UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE FiSICA

OS ELEMENTOS NA MATERIA

Manfredo Harri Tabacniks

Tese de Livre Docéncia apresentada ao
Instituto de Fisica para a obtencdo de
titulo de Professor Livre Docente

Sao Paulo
2005

%3



A Erly

na alegria e na tristeza
entre erros e acertos
desde 1978.



Agradecimentos

O trabalho experimental € necessariamente um habain equipe e esse ndo foi
excecdo. A autoria € minha, mas o mérito é de mulodos varios autores e co-autores com
quem dividi os trabalhos publicados. E dos colegaslunos que me ajudaram, apoiaram e
incentivaram. E dos muitos funcionéarios (especiatmedo IFUSP) que me garantiram as
condi¢cBes de trabalho, e ndo menos importantedrde familia, com quem partilho ansiedades

e conquistas.

Quase todo o trabalho aqui descrito foi realizado LAMFI. Inicialmente sob a
coordenacao do Prof. Juan Carlos Acquadro e, d&3f® sob minha responsabilidade. Devo aos
técnicos do LAMFI um agradecimento especial poisne ja disse, o mérito € deles. Sao eles:
Jim e Edivaldo (ambos alunos de IC), Tonhdo e Bodgue comigo realizaram a mudanga e
reinstalacdo do LAMFI em 1996-99. A Cristina, quexdu o LAMFI em 2001 para lecionar
fisica no Pontal de Paranapanema e a equipe ailaatos, Vinicius e Marcel que vém operando
o LAMFI nos ultimos anos.

Finalmente, quero agradecer a Marcia Fantini qo@s aneu doutoramento no GEPA, me
mostrou o caminho da Fisica com Feixes Idnicos,vgudno percorrendo. Mais recentemente, é
no Grupo de Fisica Aplicada com Aceleradores quéowesncontrando apoio e ajuda. Agradeco
especialmente a Marcia Rizzutto e ao Marcel pafarée critica desse trabalho, que todavia nédo

me isenta pelos erros e omissoes.



Apresentacao

A fisica de ions em movimento na matéria é tengedguisas desde o final do Século
XIX que se mantém atual até os dias de hoje. O aataid dos atomos numa amostra
com feixes de ions energéticos introduzido por &fdhd em 1906 ainda € um dos
procedimentos basicos para o estudo da matéria eancl A inversdo desse

procedimento, isto €, o bombardeio i6bnico de amagstob investigacdo, aliado ao

conhecimento prévio das possiveis interagbes, piodum conjunto de métodos
analitico-elementares de alta sensibilidade, sem gogis o0 atual estagio de

desenvolvimento cientifico e tecnoldgico seria mspgel. A pesquisa de novos
materiais depende da precisa determinacao de sogosicao quimica (e elementar),
uma vez que seu valor tecnologico depende de pagugariacbes em sua

constituicdo, que por sua vez determinam suas irasrevariaveis propriedades.

Quando um ion se move num meio material e intecage os elétrons e nucleos
atdmicos do meio induz a emissao de fétons (reansag raios X, luz, calor, etc.) e/ou
de particulas (ions, protons, néutrons e particutag-atbmicas), resultado da
absorcdo ou espalhamento do ion incidente. A datedesses fotons e/ou particulas
permite determinar a estrutura e a composicdo efgareda amostra com alta
precisdo e sensibilidade. Os varios métodos awaBtiderivados tém seu nome dado
pelo sinal detectado: no método PExdietectam-se os raios X emitidos; no PIGE, os
raios gama; no RBS, as particulas do feixe retypa#sadas; no FRS, as particulas
espalhadas na direcao frontal e no SIMS, os ioosrs#arios ejetados da amostra.

O estagio técnico-cientifico de um pais determinggrau de sofisticacdo e a
sensibilidade do instrumental analitico instaladblétodos analiticos com alta
sensibilidade ou com resolugcdo atdbmica s6é sdo séces quando se produzem
amostras e se estudam problemas na mesma escalalelBmente, a crescente
sofisticacdo e a complexidade dos modernos métadakticos vém consolidando
uma area de pesquisa propria, com forte componenterdisciplinar, cujo
desenvolvimento é motivado pelos problemas qu@resentam e cuja sobrevivéncia
€ dada pelas solucbes apresentadas.

! O significado dos varios acrénimos consta em diptas 0 SUMario.



No IFUSP, o uso de feixes ibnicos para a analiserdgeriais ocorreu de forma
intermitente desde 1955, inicialmente no aceleradan der Graaf, construido pelo
Prof. Oscar Sala e, posteriormente, no aceleradefle®on, instalado em 1972.
Todavia, apenas em 1980, comecou a operar de feistamatica e organizada o
método PIXE, instalado e operado pelo entdo Grupdedtudos de Poluicdo do Ar,
coordenado pelo Prof. Celso M.Q. Orsini, com quemtiei minha formacao
cientifica.

Enquanto membro do GEPA, a instalacdo do métodde RiX IFUSP, foi objeto de
meu projeto de iniciacao cientifica (1975-1977)caibracdo do PIXE-SP foi tema de
minha dissertagdo de mestrado em 1983. A extens&@oétbdo PIXE para analise de
amostras liquidas e seu uso para analise de potuidd ar em filtros de fibra de
vidro, foram desenvolvidos em minha tese de dooteréo, defendida em 1991.
Durante meu estagio de pds-doc no Centro de Pesgjdis IBM em Almaden (1994-
96), trabalhei com analises RBS de filmes finos,laam de dois especialistas de
renome mundial, Drs. John Baglin e Andrew Kellaak, pesquisa sobre a difuséo e
oxidacao de filmes finos.

Devido a crescente demanda por andlises RBS e RIXESP, em 1992 foi instalado
no IFUSP o Laboratério de Analise de Materiais cBaixes l6nicos, LAMFI, para o

qual fui indicado coordenador em 1996. Desde enté@oho promovendo o0 uso de
métodos atbmico-nucleares (especialmente o PIXE RB&) nos mais diversos
campos do conhecimento, colaborando com a extems&odesenvolvimento dos
respectivos métodos e arranjos experimentais, gando seus principios em cursos,
palestras e congressos e expandindo as instalad@esAMFI com a inclusdo de um
espectrometro SIMS e, mais recentemente, de unaritagdbr de ions com 300 kV,
atualmente em fase de instalacao.

Nesse documento, sintetizo meu trabalho acadéneiglizado nos ultimos 15 anos.
Inclui materiais usados em congressos, cursos dta @ de longa duracdo, na
graduacgdo e na poés-graduacao do IFUSP e alguns pikeantde aplicacdo, em que o
uso dos métodos PIXE e/ou RBS foi decisivo paesuitado obtido.

No capitulo 1, a titulo de introducdo, descrevo rapidamente cambusca pela
compreensao da matéria levou o Homem a exploradedesmicrocosmo atdomico até
a composicao do solo marciano. Destaco o trabakadrdtherford que cede seu nome
a um dos atuais meétodos analiticos, a espectrometié retroespalhamento
Rutherford, RBS. Naapitulo 2, apresento uma revisdo fenomenologica sobre a



interacdo de ions em movimento na matéria destacasdfendmenos do freamento
ibnico que resultam nos atuais métodos analitiéds.capitulo 3 fagco uma breve
revisdo do retroespalhamento Rutherford (RBS) cofasé na interpretacdo de um
espectro RBS e formulo as relagbes que permitembtangdo de resultados
qguantitativos sobre a composi¢cdo de filmes finog &dpitulo 4, analiso o
retroespalhamento Rutherford sob o ponto de vistaetuo do atomo alvo, método
usado na deteccdo de elementos mais leves que mdmiente. O espalhamento
elastico em angulo frontal (ERDA ou FRS) com fdixél€ é um dos poucos métodos
para a medida da concentracdo absoluta de hidragéni filmes finos. Neapitulo 5,
descrevo o método PIXE. Desenvolvo a formulagda paandlise de amostras finas e
espessas e finalizo com uma discusséao critica soladgoritmo usado na analise de
espectros PIXE de amostras espessas. Apresentsaluog@o pratica para analise de
amostras espessas que gerou o programa CLARA ssartéicdo de mestrado de Jim
Aburaya, por mim orientadd\o capitulo 6,apresento alguns exemplos que derivam
do uso de métodos de feixe ibnico. Em alguns, bbalih@ foi resultado de uma
aplicacdo especifica, em outros, descrevo uma ibai¢do para o desenvolvimento
dos préprios métodos de analise. Dois trabalhos &ampecial destaque: a andlise
PIXE dos anéis de crescimento de uma amostra deimdtPequia-Marfim” colhida
na floresta amazonica, executado em colaboracdo éoseé Vanderlei Martins e o
estudo da influéncia da rugosidade superficial trads finos em espectros RBS com
desenvolvimento de metodologia para a diferenciagiésta, de fendmenos de
interdifusdo, tema de tese de doutorado de AlessaAdves da Silva, por mim
orientado. Nocapitulo 7 -conclusdo desse trabalho - fago uma analise solatasn
futuras e desafios a serem enfrentados na areass@c® a importancia da iminente
instalacdo de um implantador de ions de 300 kVFdSIP que permitird fechar o
ciclo “analise - modificacdo de materiais” usandeixXes idnicos. Ccapitulo 8 —
referéncias — contém a lista de trabalhos e bibkfig consultada e recomendada.
Finalmente, n@péndice apresento conceitos e agrupo informacgdes de usd, geem
sempre disponiveis ao ndo especialista, normalmessslos na divulgacdo e no
treinamento em métodos de feixe idnico.



Resumo

A determinacdo da composicdo elementar de mate¥igipresentada através do uso de
métodos de feixe iBnico, um conjunto de técniceditiro-elementares que tém em comum a
utilizacdo de feixes de ions monoenergéticos, amargda entre 100 e 2000 keV /u. Descrevem-se
0os métodos PIXE (Particle Induced X Ray EmissioRBS (Rutherford Backscattering
Spectrometry), e ERDA (Elastic Recoil Detection Be&). Métodos de feixe ibnico, sdo
métodos de analise multielementar ndo destrutivedremamente sensiveis, capazes de detectar
todos os elementos da tabela peridédica até o lidéteima mono-camada atbmica ou teor de

massa relativa dauty/g (ppm) em superficies e materiais com precibdolata da ordem de 3%.

Iniciando com uma revisdo fenomenoldgica sobreteragdo de ions em movimento na
matéria destacam-se os fenébmenos do freamentooidqnie resultam nos atuais métodos de
andlise. E feita uma breve revisdo do retroespahtonRutherford (RBS), do espalhamento
elastico em angulo frontal (ERDA ou FRS) com feilee HE, um dos poucos métodos para a
medida da concentracdo absoluta de hidrogénio kenedifinos. Finalmente, é apresentada a
formulacdo completa do método PIXE, com destaqua paanalise de amostras espessas. Sao
apresentados também varios exemplos do uso dosloséde feixe ibnico em problemas diversos
com especial realce para a andlise PIXE de anéisedeimento de &rvores, uma nova proposta
para analise PIXE de amostras espessas e o estuthdliiEncia da rugosidade superficial de
filmes finos em espectros RBS e sua diferenciagieddmenos de interdifusdo. Na concluséo
examinam-se metas futuras e desafios a serem ttfosnna area com propostas de continuidade
e desenvolvimento do Laboratério de Analise de Kisecom Feixes l6nicos.



Abstract

The elementary composition of materials is inveggd with the use of lon Beam
Methods, a combination of elementary analyticalhtégues that employ monoenergetic ion
beams in the range of 100 to 2000 keV/u. The @ioaly methods RBS (Rutherford
Backscattering Spectrometry), PIXE (Particle Inducé Ray Emission) and ERDA (Elastic
Recoil Detection Analysis) are reviewed. Theseextteemely sensitive, multielementary and non
destructive analytical methods, capable of detgcaith elements of the periodic table down to a
detection limit of one atomic layer oruly/g (1ppm) mass ratio, with an absolute precision of
about 3%.

