, sao nomeados como d1
e d2, os arquivos de instalagdo. Extraia os arquivos em dois disquetes. Insira o

disquete d1 no drive de disquetes e reinicie o computador no modo MS-DOS.

b) Digite: A:\ install
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c) Siga atentamente todos os passos descritos na instalacao, quando esta
for finalizada, insira o disquete d2, e repita a operacao (b), com o disquete d2, (na
instala¢ao algumas vezes o comando <Esc> significa confirmar).

d) No disquete d2 algumas fungdes sio opcionais, recomenda-se que
sejam selecionadas todas as opg¢oes e finalize teclando <Esc> para confirmar.

e) Retorne ao ambiente operacional (Windows) digitando exit.

f) Na raiz do seu disco rigido (C:) foi criado uma pasta chamada Axil,
dentro desta pasta abra a pasta Bin e localize o aplicativo Axil, recomenda-se que se

faca um atalho na area de trabalho para facilitar.

2.2 Instalagdo através dos arquivos on-line da IAEA

a) Faca o download dos arquivos disponiveis no site da IAEA.
b) Salve os dois arquivos e extraia em dois disquetes utilizando

programas do tipo Zip, e siga os passos descritos no item 2.1.

2.3 Instalagdo através de arquivos sem auto-instalagio

Algumas versoes antigas da instalagao do aplicativo AXIL nio possuem
as rotinas responsaveis pela auto-instalagao, desta forma vocé devera seguir os
passos descritos abaixo:

a) Copie todos os arquivos e diretorios para o seu disco rigido, menos o
arquivo <setup.ax>.

b) Copie o arquivo <setup.ax>, na raiz do disco.

¢) Inclua o caminho c:\axil\bin no arquivo <autoexec.bat>, na raiz do

seu computador.
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3 INSTALACAO DO SOFTWARE WINQXAS

a) No CD-ROM de instalagdo existe uma pasta chamada WinQXAS,
esta pasta contém um arquivo executavel que ¢ alto explicativo, através dele toda o
processo de instalacio ¢ concluido. O arquivo de instalagio também pode ser
obtido no site da IAEA.

b) E recomendado que a instalacio seja do tipo completa, assegurando-

se assim que o programa sera totalmente instalado, inclusive suas sub-rotinas.

4 INSTALACAO DO SOFTWARE WINSPEDAC

a) No CD-ROM de instalagao existe uma pasta chamada WinSPEDAC,
esta pasta contém um arquivo executavel que ¢ alto explicativo, através dele toda o
processo de instalacio ¢ concluido. O arquivo de instalagio também pode ser
obtido através do site da IAEA.

b) E recomendado que a instalacio seja do tipo completa, assegurando-

se assim que o programa sera totalmente instalado, inclusive suas sub-rotinas.

5 CONVERTENDO FORMATOS DE ARQUIVOS

Para utilizar os programas WinQXAS ou AXIL, os arquivos de espectros
devem estar no formato *.spe (formato IAEA), geralmente estes espectros sio
salvos durante a aquisicio de dados como *.asc. E necessatio um programa que
converta esses arquivos. O software AXIL possui uma funcdo para converter
arquivos, ja o software WinQQXAS nio possui essa fun¢io, assim os arquivos devem

ser convertidos ou no software AXIL ou no software WinSPEDAC.
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5.1 Conversao de arquivos através do software WinSPEDAC

Para utilizar o software WinSPEDAC na conversao de arquivos siga os
passos descritos abaixo:
a) No menu principal selecione a op¢ao <SPEDAC Batch Processing>,

e selecione <Convert to IAEA format>, como mostra a figura 1.

M= B3

Help

= T i
I EEsuE Time

—

Eeal Times:
LLivETime":

Wead|Time:

— Calibration——
ZERD [keV)
[ o
GAIN[kev/ch]
s

PuHMIch-kel]

= RllEinte ==
EE[ T

A 2

Fiiu

|Current Modet Default Mods! |Batch import to IAEA spectra

Figura 1. Software WinSPEDAC.

b) Selecione a opgao ASC II - uma coluna, como mostra a figura 2:
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iy WinSPEDAC MEES
File SPEDAC Batch Processing Wiew Help

3| 6|5 |6 & (Ee] e[

= Time rfe
W Easure T
——
EEalime -
Batch conversion to IAEA Spectra
Examinar: Ia SPEDAC:p LLiveTime:
Mbsstd.cnf WEzd Time
— Calibration——
ZERD [kev)
2000.00
GalM ket /ch]
0.5000
Nome d Fu/Hi[ch-ket]
amivs: | apn | £0-30
ﬁ;ﬂ“i\’m 90 [CANBERRA CAM FILES [~CHF] =] Cencda | Al
: CANBERRA CAM FILES [*.CNF) O
]
ASCH[TwO COLUMNS] [%.A5C) ROl HE
CANBERRA 5100 MCA Card [* MCA)
CANBERRA GeniePC [RPT] [*.RPT)
MUCLEAR DATA AccuSpec (“DAT)]
ORTECACE [*CHN) BEHE
“OAT

|Current Modsl: Default Model |For Help, press F1

Figura 2. Software WinSPEDAC — escolha do formato do arquivo a ser convertido.

¢) Selecione até 12 arquivos de uma s6 vez, como mostra a figura 3.

3 WinSPEDAC =8| =]
File SPEDAC Batch Processing Wiew Help

S N A 3 A

= Time: [
Ieasureime
——
EtealTime:
Batch conversion to IAEA Spectra 7| x|
Examinar I = Med j @I ﬁl [LiveTime :
o
0 1115015, 250 W1 30p25, 250 Elozieh i
M115p20. 850 M140p10 250
M115p25.a5c M140p15.25¢ —

1130p10.asc M140p20 asc

ZERD (ke
B Bons o
e : GAIN[kel/ch]
> 05000
Mome do PuHid[ch-kev]
Erquwo | 1115p10.a3c" "M1100p15 asc” "M1100p25.asc™ "M1120 Aibrir I E0-30
ﬁ;ﬂ?‘i"“ il [astn Mo coLUmNs) (asc) =l ﬂl RIS
o ROl
™ Abrir coma somente leitura
Al 2
Rl 3

|Current Modet: Default Mods! |For Help, press F1

Figura 3. Software WinSPEDAC — selecao dos arquivos a serem convertidos.
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d) Tecle <Abrir>, todos os arquivos selecionados sao convertidos e
salvos no mesmo diretorio, com o mesmo nome e no novo formato.

Observagao: Os arquivos fonte nao sao apagados.

5.2 Conversdo de arquivos através do software AXIL

a) Selecione a opc¢iao <Spectrum format conversion>, como mostra a

tigura 4.

e = Al

Ax1l H¥-ray Analysis Package

= System hardware setup
= Execute DOS command

= Spectrum analysis
i—* Spectrum format conversion

= Communication with MCA

= Utilities

= Quantitative analysis

= Quant. analysis using fundamental parameters
= Simple quantitative analysis

Arrows: move selector box: <CR>: select item; <ESC> exit

Figura 4. Software AXIL — selecao da fun¢io para converter arquivos.

b) Selecione o formato do arquivo a ser convertido (geralmente *.asc),

como mostra a figura 5.
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M2 AXIL - P_SPEDAC

EEEEDN

— IAEA — SPEDAC PRO Yersion 1.02 - DEC 1994 —
SOURCE format:

—Select format of source data
APTEC
APTEC Yersion 4.3
CIT

as
CANBERRA $108 MCA Card
CANBERRA GeniePC (RPT)

IAEA Ganaas

IAEA Qxas

NUCLEAR DATA AccuSpec
NUCLEUS PCA

OXFORD - NUCLEUS PCA3 BIFF

Current dir: C:\AKILASPECT
Using table: C:\AXILABINASPEDAC.TAB

<Arrows>=Move  <Enter>=Select <Del>=UnSelect <Esc>=Done

Figura 5. Software AXIL — selecao do tipo de arquivos a ser convertido.

c) Ao selecionar o tipo de arquivo fonte, sera aberta uma janela do lado
direito da tela, como mostra a figura 6, nela deve-se selecionar o tipo final do

arquivo.

M2 AXIL - P_SPEDAC

& £ 515 Al

— IAEA — SPEDAC PRO Version 1.82 — DEC 1994 —

SOURCE format: TARGET format:
ASCII

r—Select format of source data— [l —Select format of target data
APTEC B TAEA 0
APTEC Yersion 4.3

CANBERRA $108 MCA Card
CANBERRA GeniePC (RPT)
IAEA Ganaas
IAEA QOxas
NUCLERR DATA RccuSpec

[1 HNUCLEUS PCA

¥ OXKFORD - NUCLEUS PCA3 BIFF

Current dir: C:\NAKILASPECT
Using table: C:\AXIL\BIN\SPEDAC.TAB

<Arrows>=Move  <Enter>=Select <Del>=UnSelect <Esc>=Done

Figura 6. Software AXIL — sele¢ao do tipo de arquivos a ser convertido e formato

do arquivo final.

Laboratorio de Fisica Nuclear Aplicada — Departamento de Fisica / CCE
Universidade Estadual de LLondrina — Caixa Postal 6001 — CEP: 86051-990 — LLondrina
<http://www.fisica.uel.br/gfna/>



Utilizacao de softwares em analises espectrais de XRF — Marcelo Estevam 9

d) Como na figura 7, escolha o diretério onde estao os arquivos a serem

convertidos e tecle <Enter> para marca-los e <Esc> para finalizar.

— IAEA — SPEDAC PRO Yersion 1.02 — DEC 1994 —

SOURCE format: TARGET format:
SCIT TAEA Oxas

———Select SOURCE files
:\MARCELO

AN
PUBLIC™1\

21-07-04\
14-18-03\
B7-06-04\
ANGULO™1 . JPG
ANGULD™2 . JPG
ANGULOS . JPG

Current dir: C:\AKILASPECT
Using table: C:\AXILABINASPEDAC.TAB

<Arrows>=Move  <Enter>=Change dir <Esc>=Done

Figura 7. Software AXIL — selecao do diretério dos arquivos a serem convertidos.

e) Os arquivos serdo convertidos e salvos no mesmo diretério e com o

mesmo nome e no novo formato.