Starting with a phenomenological review on theraté&ons of swift ions in matter, the
sopping power of ions is related to the phenomeh&lwgives rise to the actual analytical
methods. A brief formulation of the Rutherford Bacéttering Spectrometry and the Forward
Recoil Spectrometry is shown. This last one, is ohdhe few methods for the analysis of
Hydrogen in thin films. The PIXE method is alsorfarated with special emphasis to the analysis
of thick targets. Many applications using ion beethods are described, pointing out the PIXE
analysis of tree rings, a novel procedure for théEPanalysis of thick targets and a research
attempting to discriminate surface roughness fraoffagion in RBS analysis. Future trends and
challenges are presented in the final remarks, uitd ba roadmap into the future for the
Laboratorio de Analise de Materiais com Feixesdési
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1. Da Matéria dos Elementos aos Elementos na Matéri 1

1- Da Matéria dos Elementos aos Elementos na Matéria

1.1. Introducéo

Entender do que séo feitas as coisas é tao reratdaja prépria civilizagdo humana. Na
Grécia antiga, dentre os atomistas, Empédoclesgigexto (495 - 435 a.C.) ao emborcar um
vaso na agua fez notar que o ar atmosférico difmiaspaco vazio. Empédocles classificou a
matéria em quatro elementos: terra, agua, fogq e postulou que o0s quatro elementos seriam
mediados pelo amor e pelo 6dio. O amor une os akseenquanto o 0dio os separa. A mistura
desses elementos seria a origem de todas as cDieascrito de Abdera (460 - 370 a.C.)
ensinava ser a matéria constituida por diminutaticopéas, sélidas, indivisiveis, cercadas de
espaco vazio e em constante movimento, as quagndeava atomos, termo cunhado por
Leucipo de Mileto em 420 a.C. para designar o isdrel (Wrenn, 2005; Wollbrett, 2005;
Madjarof, 2005). O atomismo nao foi exclusividades gregos. Na india, seguidores da filosofia
Vaisheshikgou Vaisesiky, uma forma de atomismo teista vigente entreosles ~5 a.C. e 15
d.C., nomearam nove substancias para compor orsaiverra, Aagua, luz, ar, éter, tempo,
espaco, espirito e menté. Afrmavam ser a matéria composta por atomos itafilente
pequenos, indestrutiveis e eternos, imersos nesgpacial, que se combinavam para formar todos
0S materiais e cuja unidoampulsg era governada por Deus (Lemaitre, 1958; Peix2@f5;
Wikipedia, 2005; Melling, D. 2005).

O atomismo é uma viséo estrutural e reducionistenal@ria. A quimica, por outro lado,
representa uma abordagem mais funcional. Em 1500, 41 elementos quimicos eram
conhecidos: C, S, Fe, Cu, Zn, Ag, Sn, Sh, Au, Hgpe Mais de 3.000 anos foram necessarios
para descobrir outros quatro: P, As, Bi e Pt e stena partir do século 18 d.C. os demais 77
elementos naturais da tabela periddica e mais de B0topos foram descobertos e classificados
(Uniterra, 1999). Deve-se aos alquimistas da Idsidgglia a sistematizagdo dos meétodos da

! Aatmanem Hindu (traduzido par@elfno original em inglés. Deus é a expressdo mais@tedoespirito. Em sua
forma mais simples éeaspiritode um individuo. ) (Melling, D. 2005)

2 Manasem Hindu. (traduzido patdind ou Attentionno original em inglés) (Melling, D. 2005)
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qguimica moderna, mas a tdo buscada transmutacaoceldogentos s6 foi possivel com a
descoberta experimental e a construgdo do mode#iaino nucleado por Rutherford, em 1911.
A primeira transmutacao elementar artificial foalreada por Ernst Walton, em 1931, operando
um acelerador Krockcroft-Walton com 280 kV (Closale 1987).

Nos séculos 18 e 19, ocorreu a busca pela idexg#ar, purificacdo e isolamento dos
elementos quimicos na matéria, enquanto que, ndos&0, se procurou compreender a matéria
dos elementos explorando o interior do nucleo atdémDs sofisticados métodos de pesquisa da
Fisica Nuclear experimental levou ao desenvolvimelg instrumentos e técnicas extremamente
sensiveis e particularmente adequados para a dea€dn dos elementos quimicos na matéria,
levando a uma melhor compreensdo da funcdo doseefem traco nos materiais, no meio
ambiente e no mundo biolégico. Uma compilacdo ataposicdo e elementos traco na agua do
mar superficial, na crosta terrestre e no sangoeha pode ser vista neguras 1.1 a 1.3Lide,
2002; Bernardes e Tabacniks, 2005). Os dados, amesér importancia da determinacao de
elementos traco, multielementar e de alta serddlié em amostras ambientais e biomédicas,
uma vez que sua variagcdo pode ser relacionada cogegsos internos e/ou externos ao
organismo, com a origem, com o transporte e coocalitacdo dos elementos. Os dados nas
Figuras 1.1 a 1.3foram em sua maioria obtidos por meio de andlif@sas, tais como a
espectroscopia Optica, de massa ou de raios Xsando métodos atdmico-nucleares. Ressalta-se
a enorme amplitude dos valores citados, que exc&Bavndens de grandeza em concentracao.

NasFiguras 1.1 a 1.3 com concentracdo de elementos traco na agua gonm&rosta
terrestre e no sangue humano, verifica-se com éedg@éncia que a abundancia de elementos
com numero de massa par € maior que a de seuvoszgobm numero de massa impar. Esse
comportamento é especialmente visivel na regiderdas raras, onde 21Z > 58. O fenémeno é
explicado como conseqiiéncia da maior estabilidagendcleos pares, quando comparados aos
seus vizinhos impares (Harkins, 1919; Hecht, 2003).

Supondo o atual limite de deteccdo para andlissE-RBS da ordem de {ig/g (1 ppm)
em amostras solidas e 1 ng/g (1 ppb) em amostaisidis, os métodos de feixe ibnico alcangcam
detectar apenas cerca de 28/68 (41%) dos elememia@snostras de sangue total, 60/88 (68%) na
crosta terrestre e 30/81 (37%) na agua do mar.ngsira que ainda ha muito o que aperfeicoar
nos métodos de andlise de materiais para sua @&mtangtilizacdo em amostras ambientais, sem
citar a crescente complexidade do controle laboedte coleta de amostras para evitar erros

analiticos devido a contaminagdes.
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1.2. A descoberta do nucleo atbmico e o inicio da F  isica Nuclear

Em 1906, Rutherford, professor na Universidade d#5il em Montreal, estudava a
dispersao de feixes de particutagpreviamente colimadas através de uma fina folhanuba
(Geiger, 1910). Supondo o modelo corrente na épmaly atomo de Thompson (Thompson e
Cavendish, 1904), tentava entender a origem dassmseforcas capazes de "desfocar” o feixe ao
atravessar a folha. Em 1909, ap0s se transferir padniversidade de Manchester e estimulado
pelo seu colaborador Geiger, sugeriu que o joveumoalErnest Marsden verificasse se as
particulasx poderiam ser refletidas por uma fina folha de m&arprendentemente cerca de uma
em 8.000 particulas incidentes foram refletidas pelha (Geiger & Marsden, 1909). O arranjo
experimental inicialmente usado por Marsden, regrod naFigura 1.4, era muito simples.
Numa pequena camara em Vacuo, particalade uma fonte radioativa (A) podiam atingir
diretamente uma folha de ouro (R), mas ndo umcietdante (S) protegida pela blindagem. Na
presenca da folha de metal ocorriam centelhaslaaitgilante de ZnS, como se as particulas

pudessem ricochetear na folha (R) e atingir aaieés da blindagem.

N

Mi s

Figura 1.4. Esquema do primeiro instrumento usado por Marpdea
estudar a reflexdo de particutagm folhas finas.A: fonte radioativa,
R: folha fina de ourcS$: tela de ZnS). (Geiger, 1909)

O fendmeno foi explicado por Rutherford dois anepads como decorrente de colisbes
entre 0s nucleos dos atomos de hélio (as partic)lasos dos atomos de ouro. Ao contrariar 0
modelo atdmico vigente, estabeleceu a evidénci@rerpntal do modelo do &omo nucleado
(Rutherford, 1911). O experimento de Rutherfordbés@erado o inicio de um novo campo de
estudo - a Fisica Nuclear - e ja continha os eltmsemasicos de um moderno arranjo

experimental. A diferenca € que, hoje, se usa ueleador de ions para gerar o feixe de
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particulas e a tela de ZnS foi substituida poratletes que registram as particulas ou fétons
emitidos pela folha.

1.3. Os elementos na matéria

Em quase 100 anos de pesquisas, revelou-se a dgampaios atomos, dos nucleos
atdomicos e, finalmente, dos préprios componentasndaleos dos elementos. Descobriram-se as
particulas elementares, as forcas nucleares, a tiséfissdo nuclear artificial. Descobriu-se que
0s prétons e os néutrons, antes considerados shdiig, também tém estrutura. O aparato
simples de Rutherford evoluiu para maquinas gigaate e empreendimentos multi-nacionais,
com dezenas de quildmetros de extensdo, em gquestgdam as condicbes da matéria em
temperaturas elevadissimas, préximas do "big-bamgyavel génese do nosso Universo. Nao
demorou muito para que os mesmos métodos da Hikcdear, inicialmente usados para
investigar a composicdo dos elementos, passassemusados em outras areas do conhecimento
para determinar os elementos que compdem a matérjgesquisa de novos materiais e fazendo

uso da alta sensibilidade, velocidade e resolugfacéal dos métodos atdmico-nucleares.

Sessenta anos ap0s a histérica experiéncia de rRutheum “Laboratério de Andlises”,
descrito naigura 1.5, mas ainda parecido com o arranjo utilizado pordsélen, foi instalado na
Lua em 1967, como parte do programa cientifico dado Surveyor V da NAS& urkevich et al.,

1968) Teve como tarefa analisar a composicédo elemeiategolo lunar medindo o espectro de

Figura 1.5. "Laboratorio” de andlise mandado para a Lua rssaoi Surveyor V em 1967.
(R: fonte de particulas, 22Cm, D1: detector de particulas, D2: detector de prétons:
solo lunar). As particulas penetram cerca de 25um no solo. (Turkevich e1968)
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energias de espalhamento de particula® uma fonte radioativd“Cm, pelos ntcleos atémicos
do solo lunar(Turkevich et al, 1968)Mais 30 anos e um outro laboratérioMars Pathfinder,
descrito naFigura 1.6, foi instalado na superficie do planeta Marte, cquade do programa de
exploracdo espacial da NASA. (Reider et al, 199Y)instrumental da Pathfinder era mais
avancado do que aquele usado na Lua em 1967. Disglenum mini-detector de raios X, de alta
resolucdo, para medir a radiacdo X caracteristictida pelos materiais bombardeados pelas

particulasx. Um tipico espectro de raios X do solo marciamaoétrado ndrigura 1.7.

Os exemplos descrevem dois métodos de analise thkriais com feixes ibnicos: a
espectrometria Rutherford, RBS e o0 método PIXE. ésnpertencem a um conjunto mais amplo
de métodos espectrométricos, denominados de Métddogeixe 16nico, IBA, Ibn Beam
Analysis.

1000

100 |

Counts per 1000 s

10}

Energy (keV)

Figura 1.6. Carro laboratério Mars PathfinderFigura 1.7. Espectro de raios X caracteristico do solo

No recorte, o espectrometro de retroespalhamedéo Marte (amostra A3, Barnacle Bill) medido pelo

alfa e o de raios X, assim como as fo espectrometro APX instalado na Mars Pathfinde

radioativas (JPL, 2005). Reider, 1997). O sinal de Ar é da atmosfera maacian
(1,6%).

1.4. Métodos de Feixe 16nico

Métodos de feixe ibnico, seja para modificacdoa ggjra caracterizacdo de materiais,

compreendem um conjunto de métodos que tém em coauwtilizacdo de feixes de ions
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monoenergéticos, com energia variando de alguns &e¥lguns poucos MeVR1 Nessas
condi¢des, o alcance dos ions na maioria dos rastesblidos varia de algumas monocamadas
atémicas até cerca de™1f, o que justifica 0 nome de métodos de superfigiee filme fino. A
interacdo dos ions do feixe incidente com os ato(eosucleos) da amostra pode induzir a
emissao de elétrons orbitais ou de radiacdo caigtate (raios X ou mesmo luz) como no método
PIXE; ou de ions do feixe retroespalhados, com&RB&. Pode-se também medir a energia dos
nucleos de recuo da prépria amostra (ejetados mgadi frontal em colisdes nucleares) tal qual
na FRS (ou ERDA); ou mesmo recolher e analisar os ionsmastra ejetados no desbaste
atdmico (sputtering), decorréncia do maior poderfrdamento nuclear em baixas velocidades
energias como ocorre no SIMS. Em geral, mede-se@ia da particula (ou do féton) emitida,
ou a massa (m/q) do ion ejetado. Uma grande vamtdge métodos atdmico-nucleares € o limite
de detecc&y da ordem deyig/g e alta sensibilida8epermitindo analisar amostras com menos de
10pg de massa ou da ordem de uma monocamada at@®it@tomos/crf). Outras vantagens
sdo: a rapidez (uma analise dura tipicamente mero80 minutos), a amplitude elementar
(compondo os métodos medem-se todos os elementtabeia periddica) e a alta resolucdo

espacial, uma vez que feixes de ions podem senabdis para dimensdes micrométricas.

As Figuras 1.8 e 1.9resumem de forma grafica a interacdo de feixegd8ncom a
matéria em dois regimes de energia e o0s principgi®dos de analise em que se usam feixes
ibnicos. ions com energia de alguns keV, com&igara 1.8, com a deteccéo e determinacgéo da
massa dos ions secundarios, é a base do métodq Bihigd$anto que em analises RBS, PIXE e
FRS usam-se ions com energia de alguns MeV, carsiwatio naigura 1.9.

A evolucdo dos métodos analiticos pode ser vistRigiara 1.10 em que se graficou a
resolucdo espacial em profundidade, o limite dea@o atdmico médio e o ano de criagdo de
alguns métodos analiticos multielementares. Ogeslmdicados, assim como o0 ano de criacao,
tém um certo grau de arbitrariedade. Considerozes® ano de criagdo aproximadamente o ano
do primeiro equipamento comercial (XRF: Jenkinslet 1981; PIXE: Johansson e Johansson,
1976; RBS: Chu et al., 1978; SIMS: Benninghoveal et1987).

% u: unidade de massa unificada. 1 u = 1/12 da nusisatopo 12 do Carbono.
* FRS:Forward Recoil Spectrometri/eja o Quadro 1.1 para definicdo dos acrénimos.
® Limite de deteccdo é a menor concentracgéo relatamsuravel de um determinado elemento numa daostram

® Sensibilidade define a menor quantidade de mhseteampo que ainda fornece um sinal mensuréavel.
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Interagdo de ions com a matéria - keV

Feixe
de ions

Interacdo de ions com a matéria - MeV

elétrons secundarios

luz

amostra fons espalhados

Feixe priméario

™ (ERDA)

%I\Idcleos de recuo

(PIGE) /%

Raios 7

] (RBS) = -
lons retro-espalhados

(PIXE)
Raios X

Figura 1.8. Interacdo de feixes de ions com Rigura 1.9. Interagcdo de feixes de ions com a matéria

matéria (keV) e desbaste atdbmico.

(MeV) e os varios sinais usados para analise
espectroscopica.

1E+19 ¢
; TEM-EDX SEM-EDX
1E+16 +

1E+15

LD {atlcmz)

g RBS/ERDA
i SIMS 1960

L [ EsTATICO

: 1972

1E+14
1E+13 +
i SIMS
1E+12 +4{ DINAMICO
i 1985
1E+11 S i g g
0.001 0.01 0.1 1 10 100

resolugdo em profundidade (pun)

Figura 1.10. Limite de detec¢do médio (LD), resolugdo em prdidade e ano de criacdo para diversos
meétodos analiticos multielementares. Adaptado dmirly, 2005; Oechsner (1984:9); Wasa & Hayal

(1992:46Y.

" A notacéo (ano:pagina) foi usada eventualmente fpailitar a localizago em textos extensos.
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A maioria dos métodos analiticos, sejam eles desrdiou de feixe ibnico, permitem o
uso de micro-feixes. A resolucéo lateral de migiads atualmente é da ordem ou menor que 1

pm.

O desenvolvimento de micro-feixes existe ha pelagee30 anos, todavia somente a partir
de 1990, vém encontrando aplicacdes relevantesnese@do disponibilizados de forma ampla,
tanto em laboratérios como comercialmente. A ppalcaplicacdo dos micro-feixes é a criagdo de
imagens elementares de superficies, sincronizandimad medido com a posicdo do feixe na

amostra.

No Quadro 1.1 foram relacionados, de forma resumida, os priigipgtodos de analise
de materiais com feixes ibnicos. Vale lembrar gxistem muitos outros métodos de analise, em
que a amostra € investigada com raios X, elétro@gfrons ou excitada de forma variada
(Oechnser, 1984).

Quadro 1.1.Principais métodos de feixe idnf@daptado de Oechsner, 1984)

Sigla Nome fon energia do fon sinal medidd
primario (MeV/u)
RBS Rutherford Backscattering z" 0,1a?2 jons
Spectrometry

HEIS High Energy lon Scattering z" >2 jons
LEISS Low-Energy lon Scattering z" <0,1 ions
ISS lon Scattering Spectrometry A 0,1aZ2 jons
PIXE Particle Induced X-ray Emission z" 0,5a5 raios X
NRA Nuclear Reaction Analysis H, D, He... 0,1a5 jons,y
ERDA Elastic Recoil Detection Analysis A 0,1a5 fons (m"<m)
FRS Forward Recoil Spectrometry A 0,1ab5 jons (m"<m)

SIMS Secondary lon Mass SpectrometryO*, Ar’, CS 10 a 20 keV forfs(m/q)

1) Uma vez que feixes ibnicos podem ser focalizadesredos sobre uma amostra, todos os métodos mEnnat
obtencédo de imagens.

2) Medem-se a intensidade e a energia dos ions onsféexceto no SIMS em que se usa um espectrometro d
massa para medir a razdo massa/carga.
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1.5. O LAMFI-USP

O Laboratoério de Analises de Materiais com Feixescbs, LAMFI-USP foi criado em
01/06/1989 para desenvolver, aplicar e oferecerododt de feixe ibnico para a analise de
materiais. Adquirido com recursos do Banco Inter&sago de Desenvolvimento (BID), seus
principais componentes sdo um acelerador eleticstépo Pelletron (National Electrostatic Co.
EUA) de 1,7MV e duas estacdes de andlise para ae&BS e PIXE.

Antes da instalacdo do LAMFI, a necessidade dasmsatom feixe ibnicos na USP, era
suprida pelo Laboratério Pelletron, cujo acelerattwBMV atendia o arranjo PIXE operado pelo
GEPA desde 1976 (Tabacniks, 1983) e executavasasaiRDA e RBS com ions pesados de
forma assistematica. Andlises RBS com feixe dé ¢tam realizadas no Laboratério Van de
Graaff, na PUC - Rio de Janeiro, em operagéo dE3i@.

O LAMFI representou a conquista de um Laboratéd@édsquisa e de desenvolvimento
de métodos de andlise com feixes ibnicos, em res@osrescente demanda do entdo Grupo de
Estudos de Poluicdo do Ar (que tinha no método P&¢H principal método analitico), do
Laboratorio de Sistemas Integrados — LSI - da BsPaollitécnica e do Laboratorio de Materiais
Magnéticos — LMM- do IFUSP, esse dois ultimos ussade analises RBS.

Mais recentemente, em 2004, foi transferido ao LAMMn espectrometro SIMS,
originalmente adquirido pelo Laboratorio de Sisterrdegraveis, na Escola Politécnica da USP.
Conforme mostrado riéigura 1.10, o SIMS é a evolucédo l6gica de um laboratorio padise de
materiais e feixes ibnicos na direcao de menonaites de deteccdo e maior resolucdo espacial,
apesar de ainda ser um meétodo analitico semi-gativiti O equipamento instalado consta
basicamente de uma fonte de ions de oxigénio coke®20de energia que pode ser focado na
amostra, com limite espacial em torno deu80 Um espectrometro de massas tipo quadrupolo
permite mapear os ions secundarios emitidos petastaanaté o limitem/q~200 u. Um detector
de elétrons secundarios é usado para obter imageasiostra em modo varredura, semelhante a
um microscopio SEM.
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2 - Movimento de ions na Matéria

Quando um ion se move num meio material, interag@ os elétrons e nucleos
atdbmicos do meio, perdendo energia numa sequércalitoes e espalhamentos. No
processo de freamento do ion pode ocorrer a emidedotons (raios gama, raios X,
luz, calor, etc.) e/ou de particulas (ions, proétomdutrons e particulas sub-atbmicas).
Os fotons e as particulas emitidas contém inforrnagébre a estrutura e a
composicdo elementar da amostra. Os varios mét@aaditicos decorrentes séo
nomeados conforme o sinal detectado: no método RiI¥tectam-se os raios X
emitidos, no PIGE os raios gama, no RBS as paggcdb feixe retro-espalhadas, no
FRS as particulas espalhadas na direcdo frontaloeSiMS os ions secundarios
ejetados da amostra. O estudo do freamento den@msatéria compreende também o
estudo dos fendmenos de emissdo advindos, baskveosos métodos analiticos com
feixes ibnicos descritos nos capitulos seguintes.

2.1. Freamento de ions num meio material

A Figura 2.1 mostra de forma esquematica os principais fenémesodrevindos da
incidéncia de um ion energético num meio mateial.colisbes com os elétrons, ocorrem grande
namero de ionizacdes e excitagdes eletrdnicasand@®cdo de propagacdo do ion, cuja massa é
milhares de vezes maior que a dos elétrons, é mlterada. Apesar da pequena perda de energia
a cada colisdo, as numerosas e pequenas interdef@sicas, produzem uma efetiva e continua

dissipacéo de energia do ion, denominfilamento eletrénico

O movimento liquido dos elétrons, mostrado de foesguematica dentro do circulo na
Figura 2.1, & aproximadamente perpendicular a trajetériaodo Os elétrons podem se deslocar
centenas de micrometros em trajetérias “zig-zagtigredo sua energia numa cascata de colisdes
eletrOnicas. No processo sdo produzidas excitagdésnizacdes com emissdo de radiacéo
(caracteristica ou de freamentfmnons, plasmone o aquecimento da amostra. A velocidade do

! Plasmoné um quantum de oscilagdo de plasma decorrergraitacéio do gas de elétrons relativamente aososent
ibnicos. Tem energia da ordem de 15eV (Feldmar5:138)
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projétil?, v,, € o parametro que determina a interagdo. Quamgda Ve , a velocidade dos

elétrons atdomicos, o projétil dissipa sua energiacgpalmente excitando ou ionizando elétrons
do alvo freamento eletronido Quando vy << Ve, 0 processo dominante é o espalhamento do
projétil, parcialmente neutralizado, no campo Coud@no blindado de atomos do alvo
(freamento nuclear O freamento nuclear € mostrado de forma esquesnaasFiguras 2.1 e

2.2, no final da trajetoria do ion.

fon incidente ion incidente (keV)
E > 1MeV/u
Superficie L
ocmosee
-092v, LD ALK
VO'AZB j f 1 ;\ -
= | .

\T .

'/

Figura 2.1. Trajetéria de ions com energia de alguf$gura 2.2. Incidéncia de um ion com
MeV na matéria: No inicio, os elétrons do meio s&aergia de alguns keV num material, com
espalhados perpendicularmente a trajetéria do A ejecdo de dtomos e ions e desbaste at
carga efetiva do ion depende da velocidade. Nd fifgputtering. (Murty, 2002)

do percurso ocorrem inimeras colisdes binarias ion-

atomo com grande deflexdo de trajetoria (adaptado d

Somoza & Lopéz-Garcia, 1998:13)

De forma geral, a interacdo e a perda de energidome em movimento num meio
material, pode ser classificada em 5 procésg®shmidt-Bdcking, 1978, Evans, 1955:567):

1) Interacdo entre a carga nuclear do projétil comelgsrons do alvo. E o freamento

20 indice “1” sera usado para identificar o focidente (projétil). O indice “2”, indica a amastalvo).

3 A perda de energia com emiss&o de radiacdo Cheresik é relevante em processos ultra-relativistico



2. Movimento de ions na matéria 15

eletrénico em alta velocidade, o principal proceds@erda de energia do ion.

2) Interagédo entre os campos elétricos parcialmemelddos dos nucleos do projétil e do
alvo. Ocorre em baixas velocidades quando o ioA psrcialmente neutralizado. E
denominado_freamento nuclear. Pode vir acompandadamissdo de um gquantum de
radiacdo de freamento.

3) Interagéo direta entre as cargas nucleares dotipeoo alvo. Denominado espalhamento
Rutherford, tem pouca importancia no contexto darfiento iGnico.

4) Interacdo entre forgcas nucleares do projétil e ldo. &endmeno raro e de alta energia. O
ion precisa penetrar a eletrosfera e vencer o ca@gdombiano nuclear. Tem pouca
importancia no contexto do freamento idnico.

5) Emisséo de radiagéo de freamento. Acompanha taxlpsogessos de freamento, tanto do
ion como de elétrons secundarios.

2.2. Carga efetiva

fons em movimento num meio material sdo descritosioc tendo uma carga efetiva

dependente de sua velocidade. Uma funcdo empiesaljtante de medidas experimentais, é
usada para relacionar a carga efet&a de um ion em movimento, com seu ndmero atdmico

Z,>2 e sua velocidade; v (Nastasi et al., 1996:101)

* \ 2
(2.1) [ij =1- ex;{izz\g}
Z, V.2,

onde v, = ez/h = (25keV/u) é a velocidade de Bohr. Para protons, a cargi@afgustada por

Ziegler (1980) é dada por:

5 2
(2.2) Z, =1-exp{-| 0.2 E 1" 100012 -E-|+1.443x10% -E-
M M M

1 1 1

onde E é a energia do proton (em keV)M; = 1.008 y sua massa. A carga efetiva de protons
definida pela equacéo 2.2, foi graficada em furdgisua energia ridgura 2.3.