6 CALIBRACAO DO SOFTWARE WINQXAS — CRIANDO O
MODELO

Antes de analisar qualquer espectro com o software é necessario que este
seja calibrado. Calibrar o software ¢ relacionar o canal de aquisicdo com a energia
correspondente.

Uma calibragio incorreta ou a nao calibracao do software significa uma
falsa analise, ou seja, os picos selecionados nio irdo corresponder as suas respectivas
energias.

Para calibrar o software ¢ necessario seguir os seguintes passos:

Laboratorio de Fisica Nuclear Aplicada — Departamento de Fisica / CCE
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a) Realizar uma medida utilizando amostras padrao, de preferéncia com
intervalo de energias de picos englobando as energias dos picos das amostras a
serem analisadas. Essa medida deve ocorrer com um tempo razoavelmente alto para
minimizar os erros.

No exemplo a seguir o software foi calibrado como uma amostra padrao
de Fe e Cu, e um tempo de medida de 200 segundos.

b) O espectro da calibragao esta no formato .spe, deve-se reconhecer
visualmente no software cada um dos picos K, e Kg de cada elemento (utilize uma

tabela de energia), o procedimento para abrir o espectro ¢ mostrado na figura 8,

através da op¢ao <Import IAEA Spectra>.

-WinQxas =18l
File Batch Processing  Library  Wiew Help

=|E 2] e = = 2

i T [t

eazure Time
—
Eiea Time
- LLeTlime -
Examinar. I i3 21-0704 j ﬁl
DERAMITER
P 100p105 DT 20030 LT 1150050s DuJ115070s e
) 1100p30s [ 11 200505 2115070 ) 1150305
) 11000505 [ 11200705 [ 1150090 1300100 - Calibration——
) 1100p70s 1) 11200905 [J115p10s [ 1300305 ZERO [eY)
) 1100p90s ) 1150010s [J115p30s 1200808 0.0000
11200105 [7J 11500305 |1 115p505 |2 1300705 GAIN [g4/ch]
20,0000
o v
—I = Fit e
Mome do ? I FiEl
arquivo: Il Abllf ’—
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Figura 8. Software WinQXAS — selecao do arquivo utilizado para calibrar.

¢) Na janela aberta seleciona-se o espectro que contém as informacdes
para se calibrar o software, tecle <Abrir> para finalizar.
d) No retangulo verde, na parte inferior da tela pode-se limitar a regido a

ser exibida na tela, veja a figura 9.
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Figura 9. Software WinQXAS — selecao da regiao a ser exibida na tela.

e) No menu <Spectra>, selecione <Energy Calibration>, como mostra

a figura 10.
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Perform an energy calibration

Figura 10. Software WinQXAS — definindo a energia de calibracao.
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f) Ao utilizar essa fungdo, o espectro completo é mostrado na tela, deve-
se determinar o elemento e a energia correspondente a cada pico. Para realizar esse
procedimento, ¢ necessario que se tenha uma biblioteca de elementos ativa: tecle em
<element> na janela que foi aberta (figura 11a), caso os elementos ou apenas parte
dos elementos estejam desabilitados, como mostra a figura 11b, deve-se carregar a

biblioteca. No caso dos elementos ja estarem habilitados deve-se pular os itens (g) e

(h).
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Figura 11a. Software WinQXAS — definindo elementos para a calibracao.
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Figura 11b. Software Win(QQXAS — biblioteca de elementos para a calibracao

desabilitada.
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@) Para habilitar uma biblioteca deve-se teclar <Cancel>, na tabela de

elementos e na janela de energia de calibragdao, escolha a opgao <Library>

selecione <Open Library>, como mostra a figura 12.
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Figura 12. Software WinQXAS — abrindo a biblioteca de elementos.

h) Na instalacio do software, uma biblioteca completa e atualizada de
todos os elementos é copiada para o computador, basta localiza-la e habilita-la. Esta
pode ser localizada em
C:\Arquivos de programas\IAEA\WinQxas\SPECTRA\WinQXAS.XRL.

Veja (figura 13).
Selecionando esta biblioteca e teclando <Abrit>, a biblioteca esta

habilitada. Entao repita os procedimentos (e) e (f)
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Figura 13. Software WINQXAS — selecionando a biblioteca de elementos.

1) Os dois primeiros picos da esquerda para direita correspondem a K, e

Kg do Fe, os dois seguintes correspondem a K, e Kg do Cu, para minimizar os
erros na calibragao podemos proceder de duas formas:

I) utilizando o maior nimero de picos (quatro no caso).

IT) utilizando a maior separagao entre os picos, ou seja, escolhendo K
do Fe e Kg do Cu.

Sera mostrado o caso 1II, para escolher o pico utilize a opgao <Peak>,
utilizando as setas logo abaixo desta op¢ao. Depois de selecionar o pico, selecione o
elemento em <Element> e a linha em <Line>, finalmente insira o primeiro ponto
da calibracao utilizando a op¢ao <Insert>. Tecle <OK> para finalizar (figura 14).

Nota: dependendo da amostra-padrao utilizada na calibracio pode-se

utilizar mais do que dois picos para a calibragao em energia.
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Figura 14. Software WinQXAS — selecionando as energias de calibragao.

j) Para vizualizar sua reta de calibragao selecione a op¢ao <View>no
menu principal e depois selecione <Energy Calibration>, sera mostrado a reta de

calibragao, figura 15.
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Figura 15. Software WinQXAS — funcao de calibragao.
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k) Agora se deve salvar a calibragdo, selecionando <Model>, e depois
<Save Model>, nomeie o modelo ou calibragao (figura 16).
Cada vez que o software for iniciado deve-se carregar um modelo,

selecionando <Model>, e depois <Open Model>.

=@l ]
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EFiie2
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[Charnel 168 |[Energy 2.79keV  [Counts a9 |Model 1D: Default Hodel
|Current Model: Default Model |Far Help. press F1

Figura 106. Software WinQXAS — salvando modelo ou calibragao.

) Em determinadas analises que seguem uma rotina padrio de
elementos, Roys especificos, pode-se salvar essas informa¢des no modelo de forma
que, quando carregados todos os espectros abertos pelo software, serdo previamente
submetidos a essa pré-analise. Para tal procedimento faga essa pré-analise no
espectro modelo e salve a calibragao e o modelo, selecionando <Model>, e depois

<Save Model>, nomeie o modelo ou calibragao (figura 16).
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7 ANALISE DE ESPECTROS COM O SOFTWARE WINQXAS

Depois de instalar o programa, converter os arquivos para o formato de
analise da IAEA e calibrar o mesmo, pode-se utilizar o software sem problemas. Os
passos para uma analise simples dos espectros serao descritos a seguir.

a) Tenha certeza que o modelo de calibragao esta ativo, utilize a opgao
<View> no menu principal e em seguida selecione <Energy Calibration> ou utilize
<Spectra> no menu principal e selecione <Energy Calibration>.

b) Abra o arquivo a ser analisado utilizando a opgao <Import IAEA
Spectra> teclando no icone como na figura 17 ou utilize no menu principal a opg¢ao

<File> e selecione <Import IAEA Spectra> como mostra a figura 18.

)5 WinQxas - [ 1100p10s |

_J"}J File Library Model Wiew Spectra Batch Processing  Simple @%as  Window Help
s|0|s Ssls 8 = 2
2| 2| AJA- ] B e EE N = i

Figura 17. Menu principal e icones de atalho do software WinQXAS.
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Figura 18. Importando arquivos do formato IAEA.
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c) Utilize alguns recursos para uma melhor visualizacio em caso de
davida leia o Apéndice A, e utilize o retangulo verde na parte inferior da tela, veja
tigura 18.

d) Utilize a opgao <Spectra> e habilite <Show X-Lines Markers>, e veja
as principais linhas de raios X de todos os elementos da biblioteca, presentes ou nao
no seu espectro, utilize as setas do teclado ou as setas que aparecem nos novos
icones mostrados na tela para alterar os elementos, utlize também, se necessario, as

op¢oes para escolha de elementos <...>, veja nos detalhes da figura 19.
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Figura 19. Opc¢ao para marcar linhas sendo habilitada e detalhe dos novos icones.

e) Conhecendo-se um pouco sobre a natureza da amostra (sua origem e
o tipo de matriz) pode-se comegar a inserir linhas de seus elementos, para isso
selecione no menu principal a opgao <Spectra> e habilite <Mark X-Lines for fit>,

como mostra a figura 20.
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Figura 20. Habilitando a op¢ao <Mark X-Lines for fit>

f) Uma janela é aberta na parte inferior da tela, nela selecione o elemento
em <Flement>, a linha em <Line Group> e adicione teclando <Add>. Caso seja
necessario remover algum elemento ou linha, selecione o elemento ou a linha e tecle

<Remove>, como mostra a figura 21.
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Figura 21. Adicionando ou removendo elementos.

g) Usando a opgao ROI, pode-se marcar a regiao de interesse para a
analise, marcando essa regiao o software ira ignorar as demais. Para desfazer o ROI,
utlize o icone do lado direito do exibido na figura 22. Tente marcar os limites do

ROI em “vales” do espectro, facilitando assim o ajuste matematico. Veja figura 22.
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Figura 22. Selecionando a regido de interesse com a funcao ROL.

h) Antes de realizar o fit deve-se especificar o tipo de ajuste a ser usado.
Para uma analise simples deve-se selecionar em Background tipe <Linear> ou
<Orthogonal Pol.>, nesse caso, determine também a ordem do polinomio,
geralmente 4 ou 5, veja figura 23. Para realizar uma analise quantitativa leia o

apéndice B e C.
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Figura 23. Determinando o tipo do ajuste e seus parametros.