Prétons com energia maior que cerca de 250 e¥ \{/c = 0,023) atravessam um meio
material totalmente ionizados. Nragura 2.4 foi graficada a razdo de cargas efetivas /Z,

dada pela equacao 2.1, para ions cem Z, 5,10, e 50 em fun¢éo da energia.

* Erro tipogréafico na equacao original corrigidoealjplo do autor.
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Figura 2.3. Carga efetiva de prétons num meibigura 2.4. Razdo de cargas efetivas para
material. (adaptado de Ziegler, 1980) diversos ions em funcdo da energia conforme
Equacéo (2.1).

Apesar de aquém do limite de validade da equacd9 ¢2 valores de Z*/Z para He (Z=2)
foram incluidos como referéncia. Uma equacédo n@ésj@ada para a carga efetiva do He pode
ser encontrada em Tesmer e Nastasi, (1995:8). Ac&qu@.1) deriva da hipétese de Bohr, que
prop6s que o ion mantém apenas os elétrons cug@sdades orbitais classicas sdo maiores que a
velocidade do ion no meio. Supondo o modelo do é@tdm Bohr (veja Apéndice C), pode-se

estimar a velocidade do “Ultimo” elétron a ser i@wio*

2
N
Are, h

(2.3) Vi

Consequentemente e desprezando eventuais corregldgigisticas, a energia cinética

minima para um ion (Z, A) completamente ionizade:va

1. [ 1 e T ,
(2.4) E.==M —Z| =~ 0025AZ° MeV

2 |4rg, h
O resultado foi graficado riéigura 2.5. e mostra ser bem provavel que um ion incidente

retenha alguns elétrons, mesmo em energias baslantalas.

® Nastasi et al., 1996:101, Ziegler, 1999 (Eq.l@jesem o uso do modelo de Thomas-Fermi em qugZ¥Zyara
determinar a velocidade minima em que o ion estditente depletado de cargas. Todavia, no limitarda Unica
carga no ion e imediatamente antes de perder §mo ®@létron, a situacdo se assemelha mais ao modaho-
eletrénico do &tomo de Bohr do que ao modelo stitatide gas de elétrons de Thomas-Fermi, o quididasa
opcéao pelo atomo de Bohr no presente texto.
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Figura 2.5. Energia cinética de um ion com numero atémico Z e
velocidade igual a de seu elétron orbital K.

O conceito de carga efetiva ndo deve ser confurmhdoestado de carga do ion. Ziegler
(1999) comenta que a carga efetiva (ou a cargéistita) de um ion pode néo ter significado
fisico e ser apenas um pardmetro ajustado, queitpesplicar a equacdo de Bethe-Bloch (veja

2.5.) no regime de baixas velocidades.

2.3. Perda de energia

Um ion em movimento num meio material interage asnconstituintes atémicos do
meio transferindo-lhes energia. Em velocidades onlkixas, com energia menor que
aproximadamente 1 eV, o ion é simplesmente depositaguperficie do material. A interacéo é
dominada pela transferéncia de cargas do meio rpauraralizar a do ion e a dissipa¢do de sua
energia ocorre por meio de excitacdes e ionizagéegomos da superficie (Woodruff & Delchar,
1994:266).

Com um limiar entre 15 e 30 eV (Feldman e Mayer,61B8) e até o limite util
aproximado de 200 keV, com um maximo entre 10 eed(] &corre com intensidade apreciavel, a

transferéncia de energia cinética aos atomos dg e#d colisdes binarias repulsivas dos campos

Coulombianos parcialmente blindados entre o ioidéme e os atomos do meio, fenbmeno
denominaddreamento nucleamessas colisdes, ocorre consideravel deflexaoagdria do ion
qguase neutro. A distancia do ion aos outros ataoomeio € suficientemente grande que sua
influéncia pode ser desprezada e a coliséo tra@ma@ uma perturbagéo rdpida com transferéncia
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de energia muito maior que a energia média dedmaps atomos na rede. Nessabsdesion-
atomo proximagpodem ocorrer deslocamentos atémicos, eventuadnsaguidos de ejecdo de
atomos (ou conjuntos de atomos) do material, i@oigaou ndo. Um ion incidente com essa
energia € neutralizado nas primeiras camadas aéniio material, movendo-se em trajetérias
tipo ‘zig-zag' até alcancar o repouso (que resela sua implantacdo), ou pode emergir do
material, caso Ihe reste suficiente energia. O gpsaceompleto é denominadputtering balistico

e resulta no desbaste atdmico da superficie ao onéempo em que revela novas camadas
atdmicas subjacentes. Essa é a base do métodtican8liMS (Feldman e Mayer, 1986:71;
Benninghoven et al., 1987) em que se provoca oadestatomico da superficie de um material
com um feixe idnico (tipicamente’QAr* ou CS) com energia entre 10 e 20 keV e se analisam o0s

jons emitidos com um espectrémetro de massas.

Com energia (no laboratdrio) acima de ~100 keV,rodm movimento cria excitagdes
eletrbnicas eplasmonsno material por meio de interacdes de longo akamire os campos
eletromagnéticos parcialmente blindados, tantoodocbomo do atomo alvo, que se superpdem,
com interacbes de troca e/ou correlacdes eletniga energia do ion é dissipada
predominantemente numa cascata de ionizagOes @mg@eas eletronicas, que gera uma grande
quantidade de elétrons secund&tioaim processo denominafi@amento eletrénicoA energia
dissipada forma uma onda de choque térnptastng, que se propaga radialmente da trajetéria
do ion, podendo fundir (e até evaporar) o matdoielmente. A temperatura do plasma pode
exceder 10 K num raio da ordem de 10 nm em torno do rasticddnO calor é dissipado
rapidamente (1&s) com re-solidificacdog@ienching do material (Behar & Fink, 2004:2.2).
Nesse caso, apenas no final do percurso, quandergiado ion ja tiver sido bastante atenuada, é
gue ocorrem as colisbes atbmicas binaridseamento nucleamas agora sem a possibilidade de
ejecdo de material, uma vez que o ion se encanpmtado profundamente dentro do meio. A
secdo de choque da excitacdo eletrbnica de umandesela camada atbmica no material €
méaxima aproximadamente quando a velocidade do @a@&dem da velocidade dos elétrons na
camada (Johansson & Campbell, 1988:25). A ionizalgioamadas internas e a consequente de-
excitacdo atdmica pode provocar a emissdo de umtajadie radiacdo caracteristica (fétons com
energia 0,1 keV < E 60 keV) cujo comprimento de onda é tipico doss{. Esse processo € a

base do método analitico conhecido como PIXE em @ueomposicdo de um material é

® Numa estimativa aproximada~ E/ < | >, onde E é a energia do ion e <I> ~10 Z [eV] aginale ligacdo média
dos elétrons.
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determinada por meio da medida dos raios-X emiti@greamento dos elétrons secundarios

excitados ao longo da trajetoria do ion é uma itgmbe e intensa fonte de radiacdo de freamento
(Bremsstrahlunpg e lamentavelmente da mesma ordem de grandezamdmgias dos raios-X
caracteristicos medidos no PIXE, a que se sobrdfgs® € o principal efeito que determina o

limite de deteccdo do método PIXE, uma vez quendrhenos ndo podem ser desacoplados.

Um importante tipo deolisdo proximaentre o ion totalmente ionizado e 0 nucleo atdémico

ocorre no regime de altas velocidades e baixo petrande impactob’, quando o fon atravessa a
camada K e passa a se mover no campo Coulombiarieanuido atomo alvo sem blindagem
eletrénica alguma. Isso ocorre quandc< a,/ Z», onde a= 0,53 A é o raio de Bohr e, 70
namero atdmico do meio. A energia cinética minieguerida (no centro de massa) vale:

1 z,z2%¢

drs, @,

(2.5) Eiom >

que varia aproximadamente de 10 a 350 keV respectinte para os elementos do Si ad. Au
Apesar de ser um evento raro, pois a secdo de etdquuito menor (~1%) que a das colisdes
atdmico-eletrdnicas e portanto irrelevante no dalclo poder de freamento, € quando ocorre o
espalhamento entre os nucleos do ion e do alvop&hesnento nuclear elastico pode ser descrito
de forma exata com o formalismo de Rutherford, ldasemétodos analiticos denominados RBS e
FRS (ou ERDA) (Chu et al., 1978, Tesmer & Nastas@5)9E possivel também tratar colisdes
binarias nucleares em energias menores que asdadionas é necessario supor um potencial
Coulombiano blindado (Feldman & Mayer, 1986:27).

Finalmente, existe a possibilidade de interacédolddaliana com excitagdo nuclear e
emissdo de raios gama, cuja probabilidade € aindaomque as interagbes de campo
eletromagnético eletrdnicas. O fendbmeno tém contdloudesprezivel no processos de perda de
energia mas pode ser aproveitado para fins desanddi material via detec¢cdo dos raios gama

emitidos, método denominado PIGE (Tesmer & Nast&§5:169)

"b = L/IMyvy, onde L é o momento angular. (Veja apéndices B e F)

8 As energias reais sdo maiores que a previsdoyvemague no limite calculado, parte importante daimento do
fon ocorre em campo blindado.
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2.4. O poder de freamento

Definindox como a distancia a partir da superficie do mdtgrimfundidadg, a perda de

energia de um ion em movimento num material podexq@essa de varias formas diferentes:

dE eV
(2.6) S= ™ _f}
1dE eV
2.7 S —
@n s p dx _ug/cmz}
1 dE [ eV
(2.8) € __NE _m} = [eVCITIZ]

ondep € a densidade de massd\Ne& a densidade atdmica do meio.

O sinal negativo nas definicdes acima, gera umrvadgitivo para o poder de freamento
uma vez que a energia diminui a medida xjgeesce. Exemplos de curvas do poder de freamento
em funcao da energia e da posicao sao mostradésguass 2.6 e 2.7. Vale destacar que a maior
parte da energia do ion é perdida perto do fimudetsajetoria, como pode ser visto Figura
2.7. Apesar de ser um fenbmeno quéntico e discregoamde nimero de eventos que ocorrem no
freamento de um ion, permitem o tratamento macpsos@omo se fossem eventos continuos e a

determinacdo de um valor mégiara o poder de freamento.

80

10000.0

He (100 MeV) —> Ni

1000.0 I
E 60 +

100.0 £ ==Sn

-dE/dX (eV/A)

o
o

-dE/dX (eV/A)

01 + u + + + + f . t
1.E+00 1.E+01 1.E+02 1.E+03 1.E+04 1.E+05 1.E+06 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12

E (keV) x (mm)

Figura 2.6. Poder de freamento eletrénico (S Figura2.7. Curva de perda de energia para ions
nuclear (Sn) para ions Hee A em niquel. EstdoHe** com energia E = 100 MeV em niquebe
indicadas as regibes modeladas por Linhakdo poder de freamento eletroniSmé o poder
Scharf-Schitt (LSS) e Bethe-Bloch. de freamento nuclear (linha final00y. A
curva de Bragg (--) estd em escala aproximada.

° No caso de média de um grande nimero de parti¢atasse acurva de BraggNela, o pico é mais largo, mais
arredondado e se observa uma borda a direita dorgisultado de flutuagdes estatisticsigafigling da energia do
fon ao longo do percurso. (Evans, 1955:666).
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O tratamento tedrico do poder de freamento aconapaslvarios regimes de velocidade:
Quando a velocidade do fon v <g vsendo y a velocidade de Bolfrdos elétrons atémicos,

predomina dreamento nucleacom o ion parcialmente neutralizado.

A medida que a velocidade aumenta (~9,4w < ~Z*®v,) o freamento nuclear
diminui (S, <1/E) sendo rapidamente suplantado pdl@amento eletronicocrescente
(S, EY?). E a regido denominada LSS fgura 2.6. Em velocidades altas, quando

v>>Vv,Z,, eacarga efetiva do ion alcanca seu valor n@aom o ion totalmente ionizado), a
perda de energia pode ser adequadamente calcuéddanmdelo de Bethe-Bloch em que
S« Z?Z,M,/E In(E,/M,Z,). Acima de 10MeV/u é necessario considerar efeétativisticos.

Na regido de velocidades intermediarias, em guev,, ndo existe um tratamento teorico

adequado. Em geral usam-se tabelas ajustadas @s elgierimentais.

2.5. O modelo de Bethe-Bloch (freamento eletrdnico): (v>>vq Z5)

O poder freamento para um projétil com velocidadgtonmaior que a dos elétrons no
meio (colisbes rapidas foi primeiramente formulado por Bohr em 1913 (Boh913) e
posteriormente complementado pela formulagéo qusdie Bethe e Bloch (Bethe, 1930; Bloch,
1933).