1) Para realizar o Fit, selecione <Spectra> no menu principal e selecione
<Fit>, ou utilize o icone <Do Fit>, mostrado na figura 24.

Nota: Em diversos casos o espectro a ser analizado apresenta grande
variacdo no numero de contagens, ou seja, possui variagoes de contagens de ordem
>104, nesses casos pode ser necessario realizar mais de um ROI por espectro, ja que
o ajuste matemadtico nao sera capaz de ajustar pontos com uma alta variagao. Este
procedimento alterara todos os resultados, ele s6 deve ser realizado caso o ajuste

matematico esteja estatisticamente insatisfatorio.
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—
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Figura 24. Realizando o Fit na regido selecionada.

j) Para visualizar os resultados utilize as opg¢des disponiveis no menu
principal <Spectra>, para um relatério resumido selecione <Show Brief Fitting
Report>, para um relatério completo selecione <Show Full Fitting Report>. Na
figura 25 pode-se ver um relatério completo da andlise, este contém as condigoes
experimentais (somente necessario para analise quantitativa), informacoes sobre a
calibracdo, o tipo de ajuste, os elementos, a energia de cada linha, a intensidade

relativa, contagens do pico, contagens do fundo, e seus respectivos desvios.
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1:55:24
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ZERD (V) A1 +100.0 1603 £183 100
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Figura 25. Exibi¢do de parte do relatorio completo da andlise do espectro.

k) Através das informagoes contidas nesse relatério é possivel obter
informagbes quantitativas sobre a amostra utilizada, recomenda-se utilizar a
publica¢ao técnica “Fluorescéncia de Raios X por dispersao em Energia” disponivel
no LFNA, para esta outra etapa da analise.

) Caso o usuario queira realizar as outras etapas utilizando o software é

necessario que se leia o Apéndice B e C atentamente.

8 CALIBRACAO E ANALISE DE ESPECTROS UTILIZANDO
O SOFTWARE AXIL

Este software ¢ utilizado em ambiente MS-DOS, como tal, nao apresenta
algumas facilidades em determinadas rotinas, assim muitas vezes o clique do mouse
sera substituido por comandos.

A primeira tela do software pode ser visualizada na figura 26.
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M8 AXIL

(e e == =N

QKRS 3.5 Quantitative K-ray Analysis Systenm

Developed under the auspices of the
International Atomic Energy Agency

In cooperation with

The University of Antwerp, Belgium

La Direccion Nacional de Tecnologia Nuclear, Uruguay
La Direccion General de Energia Nuclear, Guatemala
Ruder Boskovic Institute, Yugoslavia

Instituto de Asuntos Nucleares, Colombia

Current Directory: C:\AXKIL\BIN
Last HWorking Dir.: C:NAKILASPECT
Set directory: [HRUEIIRSIHIW)

Figura 26. Tela inicial do software AXIL

Existem nove opgoes iniciais no software, <System hardware setup>,
<Execute DOS comand>, <Spectrum analysis>, <Spectrum format conversion>,
<Comunication with MCA>, <Utilities>, <Quantitative analysis>, <Quant.
Analysis using fundamental parameters>, <Simple quantitative analysis>,

visualizadas na figura 27.

Mg AXIL _[=]x
e = = e s N

Axil ¥-ray Analysis Package

Execute DOS command

Spectrum analysis

Spectrum format conversion

Communication with MCA

Utilities

Quantitative analvsis
= Quant. analysis using fundamental parameters
= Simple guantitative analysis

Arrows: move selector box:; <CR>: select item; <ESC> exit

Figura 27. Fung¢des iniciais do software.
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Selecionando a op¢ao de interesse, no caso <Spectrum analysis>, temos
trés sub opgdes, <Perform spectrum fitting>, <Specify parameters for spectrum

analysis> e <X-ray library management>, mostradas na figura 28.

oo = CE|e B Al

Axil K-ray Analysis Package

Spectrum analysis

* Perform spectrum fitting

* Specify parameters for spectrum analysis
= H-ray library management

= Quantitative analysis
= Quant. analysis using fundamental parameters
= Simple quantitative analysis

Figura 28. Sub op¢des do menu <Spectrum analysis>

Para acessar o banco de dados de energias dos raios X caracteristicos dos
elementos, seleciona-se <X-ray library management>, os dados podem ser
alterados, assim alteragdes e atualizacOes podem ser realizadas pelo usuario.

Para inicializar os parametros da analise, selecione <Specify parameters
for spectrum analysis>, estes dados estao inseridos em um arquivo editavel (*.inp),
selecionando esta opgao, na proxima tela sio habilitadas as opg¢des: selecionar um

existente, criar um novo ou modificar um arquivo atual, visualizadas na figura 29.
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e = i|m B @fE Al

Current parameter file: C:\AKILASPECT\me.inp
= Select parameter file

= Create new parameter file
» Specify spectrum analysis parameters
= Specify experimental parameters

Figura 29. Opg¢oes do menu <Specify parameters for spectrum analysis>.

As opgoes completas podem ser vistas na opg¢ao <Create new
parameter> (as opg¢oes de gravacgao e leitura nao estao disponiveis neste item).
Selecionando a opg¢ao <Create new parameter>, indique o caminho e

nome do novo arquivo, feito isso, a proxima tela sera exibida, figura 30.

e = e B 25 Al

Current parameter file:

» Select parameter file
* Create new parameter file

Specify experimental parameters

Excitation conditions
Detector characteristics
Filter absorption

Funny filter absorption
Path length

Arrows: move selector box; <CR>: select item; <ESC> exit

Figura 30. Sub op¢des do menu <Create new parameter>

Laboratorio de Fisica Nuclear Aplicada — Departamento de Fisica / CCE
Universidade Estadual de L.ondrina — Caixa Postal 6001 — CEP: 86051-990 — Londrina
<http://www.fisica.uel.br/gfna/>



Utilizagao de softwares em analises espectrais de XRF — Marcelo Estevam 29

Nos itens da figura 30, sao determinadas informagdes gerais sobre o

arranjo experimental, tais como: geometria, sistema de deteccdo, feixe e

absorvedores.

<Excitation mode>: como a amostra foi excitada, as opgdes sao:
XRF (X-ray fluorescence)

EPMA (Electron probe micro analysis)

PIXE (Particle induced X-ray emission)

<Excitation conditions>: valores da energia do feixe em keV, angulo de
incidéncia medido entre o feixe e a normal do alvo, angulo medido entre a normal

do alvo e a linha do detector, mostrada na figura 31.

M2 AXIL - AXPAR

s == =N

Figura 31. Opgées do menu <Excitation conditions>.

<Detector characteristics>: dependendo do detector utilizado, Si(li) ou
Ge(Li), insira o valor da espessura da janela e do cristal envolvido, e a resolucio,

como mostra a figura 32.
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AXIL AXPAR

Figura 32. Op¢oes do menu <Detector characteristics™>.

<Filter absorption>: caracteristicas dos filtros absorvedores entre o alvo
e o detector (espessura e composi¢ao). Uma caracteristica importante desses filtros é
que eles podem impedir que os atomos retroespalhados entrem no detector,
também podem atuar na absor¢ao de fétons menos energéticos da faixa espectral de

interesse, op¢Oes mostradas na figura 33.

M2 AKIL - AXPAR

I Ao hd l

Figura 33. Op¢oes do menu <Filter absorption>.
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<Funny filter absorption>: Filtros porosos ou com furos quando
utilizados podem diminuir a incidéncia de fétons recebidos pelo detector,
informagdes como espessura, composicao e fracio de contribuicio dos poros sao

relevantes, op¢des mostradas na figura 34.

M2 AXIL - AXPAR

M an o ClE@l B [F Al

Figura 34. Op¢oes do menu <Funny filter absorption>.

<Path length>: Informag¢des como meio e distancia percorrida pelo

téton sao relevantes para o calculo da absorc¢ao, veja figura 35.
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YE AXIL - AXPAR _[E]=

e = ClE@ B 2[F Al

Current parameter file: C:\AKILASPECT\me.inp

= Select parameter file
Specify path between sample and detector

« sofli :
Path length (cm) : 3. 000000

Excitation conditions
Detector characteristics
Filter absorption

Funny filter absorption
Path length

-
*
*
-
*
-

<Arrows>=move <Enter>=Save_Change <Esc>=Done F1=HELP <+—>=Toggle

Figura 35. Op¢oes do menu <Path lengeth>

Selecionando a opg¢ao <Specify spectrum analysis parameters>, 0s

demais dados para a configuracao do software podem ser inseridos, veja figura 36.

T _s|x
e o D@ B 25 Al

Current parameter file: C:\AKILASPECT\me.inp

= Select parameter file

£

= |Specify spectrum analysis parameters

= Background parameters

= Calibration parameters

= Fitting control parameters
= Sample absorption

Arrows: move selector box; <CR>: select item; <ESC> exit

Figura 36. Op¢oes do menu <Specify spectrum analysis parameters>.

<Background parameters>: tipo de ajuste, as opg¢des sao:

Smooth Filter Background
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Linear Background
Exponential Background
Bremsstrahlung Background
Calibration parameters
Fitting control parameters

Sample absorption

Voltando ao menu inicial (figura 27), selecionado <Spectrum Analysis>,
veja figura 37a, <Perform Spectrum Fitting>, ¢ possivel visualizar as condi¢ces
especificadas para a analise, como: calibragdo, regido, elementos de interesse e
parametros de simulac¢do de fundo (figura 37b).

Para analises semelhantes ¢ possivel criar modelos de andlise (como no

WinQXAS), utilizando as opgoes <Save model> e <Select model>.

e o D@ B 25 Al

Axil ¥-ray Analysis Package
Spectrum analysis

» Perform spectrum fitting _
= Specify parameters for spectrum analysis
* H-ray library management

= Quantitative analysis
= Quant. analysis using fundamental parameters
= Simple quantitative analysis

Arrows: move selector box; <CR>: select item; <ESC> exit

Figura 37*. Op¢oes do menu <Spectrum Analysis>.
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VE AXIL - AXFIT 51
[ Ao Egjggﬁﬁ'fij

AKRIL Spectrum analysis

Model file: C: LASPECTAme. inp

= Select model
= Save model

Parameters of current model
Atmosphere is AIR

B elements using @ groups of lines

Background model: LINEAR of order @

Energy calibration: zero = 0.00 eV gain = 20.00 ev/ch
Resolution calibr : noise= 120.0 eV fano factor = 0.114
Region of interest set AUTO

Figura 37b. Relatério do modelo para a analise.

A opgao <Analyse Spectra> (figura 37b), abre uma tela grafica, com trées
comandos:

LOAD: recuperar um arquivo *.spe

STOP: terminar a se¢ao

@BATCH: catregar um arquivo do tipo texto, com uma rotina de
comandos tipo macro. A op¢ao @BATCH e a selecio de um modelo podem

sistematizar o processo de analise para amostras semelhantes, veja figura 38.

Axil

LOAD
STOP
@BATCH

GO
CANCEL

Figura 38. Op¢des do menu <Analyse Spectra>
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O comando LOAD possui as op¢oes <SPEC= <nome do arquivo> >
para chamar um determinado arquivo e <DIR_SEL> para selecionar o arquivo no
diretério corrente (veja figura 26).

Carregando um determinado arquivo, temos a tela mostrada na figura 39.

[Epectrum ED0010.E5PE

=1
=11
e}
1=
]
b

Axil

LOAD
STOP
DISPLAY
ROI
CALIB
®-LINES
KLM-MARK
FIT

PLOT
EBATCH
BACKGRND
SCAT_ROI

e P e T LT
I
-]
-]
-]

: GO
200 1880 CANCEL

Channel Humber

Figura 39. Arquivo carregado (SDOO10O.SPE).

Selecionando a regido de interesse, através do comando ROI com sub
comandos BEG (inicio) e END (final), também existe o sub-comando AUTO, veja
figura 40. E possivel ajustar a regido de interesse através das setas do teclado e

fixando-as através das teclas <F1> e <F2>, selecione <GO>, para prosseguit.

[Spectrum EDO010.5SPE
hannel 600 energy= 12.000 KeV, 3. counts
P ROI

*=move
€=move
1= jump
1= jump
Fl=zet
FZ=set_E
BEG=
chamne 14
END=
chamme 14
AUTO

DI EANN 4T SO0
I
]
=
2

G0
CANCEL

208 28688 1888
Channel Humber

[Begin chammel: 300 End chammel:
»>ROI BEG=300 END=400 END=600

Figura 40. Exemplo do comando ROI
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A visualizacao ¢ feita através do comando DISPLAY, exemplo:
DISPLAY ROI (sera exibida apenas a regido de interesse).

Existem outros comandos para visualizar melhor o espectro, sdo eles:

BEG: Canal inicial (x minimo).

END: Canal final (x maximo).

MIN: Minimo de contagens (y minimo).

MAX: Maximo de contagens (y maximo).

SPECTR: Visualiza integralmente o grafico.

RESIDUAL: Visualiza o residuo do ajuste.

LIN: Escala y linear.

LOG: Escala y logaritma.

Selecionando o comando <CALIB> pode-se efetuar uma calibragao ou
um ajuste fino para os parametros ZERO (Energia inicial), GAIN (Energia por
canal), NOISE (Ruido), FANO_F (Fano factor).

Para a calibracao selecione o primeiro pico e tecle <F1>, entre com a
energia ou a linha do raio X caracteristico correspondente. Repita o procedimento
para o segundo pico escolhido e tecle <Enter>, a calibracio em energia esta
concluida. Em energia (F1=E_Cal). As teclas <F2>, <F4> e <I'5> identificam K,
Ky e L, respectivamente, neste canal, apos a calibragao.

Depois da calibragio é possivel visualizar as diversas linhas de cada

elemento ou emissoes através do comando <KLM-MARK?>, veja figura 41.
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[Epectrum KALBA10.SPE
kalB8ald.spm Jan 25 1995 1:55:24 pm

ELM-mark

2=atn+l
e=zatn—1
t=atn+10
I=atn—10

GO
CﬁﬁCEL

e P e T LT

488 (100"} 6508
Channel Humber

[Element 73 Ta

Figura 41. Visualizagao da op¢ao <KLM-MARK>

Para incluir os elementos, utiliza-se o comando <X-LINES>
posteriormente <ADD?>, para adicionar, veja figura 42.
O comando <X-LINES>, possui dois sub-comandos:

<REMOVE>: remove elementos

<SHOW?>: mostra os elementos, suas linhas espectrais, e suas energias.

O comando <REMOVE>, tem trés sub-comandos:
<REMOVE X>: remove o elemento X.

<REMOVE X-KA>: remove a linha K, do elemento X.
<REMOVE SUM>: remove os picos soma.

[Epectrum KALBA10.SPE
kalBal0.spm Jan 25 1995 1:55:24 pm
ADD_ELEH

el-group
ener,rin

SUM

GO
CANCEL

L =L L AN -1y ]

28688 1888
Channel Humber

Figura 42. Adicionando elementos a analise.
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Para inserir uma determinada linha utilize o comando, <ADD X-KA>,
ou <ADD X-KB>, a linha K, ou K3 do elemento X respectivamente.

Devido a resolug¢ao (tempo morto), existe a probabilidade de dois ou
mais fétons entrarem no detector sem distin¢do de energia, ¢ possivel utilizar o
comando para picos-soma <ADD SUM>.

Usa-se o caractere + apos o elemento, linha ou soma, para incluir a
probabilidade de ocorrer um escape de um foton de energia igual a transi¢ao do Si,
devido ao cristal de Si(Li).

Usa-se o caractere * para corrigir a forma de pico e incluir picos escape,
exemplo:

<ADD X+>: adiciona os picos escape do elemento X

<ADD X*>: adiciona corre¢ao de forma de pico e os picos escape do
elemento X.

Para indicar o espectro de fundo, utilize o comando <BACKGRND>,
escolhendo o tipo de parametrizacao:

<LINEAR>

<EXPON>

<BREMS>

<FILTER>

<ORTPOL> - neste pode-se variar o valor da ordem ou de R, utilize os
comandos do lado direito da tela.

Esses comandos devem ser seguidos do caractere =N, onde N ¢é a ordem
da funcdo ou o numero de itera¢ées, no caso do comando <FILTER>. Veja o

exemplo na figura 43.
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[Epectrum KALBA10.SPE
kalB8ald.spm Jan 25 1995 1:55:24 pm

Backgrnd

LINEAR
EXPON
BREMS
FILTER
ORTPOL
PARAN=
vBlue
R=
value

e P e T LT

GO0
CANCEL

488 458 (100"} 6508
Channel Humber

Type = Bremsstrahlung, order = 4
>>BACKGRND BREMS PARAM=4

Figura 43. Utiliza¢ado do comando <BACKGRND>

Para obter uma primeira aproximagao do ajuste, utilize o comando <FIT

N=Y>, onde Y ¢ o nimero de iteragoes, veja exemplo na figura 44.

[Epectrum KALBA10.SPE Iteration 16: ChiSquare = 34.7: Dif =
kalBal0.spm Jan 25 1995 1:55:24 pm
. Axil

| | . LOAD
] . STOP
DISPLAY
ROI
CALIB
R-LINES
KLM-MARK
FIT
REPORT
SAVE_RES
PLOT
@BATCH
BACKGRND
SCAT_ROI

L =1 e AN -1y ]

688 6508
Channel Humber GO

CANCEL

Figura 44. Exemplo do comando <FIT>

O exemplo da figura 44 foi obtido com o comando <FIT N=50>,
observe que s6 sao analisados os picos cujos elementos foram inseridos.

Para visualizar o residuo, utilize o comando <DISPLAY RESIDUAL>,

como mostra a figura 45.
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[Epectrum KALBA10.SPE Iteration 16: ChiSquare = 34.7: Dif =
kalB8ald.spm Jan 25 1995 1:55:24 pm
Display

F
i
t

BEG=

beg chan
END=

end chan
MIN=

min cnts
MAK=

max cnts
ROI
SPECTR
RES IDUAL
LIN

LDG

LB ]

680 658 G0
Channel Humber CANCEL

>>DISPLAY RESIDUAL _

Figura 45. Exemplo do comando <DISPLAY RESIDUAL>.

40

Para exibir o relatério dos resultados do ajuste, utilize o comando

<REPORT BRIEF>, como no WINQXAS, este comando possui as opg¢oes:

<SHOW?>: informagdes do espectro.
<PRINT>: imprime relatério da analise.
<SAVE>: relatério em arquivo texto.
<BRIEF>: resultado do ajuste.

<FULL>: parametros do ajuste e resultado.

Veja o exemplo do relatério completo na figura 46.

[Epectrum KALBA10.SPE Iteration 16: ChiSquare = 34.7; Dif =
Show

<t

Spectrum: CIMNAXILMEPECTSWKALBA1O.SPE <>
<Pg Up>
<Pg Dn>
Fitting Region: channels 375 - 661 16 iterations done <Home>
ChiSquare = 34.7 last change = .03 lambda= 1.E-06 <{End>

{Ezc>
CALIBRATION DATA

GO
[:::::::::::::::] Initial estimate Final estimate CANCEL

ZEROD (eV)
GAIN (eV-ch)
det MOISE (eV)
FAND factor

I+ 1+ 1+ 1+
[LRL L NE]

Figura 46. Exemplo do comando <REPORT FULL>

Para finalizar o programa utilize o comando <STOP>
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APENDICE A
PRINCIPAIS COMANDOS DO SOFTWARE WINQXAS

O software WINQXAS oferece no menu principal as op¢oes que serao

detalhadas a seguir.

A.1MENU PRINCIPAL

|f',\J£iIe Library  Model iew Spectra BatchProcessing  Simple ¥az  Window Help - |8 %]

Figura Al. Menu principal do software Win(QXAS.