Na formulacéo de Bethe-Bloch, o poder de freamentainidades [MeV/(cffg)] de um

jon com massaV;, cargaZ,e e velocidade ¥ fc e y= (1/(1+ ,82)1/2, penetrando num gas

de elétrons com massa de repousoe energia de ligacdo médig é dada por (Hagiwara et al.,
2002):
dE

(29) -

, C &
Sy L ey A
I ﬂ ZZ 2 1=1

(1 VN, 4re‘ziz, i 2mC By
dre, ) A mcp?

e

7

onde N € o numero de Avogadro , A a massa atbmica emofy/ o termo C/Z, e
denominado correcdo de camada para baixas velesdado termos /2 corrige efeitos da

constante dielétrica, relevante em velocidades.allatermoZ,L, é conhecido como corregdo de

19 Veja Apéndice C.
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Barkas (assim como outros termos de ordem impaziefler, 1999) e trata diferencas oriundas
do sinal da carga (positiva ou negativa) do ionpdencial de ionizacdo meédia costuma ser

aproximado porl =kZ,, com k variando de 16 a 10 eV respectivamente para ekmeom

2<Z,<20 e k=~10eV para 20<Z(veja por ex. Hagiwara et al., 2002). A equac@&vélida

nas seguintes condicoes:

1) a velocidade dos ions é muito maior que a dosoektk do meio:3 > Z, /137;

2) o ion encontra-se totalmente ionizado;
3) a massa do ion é muito maior que a dos elétrons>a
4) consideram-se apenas interagfes eletromagnéticas;

5) ignoram-se intera¢cdes com o nlcleo que é suposieeim
Nos casos em que<0,1 e omitindo a correcdo de camada,C/Z equacéo (2.9) pode
ser aproximada para:

_dE
dx

(2.10)

(1 ) No4re'zizet 2v'm
A vm I

o Az,

E importante ressaltar a dependéncia funcionataasd poder de freamento, uma vez

gue_essa € a dependéncia explorada no projetqdeiéncias e de detectores de particulas:

_dE
dx

(2.11)

z;? E
oc In
. (E/IMZ;) (M,Z,

gue é descrita pela regido decrescente das cuagura 2.6.

7

Nas condi¢cdes descritas, o poder freamento é exahlente_eletronico, tendo sido
tratado como resultado de inUmeras e pequenasripegfies atdmicas rdpidas com um ion
incidente totalmente ionizado. O poder de freameatia inversamente com a energia (quanto
maior a energia do ion, menos tempo € dispendiddzirhanca de um mesmo atomo) e aumenta
linearmente com o nimero atdémico do meio. O modelBahr ( e de Bethe-Bloch) supbe a carga
do ion incidente constante e iguala Em velocidades baixas, quando a velocidade daiaia
a de seus proéprios elétrons orbitais, pode ocaroaptura de elétrons pelo ion, com consequente
mudanca de sua carga ionica (cf. proposto por Boftiegler, 1999:8). Isso coloca um limite

inferior para a validade da equacgéo de Bethe-Bipendo v, ~ v, tipicamente 1 MeV/u para

fons leves.
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2.6. Extensdo do modelo de Bethe-Bloch (v~ voZ?® ou 0,01<<0,05 ):

O limite inferior para o0 modelo de Bethe-Bloch pa#e parcialmente transposto (com
maior incerteza) usando o conceito de carga d#tatisu efetiva, descrito em 2.2. Nesse caso, a
carga efetiva do fon dada pela equacdo {2 Adde ser expandida em primeira ordem:

092v
VO

(2.12) 72 =743

e substituida na equacgéo de Bethe-Bloch, equacE®)(2

_E _ (092\4ﬁe4214/32264 In 2V2 m
dx 7 V.vom I

e

(2.13)

que resulta numa dependénci&Z,”®  /wnais fraca que Z2/v® na equagdo original e
corresponde aproximadamente a regidmlddeaude S naFigura 2.6. Conforme citado em
Hagiwara et al. (2002hdo ha modelos adequados para o regime com 30D,05, que leva ao
uso de ajustes empiricos, tais como o de AndergayieZ (1977). O poder de freamento de
prétons com velocidades cofix 0,01, foi adequadamente modelado por Lindharthai$ice
Schitt, descrito a seguir, até o limite de enerBja300 eV, onde a perda de energia por recuo
atdmico néo ionizante passa a suplantar a perdaatgia eletronica.

2.7. O modelo de Lindhard-Scharff-Schiot: (10keV/u  <v <vgyZ)

O freamento eletrénicade um ion no regime de baixas velocidades, quandov,,

quando o fon j& ndo se encontra mais totalmenteaidm, é funcéo linear da velocidade'tE
Uma férmula geral (escrita em unidades adimensiymmira o poder de freamento eletrénico foi
derivada por Lindhard e Scharff (1961):

ds

(2.14) (dp

j =-s () = —-ke"?

com k dado pela na equacdo (2.17), a seguir. Na equaciid) £ é denominado energia

reduzida, ep € a distancia reduzida, valendo respectivam@#eninghoven et al., 1987):

Y para prétons, usar a equacio (2.2)
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(2.15) ¢ { 32'5'\/'22/3 — m}.E
(M1+M2)ZlZZ(Zl +ZZ )

(2.16) , { 166.8M, }

X
(Ml M 2)2(212/3 N 222/3)

onde E é a energia do fon enkelM no referencial do laboratérioxe em [ug/cnf], é a espessura
percorrida pelo ion no meio material. Uma expregsii@ k derivada por Lindhard & Scharff
(1961) é dada por:

6 0079272 (M, + M ,)*?

(217) k (212/3+222/3)3/4M13/2M;/2

k =2/

Benninghoven et al. (1987:29) ressaltam que nenpiem expoente des na equacao
(2.14) vale (¥2) e que considerdveis desvios plraforam observados experimentalmente,
incluindo comportamentos oscilatérios em fungdo dg provavelmente devidos a estrutura

eletronica do ion incidente.

2.8. Freamento nuclear (v<<v )

Em baixas velocidades, o ion praticamente neuaddiz interage fortemente com os
atomos do meio material. O processo é descrito coma sequéncia de interacdes binarias de
campos Coulombianos repulsivos e parcialmente dfiod. Nao fosse a blindagem eletrbnica, o
problema seria de interacdo em um potencial Cotifomb V(r) = ZZ.€’/r simples e a solucdo
dada pela férmula de Rutherford (Chu et al., 1®8&hninghoven et al., 1987:16). Um possivel
tratamento é repetir o formalismo para colisdet@iicas (paragrafo 2.5) substituindo a massa
do elétron pela do &tomo alvo:

Dessa forma e em primeira aproximacappder de freamento nucleardado por:

(2.18) dE| _4mZINZie* In[ZMVZ]

dx|, M,v> |

Comparado com o poder de freamento eletrénico grelesndo os termos logaritmicos, €

facil ver que
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dE/d¥. mz, 1

2.19 r—2 =
(2.19) dE/d{, M, 3600

0 que justifica a afirmagéo de que o poder de fezdnuclear € muito menor que o eletrénico,
exceto em velocidades muito baixas, quando o pdeldreamento nuclear excede o eletrénico.
Para ions com energia acima de 200 keV/u, o freemuclear vale cerca de 1% do freamento

eletronico (Tesmer & Nastasi, 1995:6).

2.9. Leide escalas

A secédo de choque de freamento de um iof) €0m velocidade v pode ser estimada a
partir da secéo de choque de protons com a medowdasle (Tesmer & Nastasi, 1995:7):

(2.20) e(Z,,V) =, (v).Z;"

onde Z, é a carga efetiva do ion com velocidade v noomeaterial e se supde o préton

totalmente ionizado.

2.10. O poder de freamento total

Uma vez que as colisdes eletronicas e as colisfdeares podem ser tratadas de forma
independente, qooder de freamentdotal pode ser expresso como a soma dessas duas
componentes:

dE _dE
dx dx

dE

(2.21) ™

n e

O efeito combinado é uma curva como dtura 2.6. Em baixas velocidades o poder de
freamento é dominado por interaces binarias iomat E o freamento nuclear. A seguir, em
velocidades crescentes o poder de freamento dlsirfpassa a ser o processo dominante.

Inicialmente com uma dependéncia linear com a iddoe até um maximo em torno de

V ~ Z?*v,, para finaimente decrescer aproximadamente c&m 1/

O poder de freamento de ions na matéria é temadgyaesquisas pois, apesar de quase
um século de estudos, sua previsdo tedrica ndo peddeita com a precisdao requerida,

principalmente para ions leves em baixa velocidddeido a variacdo continua darga efetiva
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do ion em seu percurso no meio material. Dessaafoem trabalhos experimentais, € frequente o
uso de parametrizagcdes semi empiricas em conjomofarmulacdes tedricas. Um bom exemplo
€ 0 um polindémio de grau 5 proposto por Ziegler BuC(Ziegler, 1974) e reproduzido por Chu et
al. (1978), vélido para ions com energias entre@® MeV.

2.11. Regra de Bragg

Em primeira aproximacao, o processo pelo qual ump&rde energia num meio material
consiste numa sequéncia aleatéria de encontrogdsiiadependentes. Dessa forma, a sequéncia
de eventos é irrelevante e, se o meio for compistdiversos elementos, a perda de energia total
pode ser atribuida proporcionalmente a cada comggt Esse é o principio dalitividade linear
da secao de choque de freamemomeiramente postulado por Bragg e Kleeman e@b X€hu
et al., 1978: 44) e conhecido como Regra de Bragg.

A sec¢ao de choque de freamento de um composto sturmide dois elementos (By)
pode ser calculada a partir do poder de freamemtoseals constituintes ponderado pela

composicao atbmica:
(2.22) g(A,B,) = me(A) + ng(B) com m+n=1

A regra é valida para feixe dele em ligas metalicas, com precisdo melhor que 10%,
mas diverge de dados experimentais em Oxidos,tastre outros compostos, em que um dos

constituintes, em sua forma natural, € um gas devidiferencas na energia de ligacao.

2.12. ions com baixa energia (< ~2 keV/uma): Sputte  ring

Um ion com alguns keV de energia transfere enaxgimaterial em que incide, na forma
de uma sequéncia de colisbes elasticas com o0s sitdlmomaterial até chegar ao repouso
(implantacdo) entre 1 e 10 nm da superficie. Choguasteriores, entre os atomos deslocados e
seus vizinhos, desencadeiam uma cascata de pequdisdss cuja duracdo varia de't@ 10"

s criando cerca de 1 defeito na rede cristalinantgderial a cada 1000 ions incidentes
(Benninghoven et al., 1987). A concentracdo deitdsfe@ maxima a aproximadamente ¥ da
profundidade de implantagdo (Burkhardt, 1999, W&asHayakawa, 1992:51). Na cascata de

colisdes pode ocorrer que um atomo, um complexmiatbou uma molécula, sejam deslocados
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em direcdo a superficie, podendo eventualmentejsg&xdo se sua energia cinética superar a de
ligacdo com a superficie. A ejecdo de materialzado ou ndo, decorrente da incidéncia de ions &
denominadasputtering Um Unico ion incidente, com energia entre 0,9 &&V, intervém num
volume com cerca de 100 Ammas induz a emissdo de material de apenas 1 m 2len
profundidade. Nessas condi¢des, o rendimentgpdéering- S - varia tipicamente de 1 a 10 por
ion incidente, depende inversamente da energiagdedb do material e cresce com a massa

atdbmica do ion incidente. As particulas emitidas édergia na faixa de alguns eV.
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3 - Retroespalhamento Rutherford - RBS

3.1. Introdugéo

7

A espectrometriapor retro-espalhamento Rutherford é um método wniglise de
materiais que emprega ions energéticos (tipicamentte 0,5 e 3 MeV/u) para determinacdo da
composicao atdmica de materiais. Baseado nas pdapies do espalhamento de ions no campo
coulombiano de nucleos atbmicos, mede-se a enela@ga particulas de um feixe de ions
monoenergético, apds serem espalhadas pelos nat@ogos no alvo. A razdo de reducdo da

energia,E,/E, da particula espalhada, depende da razdo dassntisgaojétil e do ndcleo alvo

e permite determinar-lhe a massa atbmica. Ideatifico a&tomo alvo, sua densidade em
atomos/crh na amostra pode ser determinada a partir da idestes do sinal medido

Finalmente, uma vez que o ion perde energia cartiente ao longo de seu percurso no interior
da amostra, a distancia a superficie do local ocdereu a colisdo também pode ser determinada.
Dessa forma a espectroscopia RBS pode ser usagla@@rminar a composi¢cao atbmica e seu

perfil em profundidade numa amostra.