Tabela Al. Comandos do menu principal.

File Arquivam operagdes e encerra o programa
Library Administracao da biblioteca de raio X
Organiza¢ao dos parametros do modelo (organizacdo experimental e
Model de parametros ajustados)
View Exibe ou omite janelas do WinQXAS
Muda ID de espectros e faz grupos de calibragdao de energia,
Spectra

processa espectros multiplos da IAEA que utilizam o modelo atual.

Simple QXAS | Analise Quantitativa simples

Window Janelas de titulos

Help Acesso a informagao de ajuda on-line ou nio.
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A. 1.1 Menu File (menu principal)

Dpen... Chrl+
Llose

Zave Ltrl+l
Save As...

Import IAEA Ipectra...

Print... Ltrl+P
Print Preview
Print Zetup...

1 CEMAKILN . WARFITGH Ed000Y% . sgx

Exit

Figura A2. Menu file do menu principal do software WinQXAS.

O menu File oferece os comandos apresentados na Tabela A2.

Tabela A2. Comandos do menu file.

Open... Abre um documento existente.

Close Fecha um documento aberto.

Save Salva um documento aberto com o mesmo nome
Save As... Salva um documento aberto com um novo nome
Import IAEA Spectra... | Abre um espectro IAEA do arquivo existente.
Print... Imprimi um documento.

Print Preview

Exibi o documento na tela como apareceria impresso.

Print Setup...

Seleciona uma impressora e conexao de impressora.

Files 1,2,3,4

Abre um arquivo especificado

Exit

Encerra o WINQXAS

O menu File também oferece o seguinte comando <Import Multiple

IAEA Spectra>, que permite importar espectros multiplos IAEA.

Import Multiple [AES Spectra

Figura A3. Comando do menu file.
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A. 1.2 Menu library (menu principal)

Gpen Library
Zave Library
Edit Library

Import AZCII Library
Tave ATCIT Library

Figura A4. Comandos do menu library.

O gerenciamento da biblioteca dentro do WinQXAS permite ao
operador melhorar ou modificar a biblioteca de raios X ativa, inspecionar, ou
preparar outra biblioteca moldada as exigéncias especificadas pelo mesmo.

O menu de Biblioteca oferece os comandos apresentados na Tabela A3.

Tabela A3. Comandos do menu library.

Open Library Abre um arquivo de biblioteca binario existente.
Save Library Salva uma biblioteca atual em disco em formato binario.
Adiciona ou modifica linhas de raios X novas para a biblioteca
Edit Library
atual.
Import ASCII
Abre uma biblioteca ASCII do arquivo existente.
Library

Save ASCII Library |Salva uma biblioteca atual em disco em formato de ASCII.

A. 1.3 Menu Model (menu principal)

Fename Current kodel

MHew kModel
Open Model
Save Model
Edit Model

Irpart kM5-005 @45 model
Figura A5. Comandos do menu model.
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Este item do WinQXAS permite ao operador modificar os paraimetros

ativos do espectro atual. O menu Modelo oferece os comandos apresentados na

Tabela A4.

Tabela A4. Comandos do menu model.

Rename Current Model

Renomeia o modelo atual

New Model Cria um modelo novo com parametros editaveis.
Open Model Abre um arquivo modelo existente.

Save Model Salva um modelo atual em disco em formato binario.
Edit Model Modifica os valores de parametro do modelo atual.

Import MS-DOS QXAS

model

Importa modelos do QXAS MS-DOS, modelando para o

novo formato.

A. 1.4 Menu View (menu principal)

Energy calibration
FWHM calibration

v ETcale Logarithmic
Connect by g
Zhow full =pectrum

v Toolhar
v Itatus Bar
v Information Bar

Figura A5. Comandos do menu view.

O menu View oferece os comandos apresentados na Tabela A5.
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Tabela A5. Comandos do menu view.

Energy Exibe um grafico de Energia vs. Numero do canal para o modelo
calibration atual.
FWHM
Exibe um grafico de FWHM? vs. Energia para o modelo atual
calibration
Scale
Altera o eixo vertical para Linear ou Log do grafico do espectro.
Logarithmic
Connect by  |Altera entre linhas, histograma e pontos do grafico do espectro.
Show full
Exibe o espectro inteiro na tela.
spectrum
Toolbar Exibe ou omite janelas.
Status Bar FExibe ou omite a barra de estados.
Information
B Exibe ou omite a barra de informagao de espectro.
ar

A. 1.5 Menu Espectra (menu principal)

Edit Information (...

Energy Calibration...

Show #-Lines markers

Set BOI

Delete ROI

Mark =-Lines for fit

Fit

Show Reziduals

Showe Brief Fitting Repart
Shov Full Fitting Beport

Figura A6. Comandos do menu espectra.

O menu Espectra oferece os comandos apresentados na Tabela AG.
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Tabela A6. Comandos do menu Espectra.

Edit Information ID

A identifica¢do para espectros ativos pode ser mudada

Energy Calibration

Procedimento para modificar a energia ¢ FWHM de

calibracao

Show X-Lines markers

Permite decidir quais linhas devem ser incluidas no modelo

Set ROI

Fixe (multiplo), regides de interesse para analisar os

espectros.

Delete ROI

Apaga o ROI atual

Mark X-lines for fit

Acrescente linhas de raio X ao modelo

Fit

Calcular area abaixo dos picos.

Exibe a diferenca entre espectros de raio X obtidos e

Show Residuals
medidos.
Show Brief Fitting
Resultados breves de ajuste de linhas de raio X
Report
Show Full Fitting Report | Exibe resultados completos de ajuste de linhas de raio X

*A biblioteca de raios X deve ser carregada antes de usar esta opgao.

A. 1.6 Menu Simple Qxas (menu principal)

Estes comandos permitem fazer uma analise quantitativa simples da

composi¢ao de amostra, conforme a Tabela A7.
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Tabela A7. Comandos do menu simple Qxas.

Este método determina a sensibilidade de linhas caracteristicas,
Elemental levando em conta a absorcao. As sensibilidades calculadas sdao usadas
Sensitivities para determinar as concentracoes de elementos em amostras

desconhecidas, corrigido pela absor¢ao de amostra.

Direct ‘ _ '
Este método ainda nio ¢ implementado na versao atual do sistema

de WinQXAS

comparison of

Count Rates

A. 1.7 Menu Window (menu principal)

Ltascade
Tile
Arrange Icons

1 =d000Y.sqx CTargetd
v £ C000)-=gx L[Zoil 7 Pellet# 4347

Figura A7. Comandos do menu window.

O menu Window oferece comandos (Tabela A8) que permitem organizar

exibi¢coes multiplas de documentos na janela de aplicativo.

Tabela A8. Comandos do menu window.

Cascade Organiza janelas em forma sobreposta.

Tile Organiza janelas horizontais nao-sobrepostas.

Arrange Icons | Otrganiza icones de janelas fechadas.

Janela 1, 2,... Vai para janela especificada.
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A. 1.8 Menu Help (menu principal)

Help Topics

About *Winl#as...

Figura A8. Comandos do menu help.

O menu Help oferece os comandos apresentados na Tabela A9.

Tabela A9. Comandos do menu help.

Help Topics Contém um indice de tépicos nos quais vocé pode obter ajuda.

About WinQxas | Exibicao sobre a versao do software

A. 2 BARRA DE TiTULO

- i—-Winﬂxas - [D-WWINQXAS 9955 PECT YAlloyl sgx : Alloy # 1 test zpectia : Fitting model # 2]

Figura A9. Barra de titulo.
A barra de titulo fica situada ao longo do topo da janela do software.

Contém o nome do aplicativo e o nome e identificagao (ID) para o documento atual

do WinQXAS, como também nomeia o modelo atual.

A. 3 BARRA DE FERRAMENTAS PRINCIPAL

= Hd| 2| S E 2N\

Figura A10. Barra de ferramentas principal.
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Esta barra inclui botoes para algumas das operagoes globais mais comuns
do WinQXAS.

Tabela A10. Botbes da barra de ferramentas principal.

Abre um documento existente. WinQQXAS exibe a Caixa de Didlogo na
=

qual pode-se localizar e pode-se abrir o arquivo desejado.

Salve o documento ativo com seu nome atual. Se vocé nao nomeou o
documento que WinQXAS exibe, o comando vai exibir uma Caixa de

Dialogo onde isso pode ser feito.

Imprima o documento de WinQXAS ativo.

Exibe a parte selecionada dos espectros ativos e informagoes

relacionadas como apareceria quando impresso (Pré - Impressao).

Edite a biblioteca de raio X. Some, apague ou modifique propriedades

quimicas dos elementos da biblioteca.

Exibe a notificacao dos direitos autorais de WinQXAS.

B 2| By B

Prové um contexto de ajuda.

A. 3.1 Barra de ferramentas show e analises

Figura A11. Barra de ferramentas show e analises.

Esta barra inclui botdes para as operacdes de visualizagdao e analise mais

comuns do espectro nas janelas ativas.

Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada — Departamento de Fisica / CCE
Universidade Estadual de L.ondrina — Caixa Postal 6001 — CEP: 86051-990 — Londrina
<http://www.fisica.uel.br/gfna/>




Utilizagao de softwares em analises espectrais de XRF — Marcelo Estevam 51

Tabela A11. Botoes da barra de ferramentas de visualizacao e analise.

I | = | Ajusta para cima ou abaixo o eixo vertical do espectro na janela ativa.

A L 2t || Ajuste entre linhas, histograma e pontos para o espectro.

Exibe o espectro todo na janela ativa

Ly Ajuste linear ou log do eixo vertical do espectro

Exibe linhas de raios X que coincidem com o espectro nas janelas ativas,

de acordo com a calibragiao de energia atual

Edite modelo. Modifique e ajuste a calibracao e os parametros de base.

Eﬂa Fixe (multiplo) regioes de interesse (ROI)

Delete ROI atual.

Acrescente linhas de raio X ao modelo.

Calcula a area abaixo dos picos.

Mostre os residuos de ajuste.

Exibe o relatério de ajuste breve.

Executa analise da amostra desconhecida usando o método de

sensibilidade Elementar

Exibe o relatério de analise quantitativa.

A. 4 EXTENSOES ESPECIFICAS

Cada tipo de arquivo ¢é caracterizado por uma extensiao especifica; por

exemplo "TEST.SPE" é um arquivo de espectro, uma vez que, possui a extensio
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"SPE". O tipo de arquivo ¢ indicado nomeando a extensio correspondente, por

exemplo "XRL file" ¢ um "X-ray library file".

Tabela A12. Extensao dos arquivos do WinQXAS.

Extensdo| Tipo de arquivo Descrigao
Todos os dados relativo a avaliagdao e processamento de
espectros de raio X sao incluidos aqui. Contém informacao
Documento
SQX espectral, biblioteca atual e dados do modelo, inclusive
WinQXAS
parametros de calibra¢do usados para uma determinada
analise.
SPE Espectros de IAEA | Dados espectrais em formato padrao IAEA
ASC Arquivo de ASCII | Qualquer arquivo convertido no formato de ASCII

Arquivo modelo

Contém informagao que consiste em organiza¢ao

.MOD experimental atual, ajuste de parametros de fundo,
WinQXAS
caracteristicas de detector, etc.
Arquivo de
sensibilidade e
WSE Conteudo experimental, como sensibilidade provida.
calibracao
WinQXAS
Arquivo modelo do |Pode ser importado e pode ser convertido em formato do
NP QXAS MS-DOS  |modelo novo.
Raio X e bibliotecas
XRL de coeficientes de Biblioteca
atenuacao
WinQXAS biblioteca
de correcao da forma|Este ¢ um arquivo DE SISTEMA, usado por AXIL em sua
.PSL do QXAS MS-DOS |rotina.
SEN arquivos de Nio ¢ compativel com esta versao, a calibracao deve ser

sensibilidade e

calibracao

refeita
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APENDICE B

INFORMACOES GERAIS

B. 1 BIBLIOTECA DE RAIOS X: INFORMACAO GERAL

A biblioteca de raios X contém as energias de raios X e a relacio de

intensidade relativa de todos os elementos quimicos, é usada principalmente nos

espectro de analise do programa (AXIL). Para cada grupo varias transi¢cées de raios

X estao definidas como indicado na tabela B1, abaixo:

Tabela B1. Transicoes de raios X.

GRUPO TRANSICAO

K Kal (KA1), Ka2 (KA2)
Kbl (KB1), Kb2 (KB2), Kb3 (KB3)

LI (L1) L1M3,L1IM2,LIN3,LIN2,L103,L.102
L1M5,L1M4,LIN5,LIN4

LII (I.2) L2MA4,1.2N4,L2M1,1.2N1,.204,1.201,L.2M3

LIII (L3) L3M5,1.3M4,1.3N5,L.3N4,L3M1,L3N1
L.301,L305,1.304

M M1,M2

Estas transicOes representam as principais linhas de raios X de cada

grupo. Nem todas as linhas de todos os elementos estio presentes, a tabela B2

mostra as linhas de emissao para o Fe.
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Tabela B2. Energia dos raios X caracteristicos para o Fe.

Linha Energia [keV] Intensidade relativa
KA1 (Kal) 6.399 0.8298
KA2 (Ka2) 0.000 0.0000
KB1 (Kbl) 7.059 0.1702
KB2 (Kb2) 0.000 0.0000
KB3 (Kb3) 0.000 0.0000

Pode-se ter acesso a estes dados no menu biblioteca.

A Intensidade Relativa é a fracao de fétons de raios X emitidos com uma
determinada energia em relacio ao numero total de fétons de raios X emitido
naquele grupo, (no exemplo anterior, corresponde ao grupo K). Como a separacio
entre as linhas K, e K.2, ou Ksl, Kg2 e KgB sio muito pequenas
(aproximadamente 10 eV), os detectores atuais nao possuem resolugdao suficiente
para mostra-las separadamente no espectro, sendo mostradas através de uma unica

linha K, ou K, igual ao valor médio das mesmas.

F(Kal,2) = wl E(Kal) + w2 E(Ka2) 1

Com pesos wl e w2 para as linhas Kal e Ka2 definidos por:

W1 =R1/ R1+R2); W2 = R2 / (R1+R2) 2

onde R1 e R2 sio intensidades relativas para as linhas de K correspondentes. Assim
a primeira entrada representa o Fe de energia Kal,2 e intensidade relativa, porque a
segunda entrada tem zero de energia. O mesmo ¢é verdade para o Fe Kbl e Fe Kb3
sucessivamente, a terceira entrada representa o Fe de energia de Kb1,3 e intensidade
relativa. O Fe Kb2 que corresponde a uma transi¢ao proibida é desprezivel, entao

sua energia e intensidade relativa sao zero.
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Dentro de cada grupo, as intensidades relativas das linhas K, L1, L.2 e L3
sao constantes fisicas e independentes do modo de excitagio (mono e
polienergéticos). Esta intensidade relativa dentro de um grupo como observado em
um espectro, pode ser alterada por absor¢ao na amostra ou no detector, mas estes
efeitos sdo corrigidos para a analise do espectro. Porém, as intensidades relativas
entre grupos dependem se foi utilizado raios X, elétron ou particulas carregadas para
a excitacdo. Na biblioteca a seguinte relagao entre varios grupos ¢ entrada para uma

determinada organizagdo experimental:

RELACAO: L1->L, IL.2->L, L->K, M->L

Uma vez sendo conhecida as duas primeiras relagdes para um certo
elemento, as linhas-I. daquele elemento podem ser usadas como um grupo na
analise do espectro. A biblioteca de WinQXAS possui o pacote QXAS.XRL que
contém a relacao L1->L e de L2->L para a maioria dos elementos com excitacao

por fétons de raios X de aproximadamente 20 keV.
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Spectrum analysis parameters

Figura B1. Janela Spectrum analysis parameters subjanela Background parameters

Pode-se mudar os seguintes grupos de informagao de controle:
*Background parameters

- Calibration parameters

- Fitting control parameters

*Sample Absorption

- Filter Absorption

* (Funny) Filter Absorption

* Detector Characteristics

- Experimental conditions
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B. 2 PARAMETROS DE CALIBRACAO

Spectrum analysizs parameters |

Funrw Filter Abzorption I Detector characteristics I E sperimental conditions

S ample Abzorption | Filter Abszarptian
Background parameters  Calibration Parameters | Fitting contral parameters

Ernergy Calibration ; E =ZERO + Channel * Galk
Rezalution Calibration : FPywHM = HOISEE + 2.35 #* FANO * E

ZERO [eV] MOISE [ev) |123.553
D_ZERD [e4] (100 DMOISE (g4 |40

GalM [4] [21.6261 FasM D |D.1113
D_GAIM [=4] |2 D_FAMOD IEI.IZIE

k. I Cancel Apply Help

Figura B2. Janela Spectrum analysis parameters subjanela Calibration Parameters.

Para expressar i canais em uma energia significante Ei, o espectro deve

ser calibrado. Para isto, devem ser especificados valores de parametros adicionais no

dialogo da janela.

E = ZERO+CGAIN <

Estes valores sio os valores iniciais dos parametros, a equagao de

calibracao é:
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W’ = NOISE® +235x FANO < E,

onde Ei ¢ a energia em eV que corresponde a (i); ZERO ¢ o zero compensado em
eV (a energia do canal 0) e GAIN ¢é determinado como sendo eV/channel e Wi é o
FWHM em eV de uma linha de raios X que tem energia Ei (mais precisamente, a
largura da funcdo de resposta do detector para aquela energia), FANO ¢ a
contribuicao do ruido da eletronica (em eV) para o pico.

Se nao forem especificados os valores para estes parametros, os seguintes

parametros serao inseridos pelo software:

ZERO =0 EV;
EV/CHANNEL DE GAIN=20;
EV DE NOISE=120;
FANO=0.114

B. 3 PARAMETROS DE AJUSTE DE CONTROLE

Ao executar janelas de ajuste minimo, os melhores valores dos
parametros do modelo serao ajustados de modo iterativo. Estas repeticbes devem
ser suspensas quando sio cumpridas certas condi¢Oes. Estas condi¢cbes podem ser

especificadas no dialogo da janela seguinte:
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Spectrum analysis parameters E2 l
S ample Abzarption I Filker Abzorption

Funrw Filter &bzarption I Detector charactenstic: | E =perimental conditionz

Background parameters I Calibration Parameters  Fitting control parameters

Least squares iteration terminates if one of the
following conditions iz met ;

Minimum chi-zquare : lm

b aimum number of iterations ;|20

Mirirum difference in chi-zquare ;|01

YWhen oplimize mode iz OM, fit results are
uzed az starting values for the nest ikeration

[ Optimize made

k. I Cancel Apply Help

Figura B3. Janela Spectrum analysis parameters, subjanela Fitting control

parameters.

O usuario pode fixar o nimero maximo de repeticdes, o qui-quadrado
minimo e a diferenca minima em qui-quadrado, e uma op¢ao que indica se serdo

usados os resultados do ajuste comegando os valores pelo proximo ajuste (Modo

aperfeicoado).

B. 4 PROVA DE ABSORCAO

No caso de fluorescéncia de raios X, o termo de correcao da absorc¢ao

T(Ei) contém o termo de corre¢ao da absor¢ao da amostra Tsample(E):
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1-exp(-—y,7,)
X

T.S’ampie (Ez:' =

with  f, = (pd),

5
e a atenuacao da amostra ¢ determinada por:
_ .vu.s(Eﬂj'l .v'u.s(Ezjl
A= 5incg,)  sin(8,)
6

onde s ¢ o coeficiente de atenuagao de massa, f; o produto da densidade com a
espessura da amostra, Eo a energia de excitacio, ®o e ©O; sdo os angulos de

incidéncia e o angulo do detector, respectivamente. Eo, ®o ¢ O, sdo parametros
experimentais fixos em condi¢des experimentais, o coeficiente de atenuacio da
amostra que s6 prové a fragdo da massa de todos os elementos que constituem a
amostra, este pode ser calculado e conhecido. Embora em muitos casos a
composi¢ao da amostra nao é conhecida, como o objetivo da analise quantitativa é
obter as areas de pico liquidas das quais as concentragdes serdo calculadas, uma
estimativa grosseira da composicio da amostra ¢é freqientemente suficiente. A
composicio da amostra, junto com o valor de f; (densidades de amostra em g/cm?)