O grande sucesso das analises RBS com feixes tioesgdge H, He" e outros ions mais
pesados, deve-se, entre outros, a possibilidadeodelar os resultados experimentais a partir de
primeiros principios e com excelente precisdo, sdpoapenas o espalhamento classico em
campo de forcas central (Chu et al., 1978, Tesmagiasi, 1995).

3.2. O fator cinemético K 1

No arranjo experimental tipico esquematizadd-igaira 3.1, um feixe monoenergético,
colimado por um conjunto de fendas é dirigido sabr& amostra a ser analisada. As particulas
do feixe espalhadas pela amostra sdo detectada@nguio traseirof. Além do angulo de
espalhamento, os principais parametros experingeséa: a energia das particulas no feixe, sua

intensidade, a inclinacdo da amosipa e o angulo solido de detec¢dQ. Seguindo a notagéo

! Para conversdo em unidades de comprimento é Aeicessnhecer a densidade volumétrica da amostrécée
versa).
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usual, sera convencionado o indice “1” para asqudeis do feixe e “2” para 0s atomos alvo.

amostra

detector

Figura 3.1. Retro-espalhamento de um feixe colimado de ions) c
massa M , incidindo numa amostra com atomos com masga M.

Nas condi¢Bes das analises por RBS, a coliséo pattieulas do feixe e atomos do alvo
pode ser descrita como um espalhamento classioagmpo de forgas central entre duas massas
puntiformes com carga positiva. A cinematica daséol é independente de ligagbes eletronicas e
portanto insensivel ao estado quimico da amosttemaNcolisdo eléstica, a conservacdo da
energia e do momento linear permitem calcular aaa&ntre a energia da particula espalhdgia,

e sua energia inicialE, denominada fator cinematidd; , conformeequacéo (3.%)
1/2 2
E, (1—(M1/M2)2-sen29) +(M,/M,)-cosd

G- “EE T 1+(M,/M,)

(0]

Se M;>M; existe um angulo maximo de espalhamento:

(3.2) sery 3&
M

1

Uma equacao mais mnemadnica é obtida garal80:

2
(3.3) K% = M,—M,
M,+M,

cuja diferenca relativa para o resultado exatofem 170 (angulo adotado na maioria dos

2 0 simbolo K sera usado para indicar_o retroespalhamento dméatente. K, foi reservado para a cineméatica de
recuo frontal.
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arranjos experimentais) € menor que —1%. A ma&xiraasferéncia de energia ocorre quando
6 = 18(°, denominada coliséo frontal:

AM, M, }

(3.4) S =E{(M1+M2)2

A coliséo frontal € também a condicdo de maximaleldvadadKi/dM, onde ocorre o
méaximo deAE/AM; e portanto o maior poder de discriminacdo de maafasicas. Na pratica,
devido as dimensdes fisicas do detector e do fedstuma-se usad ~170°. O poder para
discriminar o sinal de dois nucleos atdbmicos viamlreflete a capacidade do sistema em
determinar univocamente a composi¢do atomica deamnastra. Qpoder de discriminagapode
ser calculado como

(3.5) PD - ((Em -E )j _ ( E, (K, — K, )j

r r

onde E; e Ei«; sdo respectivamente a energia do sinal de deisesitos vizinhos & é a
resolucdo do arranjo A Figura 3.2 mostra o poder de discriminacdo para um arranj® RB
usando um feixe de Hecom 2.3MeV, deteccdo a 17@ resolugdd” = 15keV. Valores de

AE/T >1 indicam que a diferenca de energia € maior qes@ucao do sistema.

100 £

10 ¢

AEIT

0.1 t t t t t t ot
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Elemento (Z)

Figura 3.2. Poder de discriminacdo para um arranjo RBS usamdo u
feixe de Hé a 2.3MeV, deteccdo a 176 resolucdd = 15keV.

% A resolucéo do arranjo é dada pela soma em queardt resolucdo do detector, incertezas anguéamesdo
eletronico. Num sistema RBS com feixe dé el@idadosamente ajustadoz 15keV.
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A Figura 3.2 e as equacgdes (3.1) e (3.5) mostram que, nasgd@sdilescritas, é possivel
identificar univocamente apenas elementos até o(Z&80). O quadro 3.1 mostra algumas
alternativas para melhorar o poder de discrimina&éaorrespondente fator limitante:

Quadro 3.1 Opcdes para melhorar o poder de discriminacdo eélisas RBS e fator limitante
correspondente.

O poder de discriminacao RBS melhora se: Fator liméante
Aumentar a energia do feixe A secéo de choque potEsar ndo
Rutherford.
Aumentar a massa Mo ion incidente Pode haver falta de dados do paeler

freamento para ions pesados.

Reduzir a resolucdo do detector Depende da tecmaotbigponivel/usada.
Pode interferir com outros parametros
experimentais.

3.3. Secao de choque

O numero de eventor(6) decorrentes da incidéncia de um feixe de iomsanamostra

com (pX) atomos por unidade de &rea [dmpode ser determinado a partir da secdo de choque

o(6) que caracteriza o fendbmeno (Equagéo B2, no &EBg:
(3.6) n@)=oc(@)lpx

onde | é o nimero de particulas do feixe que incidiai@stra e esta explicita a dependéncia da
secao de choque com o angule,= o(6). Com a geometria definida @gura 3.1, a equacao
(3.6) pode ser reescrita e usada para definir&@seg choque diferencial:

do(6) _ dn(®)

(3.7)
dQ 1 (px)dQ

onde dn agora é g numero de eventos detectados. A eqiacgopode ser integrada supondo

dQ suficientemente pequeno para que

(3.8) 5(0) = é | g—g.dQ
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Assim, o nimero de eventos detectidade:
(3.9) n=c.Q.l.(pX)
A seccédo de choque é a do espalhamento em campal o®@ulombiano, dada, no centro

de massa, pela equacgéo (3.10) (Leighton, 1959:4%¥a é a formula classica de Rutherford,

obtida em 1911, que ja estabelecia a correta dépeiades « E*sen* (0, /2)

(310) d—G(EC,QC):L 1 ][Zl-ZZ-EZ] 1

dQ Az, 4.E.- ) serf(6,/2)

No espalhamento coulombiano, a distancia de maspnaximacéo, d., ocorre para
6 = . lgualando a energia cinética do projétil a erseqptencial eletrostatica obtém-se, para
fons de H&com 2 MeV incidindo em &tomos de prata (Z=4d)= 6,8x10° nm, cerca de 7% do
raio de Bohr da camada K, mas ainda assim 10 era&® do nicleo. A seccdo de choque nessas
condicdes vales(180°) = 2,9x10" nnf ou 2,9 b (1 barn = Icnf). Deve-se ressaltar que a
equacao (3.10) é uma aproximacdo. Em calculost&oali deve-se considerar o potencial
Coulombiano efetivo quando o parametro de impamt@fande, ou interagdes nucleares no caso
de parametro de impacto pequeno conforme Chu, €98) e Feldman & Mayer (1986).

3.4. Perda de energia

Conforme descrito no capitulo 2, a perda de enelgjiama particula com alta velocidade
num meio material, nas condi¢cdes e energias deeg#e em analises RBS, pode ser descrita
como a soma de dois processos dominantes: interagbprojétil com elétrons (livres ou ndo) e
colisbes atbmicas de baixo angulo, também champeadia de energia nucleaEsta ultima s6 é
relevante em energias muito pequenas, bem menoeeasqusuais em anélises RBS. Em analises
RBS trabalha-se em geral com energias de feixe pertacima do maximo da curva do poder de

freamento. Nessas condi¢Bes, S varia de 30 a G0 @aArA a maioria dos materiais de interesse.

Em amostras finas, até o limite aproximado de 1mgfe-0,5um de Si), a perda de
energia é pequena e o poder de freamento permaekt®amente invariante. Nesse caso, a
perda de energia do projétil pode ser aproximadaocsendo diretamente proporcional ao

* Nao confundirn o nimero de eventos detectados na equac&o (819 aimero total de eventos na equacéo (3.6).
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comprimento da trajetéria percorrida pela particwdanterior da amostra:

t
(3.11) AE(t)= j %dx; X

onde S|, é calculado em alguma energistermediéria entre a energia incidenteE, e

E(X)= EO—xqm. O problema é que a espessura da amosir&, em geral, a incognita do

problema, o que inviabiliza o calculo direto dargiintermediaria. Em filmes finos, a variagdo

de energia é suficientemente pequenaS(esuficientemente constante) que possibilita o deso
aproximacdo da energia de superficande S, € calculado para a energia inici#d, para
particulas incidentes e paig;.E, (para as particulas emergentes, apds a colisdaioo atomo
alvo). Em amostras de espessura intermedarig erimite de filme fino e a espessura maxima
dada pelo alcance do ion no material(ldem 2,3MeV alcanca cerca dar8 em Si), pode-se
usar aaproximacao de energia médiamde S é calculado com a energia média em cada percurso.
Esse segundo célculo é necessariamente interdtivitulo de exemplo, num filme de Pt com
0,5pm (10,7 mg/crf) de espessura, analisado com feixe dedden 2.0MeV, a diferenca entre

os duas aproximacdes € inferior a 3%. Com o crésqaoder de computacdo, esses esquemas
aproximados tendem a ser substituidos pelo calcet@to, simplesmente integrando
interativamente a equacéo (3.11).

3.5. O fator de perda de energia

Particulas espalhadas no interior de uma amostdeipeenergia tanto no caminho de
entrada como no caminho de saida, rumo ao detédboesquema diigura 3.3, particulas de
um feixe com energia ;Bncidem com angulap, penetram até a profundidaxle emergem com

energia E e angulax.

Na aproximacdo de superficie, o poder de freamentanaterial, nos percursos de
entrada (§ e de saida (pe suposto constanteS = S(K,E,) = S(K,E, : )

(3.12) E =E, —LSO no trajeto de entrada e
cosp

X
COotx

(3.13) E,=KE - no trajeto de saida.
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Figura 3.3. Esquema e coordenadas para definicdo do fatpemia de energia
[S] e fator de seccéo de choque de freamehtdl| € o fator cinematico.

Definindo ofator de freament{S]:
(3.14) AE = K,E, - E, = [S]"".x

substituindo as equacoes (3.12) e (3.13) em (3.14):

meio K SO 81
3.15 S| = 22— comS,=S(E,) e S =S(K,E
(3.15) [sk Lw COSOJ S$=S(E) e S =S(KE)

AE é a diferenca de energia entre as particulagtdeies espalhadas na superficie e na
profundidadex da amostra. @ator de poder de freamen{§] estabelece uma escala linear entre
a energiaE, da particula detectada e a profundidade de empalhito x. Resumindo, para um

determinado meio material, na aproximacéo de sigeedm queS, = S(E, )e S = S(K,,E, ):

(3.16) [s]e* {Kt §$0) N nglsi)}

Equacéao similar pode ser escrita pafator de sec¢cédo de choque de freamégito

(3.17) [ - { Kzz(;;,) N 832152)}
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3.6. Interpretacéo e processamento de um espectro R BS

3.6.1. Escala de energia x espessura

Um espectro RBS é um gréfico da intensidade (taxeomtagens) em funcdo da energia
das particulas detectadas. Um espectro é na maligilm histograma onde o eixo das energias
(abcissa) é dividido em 512 ou 1024 canais. Cadal@rresponde a um pequeno intervalo de
energia, por exemplo, 5 keV/canal. O espectronae analise RBS de um filme fino de NiO com
espessur = 300nm depositado sobre silicio, usando um feixeHd com 2,3MeV, esta na

Figura 3.4.

100 200 300 400 canal
50 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1
R A i
» Ni |
40 I~ —100% ]
> R i i
o R i
Y4 B m
= —{80%
0 30 —
= - AE _ -
Di i =0 _ i
B B B @) —60% 7
c = N 100% ; 1
(] 2 / b ; | —]
o 207 1/E / ho Jeow ]
g o\l
o i : h. 4% -
U . T — 3 Ni i
10 |- Si | Ni -
i substrato —20% -
i | ] :
0 1 1 | 1 ] ] ] | 1 L R | J 1 1 | 1 1

!
| ‘
] /| |
05 10 15 2.0
T T T KtiEO T . T Energia (MeV)
EZ(O) KoE: E2(Si) E2(N|) KniEo

Figura 3.4. Espectro RBS (He 2,3MeV) de um filme fino de NiO com 300nm de aspea sobre
substrato de silicio. Em tracejado estdo os egpectios elementos (puros) na superficie. O
arredondamento tipo “S” das linhas verticais dexda resolugéo do detector e do arranjo expetahen
Por isso as medidas sdo tomadas a meia altura.
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Conforme o diagrama inserido, o feixe de ions, iguagle na amostra com energig B
espalhado na superficie, com energifdou KyiE,, [equacdo (3.1.)], dependendo do a&tomo com

que tenha colidido. Ao atingir a interface com bsétato, a energia do feixe g = E, — AE,,.