¢ requerida no didlogo da janela seguinte:
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Spectrum analysis parameters

Funny Filter Absorption I Detector characteristics I E xperimental conditions

Backaground parameters | Calibration Parameters I Fitting contral parameters

S ample Abzorption

Filker &bzarption

Sample thickness [g/cme] IU-D354

— Sample Caompaszitian

Chemical formulas

]|

Ma| £ amount by weight | =]
1 4700 —
2 20 16.300
3 26 2570
4 12 1.130
A 14 18.000 -
k. I Cancel Apply Help

Figura B4. Janela Spectrum analysis parameters, subjanela Sample Absorption.

A composi¢ao aproximada de qualquer amostra deve ser especificada
diretamente através do nimero atomico Z ou a fracdo da massa correspondente ou
ainda escrevendo a formula quimica (ou soma de varias combina¢oes de substancias

quimicas). Os exemplos seguintes da composicao da amostra sao mostrados para

referéncia:

*Ni: Neste caso a amostra ¢ niquel puro.

- 1.88H3BO3+0.2Y203: Neste caso amostra contém 1.88 g de H3BO3 e
0.2 g de 6xido de itrio. Deve ser notado que a primeira letra que especifica uma
combina¢io deve ser uma letra maidscula, ndo se permitem espagos entre

combinacao, deve ser utilizando o sinal de soma (+), e o simbolo de grama nao deve

Ser escrito.
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B. 5 (FUNNY) FILTRO DE ABSORCAO

Qualquer absor¢ao de raio X ao longo do caminho entre a amostra e o
detector serd descrito em um termo de correcio de absorcio. E calculado através da
composi¢ao e espessura do absorvedor (filtro). Se ha um filtro (funny) (absorvedor
com buracos, ou material poroso) entre a amostra ¢ o detector, o valor da absor¢ao

desta estrutura ¢ determinado por:

TFUNNY FILTER(E) = (1 - H) * EXP (- MRD) 7

Este termo de correcgao ¢ calculado através da composicao e espessura do
filtro, e a fracdao de poros H (a fracao do angulo soélido do detector subtendido por
um poro) do filtro (funny). A composicao do filtro e a fragdo de poros H, junto

com o valor das densidades do filtro em g/cm? sio requeridas no didlogo da janela

seguinte:
Spectrum analysis parameters
Sample Absorption | Filter Absorgption
Background parameters | Calibration Parameters | Fitting contral parameters
Funny Filter Absorption | Detector characteristics | Experimental conditions

Funmy filter thickness (gfcm®) : !U
Haole fraction : iﬂ

—Filter Composition

Chemical formulae

amount by
0.000 —
0.000
0.000
0.000
0.000 -

[ Y o R o Y s |

Ok I Cancel | Apaly | Helg |

Figura B5. Janela Spectrum analysis parameters, subjanela Sample Absorption.
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A composi¢ao aproximada de qualquer amostra deve ser especificada
diretamente através do nimero atomico Z ou a fracio da massa correspondente ou

ainda escrevendo a formula quimica (ou soma de varias combinagoes de substancias

quimicas).

B. 6 ABSORCAO DO FILTRO

A absorcio de raios X, ao longo do caminho entre a amostra e o detector
sera descrito em um termo de correcio de absorcao. Através do calculo da
composicao e da espessura do absorvedor (filtro). A composicio do filtro, junto

com o valor da densidade do filtro em g/cm? é requerida no didlogo da janela

seguinte:
Spectrum analysis paramseters
Background parameters | Calibration Parameters | Fitting contral parameters
Funny Filter Absorption | Detector characternstics | Experimental conditions
Sample Absorption Filter Absorption

Filter thickness (gfcm® : ID

— Filter Composition

Chemical farmulae

Mol £ armount by =
0.000 —
0.000
0.000
0.000
0.000 -

LT Lo | G| a ) —
[ R s R s Y e )

(0] | Cancel Al Help

Figura B6. Janela Spectrum analysis parameters, subjanela Filter Absorption.
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B. 7 PARAMETROS DE FUNDO

A janela seguinte de dialogo é necessaria para que se descreva o modelo
de fundo e os valores dos parametros. Se vocé selecionar a opc¢ao "Inicialize
Parametros Automaticamente", serdo avaliados e fixados para cada parametro

determinados valores.

Spectrum analysis parameters |

5 ample Ab=zaorption I Filker Abzarption
Funry Filter &bsarption | Detector charactenstics I E sperimental conditions
Background parameters | Calibration Parameters I Fitting control parameters

™ iDitferent backaroound type for eackh RO RO ﬂ|1_ j

—Back dt L
EER DI B ackground iteration number |3|:|

" Smooth Filker
= Linear Orthagonal Paol. parameter I'I A
" Exponertial Order of linear polynormial I'IEI

¢ Bremsstrahlung

Order of exponential polynomial |4
i~ Orthogonal Pal.

[T Initiglize Parameters Automatically

Higher order kerms of exponential polynomial to kept constant IEI

— Polynomal parameters

n1|n ﬂ2|lil n3|n ﬂ4|lil

#5||:| ﬂEln #?‘lu ﬂEln

Ernergy near background masimunm (ke IEI

] 4 I Cancel | Apply | Help

Figura B5. Janela Spectrum analysis parameters, subjanela Background parameters.

Pela selecao de um tipo de fundo, o usuario determina a estratégia para
obter areas de picos liquidas. Podem ser distinguidas duas classes principais de
aproximagoes:

“método de estimagao do fundo

Fundo de filtro liso
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Fundo ortogonal polinomial
“método de ajuste da diferenca de quadrados
Fundo linear

Fundo exponencial

Fundo de Bremsstrahlung

B. 8 CARACTERISTICAS DO DETECTOR

65

Ao selecionar esta opgao os valores de varios parametros, onde se leva

em conta a atenuacao de raio X pelo detector, podem ser digitados no didlogo da

janela seguinte:

Spectrum analysis parameters | x| |

S ample Abzorption I Filker Absarptian
Background parameters I Calibration Parameters I Fitting cantral parameters
Funry Filker Absorption Detector charactenstics | E=perimental conditions

— Type —Dimensions———————
C Ge 5 € Cdle Dead Laver IE L
— Wfindo Caontact Layer Active depth I3 i
& Be v Ay Contact layer IEI.EIE 10y
Al Al window I?’.E2 P
Pulze pile-up rezolution time |2 Tk

k. I Cancel | Apply Help

Figura B6. Janela Spectrum analysis parameters, subjanela Detector characteristics.
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Por exemplo: a contribuicao do detector para a absor¢ao total ¢ corrigida

pelo termo T(Ei) no caso do cristal de Si, como pode-se verificar na equagao 8:

Tetector (B ) = €2P(— g5, ) eXp(— g 0, ) eEp(—E5 )1 — exp(— g4 )
with g = pu (pd), ; x=(Be Au, 51}
and gy = (P

onde as exponenciais sao os produtos do coeficiente de atenuagao de massa, a
densidade e a espessura da janela. O ultimo termo (D) ¢é a espessura do cristal do

detector. O usuario pode selecionar o tipo de detector usado.

B. 9 CONDICOES EXPERIMENTAIS

As condi¢bes experimentais se relacionam ao modo de excitagao,
condicao de excitacao, atmosfera na camara de excitacao ¢ o caminho dos raios X
dentro da camara de excitagao. Podem ser alterados os valores de varios parametros

usando o dialogo da janela seguinte:
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Spectrum analyziz parameters [ x| |

Sample Abzorphion I Filter Absorption I
B ackground parameters | Calibration Parameters I Fitting contral parameters |
Funny Filter Absorption I Detector charactenzstics Expenmental conditions

Excitation mode — Sampleddetector path——
& 5ay fluorescence [<FRFE Path medium
™ Proton induced ¥-rap emission [PIE] o
™ Electron probe micro analysis [EPMA] ™ MR
" Helium

E xcitation conditions

Primaty energy 17.53 | ke Path length IF ch

Incidence angle |45 deg
T ake-off angle |45 deg

Ok I Canicel | Apply | Help |

Figura B7. Janela Spectrum analysis parameters, subjanela Experimental conditions.

No grupo modo de excita¢ao o usuario pode selecionar entre XRF, PIXE
ou EPMA. No grupo de condi¢oes de excitacao o usuario deve entrar com valores
referentes a energia (keV da excitagdo primaria), o angulo de incidéncia (graus) e o
angulo do detector (graus). Estes valores sao usados para corrigir a absor¢io na
amostra (veja absor¢ao na amostra). E levada em conta a absorcio de raio X no
caminho entre a amostra e o detector pelo valor médio de um termo de corregdo de

absorcio total T(Ei) da seguinte forma:

Toan (B, )= exp(—p(pd ) .

O usuario pode selecionar Ar, Hélio ou Vacuo como meio, e digitar o
comprimento do caminho em cm.
Uma vez definidos a biblioteca ¢ 0 modelo de ajuste a serem utilizados é

necessario fixar a regiao de interesse utilizando a op¢ao de ROL

Laboratorio de Fisica Nuclear Aplicada — Departamento de Fisica / CCE
Universidade Estadual de L.ondrina — Caixa Postal 6001 — CEP: 86051-990 — Londrina
<http://www.fisica.uel.br/gfna/>



Utilizagao de softwares em analises espectrais de XRF — Marcelo Estevam 68

B. 10 COMANDO PARA EDITAR A BIBLIOTECA (MENU
BIBLIOTECA)

Use este comando para modificar as propriedades de elementos quimicos

ou acrescentar elementos novos a biblioteca ativa de raios X.

T able of Elermentz

AL ilE
Li|Be Bl N|o]|F[Ne
Na|Mg allsi P[5 ofar

K. |Ca|Sc| Ti| % | Cr/Mn|Fe Co| Mi| Cu|Zn| Ga| Ge| &z| Se| Br| Kr
Fbl Sr) % | Zr| Mb|Mo| Te| Ryl BR| Pd| Ag| Cd| In | S| Skl Te| | |=e
Cz|Ba HF| Ta| ' |Re| Qs Ir] Pt Au|Hgl TI|Fb| Ei|FPo| At] B

Fr|{Ra

La|Ce| Pr|{Md Prm|Sm| Eu| Gd| Th| Dw| Haol Er|Tm|*b| Lu
Ac| Th|Pal U | Hp| Pul&m|Cm| Bk | Cf| Ez| Fm| Md| Mao| Lr

[= Mot % |Present [ Modified 0K Cancel

Figura B8. Biblioteca ativa de raios X, os elementos quimicos nao presentes na

biblioteca atual sao diferenciados.

Clicando com o botao esquerdo do mouse ou apertando <INS> ou
<ESPACO> em um elemento, pode-se inspecionar e modificar a intensidade de
raio X para este elemento. Vocé pode remover o elemento completamente da

biblioteca apertando <DEL>.

B. 11 MARQUE LINHAS DE RAIOS X - MARQUE KLM
(MENU ESPECTROS)

Este comando do menu serve para inspecionar o espectro e decidir quais

linhas devem ser incluidas ao modelo de ajuste. A posicao das linhas depende da
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calibragdo em energia, e as linhas aparecem quando estao presentes na biblioteca de
raios X atual.
KILM aparece quando é marcado na caixa de dialogo através do menu de

espectros:

B-8-8
o
ey
m

Element  Line Grou ™ Shape Conection &dd

I _I I "i [ Escape

[ Incoherent ml
Ml ™ Coherent ™ Sum

Figura B9. Inserindo elementos ao espectro ativo.

al
i

ay

m

Pode-se ou introduzir um simbolo quimico diretamente para o elemento
na caixa de elemento ou selecionar um elemento da biblioteca atual usando o botao
do mouse. Movendo o elemento selecionado com este botio pode-se inclui-lo na

funcdo modelo de ajuste na seguinte janela de elementos:

T able of Elermentz

el Jlaks
Li|Be B|C|N|o|F[Ne
Na|Mg allsi|P[s]ofa

K. |Ca|Se| Ti| % | CrMn|FE Co| Mi| Cu|Zn| Ga| Ge| Az| Se| Br| Kr
Bb| Sr) % | Zr| Hb|ka) Te| Byl BR| Pd| Ag| Cd| In |Sn|Skb|Te| | |=e
Cz|Ba Hf | Ta| ' |Re| Oz Ir] Pt Au|Hagl TI|Fb| Bi|Fao| At] B

Fr|Ra

La|Ce| Pr|MNd Pm|Sm| Eu) Gd Th|De| Haf Er | Tm|vb| Lu
Ac| Th|Pal U | Mp| Pul&m|Crm| Bk | CF| Ez) Fral Md| Ma| Lr

[# Mat % |Present [0 Modified OK. Cancel

Figura B10. Biblioteca ativa de raios X.

Uma vez selecionado um elemento, pode-se selecionar mais adiante
linhas para este elemento sendo acrescentado ao modelo. Finalmente vocé adiciona-
se o grupo de linhas escolhido. Também ¢é possivel apagar grupos ja incluidos de

linhas.
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Usando KILM marcando na caixa de didlogo, (grupo de) linhas podem ser
somadas ou separadas do modelo e uma lista das linhas no modelo pode ser
inspecionada, olhando imediatamente na parte a direita da marca KLLM na janela de
didlogo. Também, ao calcular areas liquidas de picos pequenos, devem ser feitas
correcoes para linhas de intensidade finais.

Pode-se especificar para cada grupo de linhas a ser somado nas seguintes
opgoes:

- ajuste de corre¢do: corregoes de forma de pico descrevem a divergéncia
da forma do pico e da gaussiana. Isto ¢ determinado por meio de valores numéricos
que sdao armazenados no "arquivo forma de pulso da biblioteca" e foram calculados
a partir de espectros que possuiam 6tima estatistica.

- escape: as energias de fuga sdo calculadas e as intensidades para as

linhas de raios X especificadas para este grupo.

B. 12 DEFININDO ROI (MENU ESPECTROS)

Antes de ajustar a diferenca dos quadrados, uma regido apropriada de
interesse (ROI) deve ser definida. Na versao presente do sistema de WinQXAS até
trés ROIs podem ser definidos.

ADVERTENCIA: E recomendado para ndo dividir sua regido de
interesse sem grande necessidade (por exemplo, vocé pode querer calcular duas
regides com funciao de fundo diferente ou vocé pode querer calcular a regiao de
picos coerentes e incoerentes separadamente). O problema com a analise de multi-
ROIs ¢ que varias fungoes de preferéncia do AXIL e outras que avaliam
intensidades de fuga e picos soma nao trabalhario bem a menos que o ROI
selecionado seja grande o bastante para nao sé incluir os picos principais mas

também picos soma ou de escape.
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B. 13 EXIBIR RELATORIO (MENU ESPECTROS)

Esta opc¢ao permite ver resultados breves do procedimento de ajuste,

inclusive area de picos e incertezas, energia de picos e qui-quadrado do ajuste para

cada grupo de pico, como também para cada pico em cada regiao de interesse.

Do relatério vocé pode exportar dados ajustando resultados em .ASR,

arquive para permitir processos mais adiante pelo MS-DOS QXAS.

Um exemplo de relatério de ajuste breve por dois ROIs é mostrado a

seguir:

WinCixas

Spectrum: Allay1 : Alloy # 1 test spectra

Model: Multiple ROls

Oct, 19 2000 01:42:20

Fitting Region: channels 175 - 400

Chisguare = 1.5

# Line E{KeV) peak area st. dev chi-sq
Cr- KA1 5414 14884 £139 1.7
Cr-KB1 5847 2210 +47 14
M - AT 5895 307 +78 1.8
Mn - KB1 B.491 48 43 1.2
Fe- KA g.394 g7 + 58 1.7
Fe- KEBE1 7.054 14 =41 1.0
- KA1 8635 gE49 +80 1.1
n- KAY 8816 3418 +53 1.2
n- KE1 945874 1431 =41 3.3
n - KA1 Escape peak g.897 11 +40 0o
n - KAZ Escape peak g.874 a] +40 na
n - KB1 Escape peak 7.830 2 + 39 22

Fitting Region: channels 701 - 872 Chisguare= 1.8

# Line Eilev) peak area st dev chi-sq
Ag - KA1 22163 2113 £ 50 1.7
Ag - KAZ 21.990 1128 £ 27 1.2
GR1T- 20480 3614 +40 14

Figura B11. Relatorio de ajuste por dois ROls.
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B. 14 EXIBIR RELATORIO

ESPECTROS)

COMPLETO

72

(MENU

Esta op¢ao permite ver todos os resultados do procedimento de ajuste.

O relatorio é dividido em trés blocos:
* Parametros experimentais

*Dados da calibracao

*Dados dos picos.

Um exemplo do relatério de ajuste pode ser visto, a seguir, na figura B12.

hin Oxaz
Spectrum: Alayl [

by, 28 1909 0F:19:45

EXPERIMENTAL COMDITIONS

Excitation mode: H-ray fluorescence (XRF)

Sample detectar path: “acuum Detector type: Si(li)

Path length: 2.0 em Dead layer:  0.02300 pm
Primary energy: 16.5 Kew Contact layer: 0.0200 pm
Incidence angle: 45.0 degrees PActive depth: 3.0 mm
Take-off angle: 45.0 degrees iirdaw TEO.00 pm

Pulse pile-up resoldtion time: 2.00 ps

Fitting Fegion: channels 297 - 407

4 iterations done

ChiSquare = 1.1 last change = 0.08% lambda = 1e-006
CALIBRATION DATA
Initial estimate Final estimate
ZERD [ 141.9 £ 200.0 T2E 398
GAIN (ehich) 25 961 +2.000 6212 £0.120
det. MOISE (=M 15000 + 50.0 1727 + 344
FAMND factor 0114 £ 0.050 0138 £0.045
PEAE DATA
# Line BEke' rel. int. peak ared st. dew  chi-=sqg
chan# fushim e bachkar tot. abs
1 7n KA arii + 115
Al B.639 0.6G100 G419 £ 76 [
326.807 23507 1603 G.91e-001
5] 216 0.32900 e 3 1.0
3250729 234092 1606 . 89e-001
2 Zn KB 1683 6D
KB1 9AT2 1.00000 1683 60 o.r
a62.400 24084 151 T .Afe-001
Linear Background
order linear param. exponential param.
Bl = 9.230 ke' init. estimate final estimate
i 9.498e+001
1 -6 103000

Figura B12. Relatério completo de ajuste.
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B. 15 MOSTRAR RESIDUOS (MENU ESPECTROS)

Esta opg¢dao permite inspecionar os residuos obtidos pela comparagiao
entre os espectros experimentais, o fundo, e a fun¢ao matematica utilizada. Deste
modo pode-se avaliar como ¢ seu modelo de ajuste e determinar os canais onde
novos grupos de linhas podem ser incluidos para melhorar o ajuste. Um exemplo da

descricao residual depois de um ajuste ¢ exibido na figura B13.

-
P4

LWETAD:
[ 1000

_%I
e M ol

| wli b |'l'|
DL A L

|Channel 122 |Energy 2.63keV [Counts g

Figura B13. Descri¢ao residual de um ajuste.
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