[equacdo (3.12)]. AEj, poderia ser calculado com a equacgéo (3.11.) sgpessurax fosse
conhecida. Como em geral a espessura do filme é dasagrandezas a determinar, sdo
necessarios métodos iterativos e algoritmos quaifan simular espectros RBS para uma dada
composicao/estrutura da amostra (Doolittle, 198&. interface, as particulas do feixe sao
espalhadas com energiKsE; se colidirem com atomos de silicid{oE; se colidirem com
oxigénio e KyiE1 se colidirem com atomos de niquel. As particelssalhadas, cada qual com
sua energia, sdo mais uma vez, freadas em seu hmame saida através do filme, rumo ao

detector, emergindo respectivamente com energias:

(3.18) E,(0)=K,E, —ﬁsgio para o oxigénio
(3.19) E,(S)=KgE, - cox S&° para o silicio
@
. X NiO .
(3.20) E,(Ni)=KE, - o Sy para o niquel
o

A equacdo (3.14) relaciona a perda de energia tltalon num filme fino com sua

espessura. Dessa forma, na aproximacao de sugerfici

(3.21) [S]e - KoS(E,) . S(KOEO)}
L Cosp COsx

(3.22) s = | KsS(E) S(KSiEo)}
L Cosp CoOx

(3.23) [S E:O = I KyiS(E) n S(Ky Eo)}
L Cosp CoOx

Assim, a largura dos picos elementares no espBR® pode ser usada para determinar

a espessura do filme:

AE, . . _AE,
[SE° e

(3.24) Xo =

onde a composicdo do meio foi suposta [Ni]:[O]::1Qs quadros 3.2 e 3.3 apresentam
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respectivamente os parametros experimentais datesp@Figura 3.4 e os valores de algumas

grandezas relevantes.

Quadro 3.2 Parametros experimentais do espectrbigara 3.4.

fon do feixe He

energia do feixe, H#keV) 2300

angulo de incidéncie (°) 0

angulo de espalhamento = (t-6-¢) (°) 10

I (keV) 20

ganho G. (keV/canal) 5

carga integrada, quC) 1,0

angulo solidoQ. (msr) 1,0
Quadro 3.3 Algumas grandezas fisicas do espectrbigara 3.4.

©) Si Ni

Z-M 8-16 14 - 28 28 — 58,7
fator cinematico, K 0,363 0,566 0,763
espalhamento na superficie K(&eV) 0,833 1,301 1,75
borda de espalhamentd; (keV™*.uC*.msr) 6,22 13,9 39,4
secdo de choque ($bcnt/sr) 0,056 0,187 0,773
fator de freamentos]; (10" eV.cnf) 56,3 84,4 122,6

3.6.2. Altura de picos e patamares

A altura da borda de espalhamento em cada picapkrficie (elementarmente puro) é o

namero de eventos que ocorre em 1 canal, cujariai@m energia) é dada peJanhqg G. Por

definicdo (equacdo (3.11)), a espessura elemerdeespondente aAE=G é dada por

(pX)=Gl[g],,. Assim, conhecida a se¢do de choque na aproximdgduperficie o(Eg), 0

namero de eventos em um canal é dado por [equac® (
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(3.25) H, = J(EO)EG[X ;03 Iq a (1306 ](Q «10°) eV uCLmsrY]
€l

A equacao (3.25) define uma escala de alturas qde per usada para determinar a
fracdo elementar no pico experimental, indicad&igara 3.4 pelas duas réguas verticais “O” e
“Ni” . Quando houver mais de um elemento na amostida qual produzird um sinal com altura

hi < Hi, na respectiva energia = KiE, de superficie.

Lembrando quds]=[S]/N [equac&o (2.8)], dois elementds,e B, com densidades

atbmicasNap e Ng , tém:

(3.26) EZLGA(EO)NAI S| }

hy ([ [SI™ N\os(E)Ns

meio

uma vez que 0S outros parametr@s,q e 2 cancelam. Note qufS]i®°=[S|, .Em primeira

aproximagéo, pode-se partir dS]5°°/[S].*°=1 e determinar uma aproximagdo de ordem zero
para N,/N, . O resultado pode ser usado iterativamente gaaloular a raza{s[;=°/[S[i*° e
refinar o célculo deN,/N; . Conforme Chu et al. (1978:82), em geral bastaas deraces para

obter a raz&d\ ,/ N, dentro da incerteza experimental.

A equacao (3.26) é util para estudar a variacacodeentragdo de um mesmo elemento

em duas ou mais_amostras semelhantes (com maisndelamento). Nesse caso, aceitando

[S]E*°/[S]i*° =1 e uma vez ques, =, , arazdo das concentragbes atdmicas é simplesmen

dada por:

(3.27) Ny _he a0
N A q hA

3.6.3. A area do pico de um filme fino

O numero de eventos de espalhamemp, ocorridos num filme com espessurapode
ser calculado diretamente com a equacéao (3.9). xiagacao de superficie; é dado por:

(3.28) ni:ai(Eo).Q.g.Ni{ X j cuja inversao fornece:
e '\ cosp



3. Retroespalhamento Rutherford - RBS 39

N,.x n,

cosp o.Q.(q/e)

(3.29)

onde g/e é o nimero de ions que incidiram na amostraoc@ypo N..x/cosp € a espessura do

filme “vista pelo feixe”, em &tomos por unidadeéatea [crf].

A equacao (3.28) permite determinldy;, sem necessidade de introduzir o poder de
freamento, em geral desconhecido e fonte de coasiee incerteza. Com 0s parametros
experimentais 2, q e ¢, pode-se determinalN; de forma_absoluta. A principal fonte de
incertezas na equacdo (3.29) é a carga integradalngente medida com3%. Na auséncia de
um fundo continuo significativo, basta t& > 5000 contagens, que a espessura elementar pode
ser obtida de forma absoluta com precisdo da okem3%. Isso ndo ocorre em casos COmo O
mostrado ndrigura 3.4, onde o sinal do oxigénio esta superposto aosotéuindo continuo do
substrato de silicioMs; > Mo). Para medir elementos leves, tais como oxigéniitregénio €
recomendavel depositar o filme sobre um substete, Ide carbono vitreo, como mostrado na
Figura 3.5.

100 200 300 400 canal
50 ——T—T——T——T— T T[T

NiQ

le>1x

Contagens/n.C/msr/keV

ey Ni ]

[ substrato

F (0]
:.?.\_A Ji N\ g L
05

10 15

20
Erergia (MeV)

Figura 3.5. Espectro RBS de um filme fino de NiO sobre swtstde
carbono. (Mesmas condigdes experimentais que cactespea Figura
3.4)

A determinacdo de razbes atdOmicas numa amostraelamientar pode ser feita com

precisdo bastante superior ao do calculo da detes@a@mica superficial. Dado que:

2
(3.30) M _0a(E;) Ny N Na_ [&] N,
Ng GB(EO) Ng Ng Zg) Ng




3. Retroespalhamento Rutherford - RBS 40

gue independe de quaisquer parametros experimemebaisto a area dos picos elementares.

Razdes atdbmicas com incertezas da ordem@B8% podem ser obtidas rotineiramente.

No exemplo dd&igura 3.4

2 2
(3.31) N _| Lo | D N {3} 2199 10102
No \Zy ) Ng No \28

que concorda com o valor nominal Ni:O::1:1. Note,gdevido a normalizagdo adotada, o valor

de n; é dado por:n =NCxh xG, ondeNC é o nUmero de canais na largura a meia altura.
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4 - Espectrometria de Recuo Frontal - FRS (ERD A)

4.1. Introducgao

Na espectrometria de recuo fronfahedem-se particulas espalhadas na dire¢do frontal
conforme indicado n&igura 4.1. Nessa geometria, 0 detector pode ser alcangadpapticulas
do feixe espalhadas pelo alvo e por atomos de m&ymwépria amostra. Um diagrama com as trés
possiveis cinematicas é mostradoFigura 4.1. Note que 6 é o angulo de espalhamento de

particulas do feixe, enquantp representa o angulo de recuo de ndcleos da amostr

Detetor

fon incidente

Figura 4.1. Trés cinemdticas possiveis para espalhamento
frontal com mesma energia de detecgéo.

No recuo frontal, mede-se a energia do nucleo leagal Nesse caso, o fator cinematico
€ dado por:

_E_ 4M1M2
(4.1) K, = E _—(M1+M2)2C0§¢

onde M, e M, s&o respectivamente a massa do ion incidenteathado.

Para uma dada energia de deteccdo (um dado faemdiico K) e angulo de deteccao
frontal, existem trés solu¢cdes possiveis pagvlyl mostradas graficamente Regura 4.2. No
exemplo hipotético d&igura 4.1 e detalhado pelas linhas tracejadas no graficbigara 4.2,
um detector montado efn= 30° medir4 um sinal conkt = KEy; (comK=0,56) quando MM; =

0,33; 3,0 e 0,75 respectivamente. Os dois pmirsevalores correspondem as duas
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possibilidades de recuo, solu¢cdes da equagdo ¢drh)g = 30°. O Ultimo € o resultado do

espalhamento do préprio ion incidente na amostra&den8(® dado pela equacédo (3.1).

1.0 ¢
00f #=¢=30° Ki
0.8
0.7 £
06 £

K =056«

04+ K
0.3 /
02 +
0.1 £
0.0 +
0.1

-
1 3 10
Ma2/M1

Figura 4.2. Fator cinematico para espalhamento em anguloadiardo ion incidente
(K1, #=3C) e do &tomo de recuo {Kg = 30°)

Uma aplicacdo da espectroscopia de recuo frontahébise de filmes finos, € a deteccéo
de nucleos de recuo quando, MM;. Serve para medir o teor de elementos “levesimastra
guando a massa é menor que a do ion incidenteltadsuinacessivel numa andalise RBS
convencional. O método todavia s6 tem serventidosepossivel discriminar (ou evitar) a
deteccdo de particulas do feixe espalhadas, dgasidade € muito maior que a taxa de eventos
de espalhamento dos nucleos de recuo. O sisterdateecdo, portanto, além de medir a energia
da particula, deve discriminar sua massa (ou ca&@asgim separar o sinal dos nucleos de recuo
do das particulas do feixe espalhadas. Dentre iasvidétodos disponiveis, 0 mais simples é a
adicdo de uma fina folha absorvedora (um filtro) feente ao detetor (Baglin et al., 1992),
conforme indicado na Figura 4.3. A espessura daaf@ ajustada de forma a absorver as

particulas do feixe e deixar passar os nucleosaer com menor massa e maior velocidade.

Dentre os varios métodos para andlise de hidrogésamdo feixes ibnicos (Tesmer e
Nastasi, 1995), a espectroscometria de recuo freRRS- com feixe déHe" e um filtro em
frente ao detetor € uma alternativa relativameintples e efetiva (Baglin et al., 1992; Tesmer &
Nastasi, 1995:90). Baseada no mesmo arranjo expetain de andlises RBS, o fitro é

transparente apenas para os atomos de hidrogé&tmde$ da amostra, gerando um espectro
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limpo, praticamente sem fundo, apenas com o smaidrogénio no filme (vej&igura 4.4).

A medida FRS de hidrogénio em filmes finos comdabe Hé de 2MeV e um filtro em
frente ao detetor foi implantada no LAMFI em 199Y.teor de hidrogénio determina varias
propriedades de um material. Propriedades Optigtieds de filmes eletrocrémicos, por
exemplo, dependem do teor de hidrogénio em suatesir(Ferreira et al.,, 1996; Prado et al.,
2000). A presenca de hidrogénio também afeta o dgeadragilidade e a dureza de metais
especialmente o ago, onde penetra por difusdo ewhbde grdo, combina com o carbono
dissolvido e se acumula na forma de metano, podfemdar bolhas com alta presséo e promover
trincas e rupturas (Roberge, 2005)

4.2. Arranjo experimental da FRS

A Figura 4.3 mostra a geometria tipica de um arranjo FRS cdtno fabsorvedor de
particulas que usa um feixe de foflsle” monoenergéticos. O detector colocado em angulo
frontal ¢ ~ 30° registra o espectro dos prétons de recuo espahada energia é atenuada no
filtro absorvedor. A espessura da folha absorve@oeustada para reter particulas do feixe e
outros 4tomos, mas ndo os prétons de recuo. Pafaixende’He com energia de 2)eV, uma
folha de aluminio com espessura it é suficiente para bloquear todas as particulateide

espalhadas.

Empregando um feixe d&He com E = 2,3 MeV, um hidrogénio de recuo na superficie
da amostra, espalhado émr 30°, tem energia £= 1.15MeV. Apds um filtro de Al com 7,8m,

a energia residual do préton é 0N6V.

Na Figura 4.4 € mostrado um espectro FRS de um filme de MylagHgD,) analisado
no LAMFI com feixe de'He com 2,0MeV, ¢ = 30, ¢ =a = 75 e filtro de Mylar com 1qum.
No detalhe, o espectro RB® £ 170) da mesma amostra com a identificacdo da supedii

oxigénio e do Carbono.

Em medidas do teor de hidrogénio é necessario géecar excessivamente a amostra
durante a irradiagéo para evitar (ou pelo menoszigda perda de hidrogénio do material. Isso
pode ser feito diminuindo a densidade de correotieide ou mudando continuamente o local de

irradiacéao.
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Energia (MeV)
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Figura 4.3. Geometria de um arranjo FRS, coiigura 4.4. Espectro FRS de um filme de Mylar

detector e filtro. (CyHgO,). Feixe Hé, 2,0MeV, ¢ = 3C, ¢ =a =
75° e filtro de Mylar com 1@um. No detalhe, o
espectro RBS 6(= 170°) da mesma amostra.

4.3. Fundamentos da FRS

Usando feixes de Hecom energia entre 1 e 3 MeV, a se¢do de chogyeatesso de
espalhamento'H(*He, H)*He necessita ser determinada experimentalmenta,vem que essa
energia ja é suficiente para revelar a influéneidalicas nucleares de curto alcance, fazendo com

gue seu valor se afaste do previsto por Rutherford.

(4.2) o (E,¢) {

ZuZuMye M) 1
2M ,E cos’ ¢

Baglin et al. (1992) apresentam um conjunto de sladtespectivos ajustes polinomiais,
para o célculo da secédo de choque FRS de hidrogéniofeixe de He A secdo de choque foi
ajustada com o polinbmio da equacéo (4.3) cujoBaeertes estdo na Tabela 4.1.

(4.3) In[do/dQ]=aE+b+cE*+dE?

Com a energia do feixeE em [MeV] a secdo de choqués/dQY ¢é fornecida em
[10?"cnf/sr] e precisdo de 5%.

Devido ao filtro absorvedor, a energia dos préteiectados € menor que a energia de
ejecdo da amostra. A aplicacdo da equacao (4.8 exiconhecimento preciso da energia de
recuo dos prétons e portanto a perda de energiprdtmns na folha absorvedora e eventualmente
no contacto de ouro que recobre a janela do detecto
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Tabela 4.1. Pardmetros do polinbmio para célculo da secdo de
choqueH(He,H)He(Baglin et al., 1992).

¢ a b c d
200 -0,143 6,043 -0,898 1,476
25° 0,451 2,849 4,736 -1,503
3¢ 0,133 4,383 2,196 -0,042
35° 0,097 4,511 2,588 -0,278

Num filme fino, onde a energia do feixe ndo sofi@nge variagdo no interior da amostra,

0 numero prétons detectados em 1 canal é propailcioespessura elementar correspondente a
AE =G, dada por(N,, Ax)=G/(cosp [¢]*° ) Assim, o nimero de contageht no canal i

com energiaE, = N, x/(cospe,, )e larguraG [keV/canal] num espectro de FRS € dada por:

(4.4) H, (E) = G(E)LG <10 Iq Xio6 ](Q %10°?) [keV™.uCh.msi]

[ 8] meio

onde g/e é o nimero de projéteis (Hancidentes na amostr&® € o angulo sdélido do detector,
Ny é a concentracdo local de hidrogénio [afJoma é o angulo entre a normal & superficie da
amostra. Como o ion de entrada é diferente doida,safator da se¢do de choque de freamento
[£]5¥°tem que ser redefinido:

(45) el - { K”CEH;E =X 8Hc(:sZE)}

onde g4 € &4 sdo respectivamente a secdo de choque de feaparato He e H'.

A equacao (4.4) pode ser usada para determinaui@ a@lo patamar do sinal do H no
espectro de FRS (vej&igura 4.4.). A determinacdo do fator de freamento necessita o
conhecimento da composicdo da amostra o que erigeandlise RBS complementar (ou mesmo

meio

simultanea) para fechar o balanco da iteracao Idoloale E]

Na andlise de filmes finos, em que se obtém o dimdlidrogénio totalmente isolado no
espectro, a quantidade de hidrogénio, pode serndietla diretamente a partir do nimero de

eventos (contagens) No picoy:
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N, .X n,
cosp o,.Q.(q/€)

(4.6)

onde g/e é o numero de ions que incidiram na amostiase € a secdo de choque de
espalhamentdH(*He, *H)*He na aproximacdo de superficie ou de energia méliproduto

N..x € a densidade superficial de hidrogénio em asqmoo unidade de area [at€m

4.4. Resolugao em profundidade

Consequéncia da superposicdo de um grande numepertiebacbes, a deteccdo e
registro de um sinal com energla num espectro multicanal, gera um conjunto degsnuja

funcdo densidade de probabilidade se assemelhamalgaussiana, como mostraigura 4.5. .

contagens
| —
£

>
»
TE Energia (canais)

Figura 4.5. Espectro gaussiano de uma linha com
energia E.

A resolucdo I', do pico gaussiano no espectro pode ser assoaigjlzatro causas
principais: 1) processos estocasticos na detelcgd@) a dispersdo da energia do feixe incidente
I'n, 3) a dispersédo da energitraggling na folha absorvedora em frente ao detedigr, e 4)
incertezas geométricas devido a dimenséo dos abdirea,l’.. Considerando as incertezas como

provenientes de fontes independentes, a resolot@gbde ser escrita como:
(4.7) [2=T7+T7+I72+T7

Cada termo da equacdao (4.7) pode ser determinaftorrda independente. A resolugéo
do detetor e incerteza da energia do feixe do @okle que respondem respectivamente pgore

I', sé&o inerentes ao arranjo experimental e difioit@gpodem ser alteradds, decorre da opcéo
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por um discriminador tipo filtro absorvedor (follde Mylar ou de aluminio)l'; depende da
geometria e especialmente do diametro dos colinesdde feixe e de deteccdq. e I'c podem
ser estimados a partir de primeiros principios. Nunanjo convencional usando feixe deHe
com 2,3MeV, ¢=30, ¢ =a =75° colimadores tipo fenda com 1mm de vao e um filtro
absorvedor de aluminio conui® de espessura resultai, = 13,6 keV e I'c= 12,7 keV. A
resolucdo para deteccdo de protons contribui tipice com I'y » 12keV enquanto que a
dispersédo da energia do feixe € da ordemItie~ 2 keV. A resolucdo total calculada com a
equacgao (4.7) resultd” = 22.2 keV. O valor da resolucdo em energia podemarertido para
espessura equivalente conhecido o poder de freantenimaterial sob anédlise com a relacao
Ax = AE/S. Numa amostra de S\E = 22 keV corresponde a uma incerteza na espedsura

aproximadamente 40nm (Santos & Tabacniks, 1997).
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5 O Metodo PIXE

5.1 Introducéo

O método PIXE Rarticle! Induced X-ray Emissiorfoi proposto em 1970 por Johansson e
Johansson (1970), resultado do entdo recém des@tvaletetor de raios X, de estado sélido tipo
Si(Li) (Jenkins et al., 1981; Woldseth, 1973)No método PIXE obtém-se a emissdo de raios X da
amostra, irradiando-a com um feixe de ions (emlgerdons ou alfas) com alguns MeV/u de
energia. O processamento dos espectros PIXE permdatdificar e quantificar os elementos
constituintes da amostra, mas a absorcéo da raina Jéanela do detetbde Si(Li), limita o
método para elementos com Z>10. O limite de detedodmétodo PIXE é da ordem de gy
(ppm), ou cerca de {bat/cnf no caso de filmes finos. A precisdo analitica hitaovaria
tipicamente de 5 a 30%. Devido ao alto rendimert@mducdo de raios X, amostras pequenas,
até o limite inferior de aproximadamenteglcnt, ainda geram suficiente taxa de contagens que
viabilizam sua medida em tempos inferiores a 1.har@rea analisada pode variar de 0,5 até

o limite inferior de Ium?, no caso de microsondas iénicas.

5.2 Fundamentos

No método PIXE, a ionizacéo de orbitais atdmiceeadizada com um feixe de ions com
energia entre 1 e 2 MeV/u. Fétons caracteristiarga energia entre 0,1 a 60keV podem ser
emitidos quando vacancias em camadas K, L ou M p@enchidas espontaneamente com
elétrons mais periféricos. Transicdes para a camdagfo denominados raios X K, para a camada
L sédo os raios X L e assim por dianteFigura 5.1 mostra um diagrama de niveis atdmicos em

! Inicialmente denominado Proton Induced X-ray Eroissteve sua nomenclatura atual adotada ffdriternational
Conference on Particle Induced X-ray Emission &smédmalytical Applications”, Lund, Suécia, 1976.

20 “novo” detetor de estado sélido tipo Si(Li), mkssivo em energia, era um detetor relativamentepaato (se
comparado aos até entéo sistemas de deteccaostispegm comprimento de onda). Capaz de detedtsr Xade 1
a 30keV, permite identificar todos os elementos cowiO na tabela periddica, com suficiente resolugérma
discriminar quaisquer elementos vizinhos.

3 Existem detetores sem janela ou com janela uiteg flue permitem reduzir ainda mais o limite iitieelementar
acessivel.



5. O Método PIXE 49

gue as principais transicdes foram assinaladas lodms em negrito. A energia das linhas
emitidas segue a lei de Moseley (1914), reproduraBigura 5.2, que estabelece uma relagéo
univoca e monétona entre o nimero atémico elemergaenergia da radiacdo caracteristiéa
transicoes radiativas observadas sdo, em sua aai@msicoes de dipolo cujas regras de selecao
sao dadas por:

onde ¢ é o momento angular orbita € 0 momento angular de spinjeé o momento angular
total.

No método PIXE, as transi¢cbes eletrbnicas de istersdo determinadas pela regiao util
do detetor Si(Li), entre 1,2 e @V, conforme indicado n&igura 5.2. Assim medem-se as

linhas K para elementos com 4@ < 40 e as linhas L para elementos cornr 3D.

100
_———— Ny K
— ;Hg
M {i] M
— M
— e ] :EMg
—|— —|—|— — M, 10
L 3 |
4 L
By By B apiae PyPoas £ oW % -
i | g |
—_— - L [} -
T~~~ r'—g 5 13
RN (U N . — Ly 1
K
e Al B T
0.1 = f f f 1 f f f
Y Ky 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
elemento (Z)

Figura 5.1. Diagrama de niveis eletronicos €igura 5.2. Lei de Moseley. Energia dos raios X K,
principais transicdes de raios X. Linhas findse M em funcdo do niumero atdomico. A faixa escura
indicam transicbes de fraca intensidade. (owlica a regido Gtil do detetor de raios X tipoL§i(
Thompson et al, 2001) com janela de Be comjifh, entre 1 e 20 keV.

* A Lei de Moseley publicada em 1914, relacionavaia quadrada do comprimento de onda (e n&o aiajean o
namero atémico. A lei foi utilizada pelo proprio Mdey para ordenar a tabela periddica, para indigaro nimero
atdmico pudesse ser a carga positiva do atomo adelproposto por Rutherford e para identificar gi&snentos
(Z=43, 61 e 75) ainda desconhecidos (Moseley, 19Uéseley também sugeriu que a espectroscopiaide Xa
poderéa se tornar um poderoso método de analiséaglioom vantagem sobre a espectroscopia (Optici)aia,

pois gera um espectro mais simples e reduz a flasile das substancias mascararem os espectrodaimara.
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de linhas M

em espectros L e de linhas L em espectros K. Camplo, pode-se verificar ridgura 5.2 que

as linhas Kdo Al (Z

Tm (Z

~

iveis superposicoes

z

dess

7

7

, € necessario consi

Numa andlise multielementar

35), em 1,3 keV e as linhas M do

linhas do Br (Z

69) conforme indicado pela linha tracejada.

oe as

13) se superp

A Figura 5.3 mostra espectros de raios X exemplo para elemastesionados tomados

| notar que os espectros L e M tém uma

com um detetor Si(Li) com 145 eV de resolucds fACi

consedpiéacestrutura de subcamadas das camadas L

estrutura mais complexa que as linhas K

e M. AFigura 5.3 pode ser usada para identificar linhas e espedgadementos desconhecidos,

tabela periddica. Dois exemplos de

a

7

e

dada a similaridade dos espectros de elemento

de

oes
linhas em espectros sdo comuns e podem ser res®lvian ajuda de programas de computador e

~

¢orados naFigura 5.4. Superposic

a

espectros PIXE de amostras multielementares s

i

Pt img= bl

Figura 5.3. Exemplos de espectros de raios X de elementosicadelos tomados com detetor de Si(Li).

bancos de dados contendo informagbes sobre a anergitensidade das linhas tais como
Adaptado de Woldseth (1973).

> A resolugdio de um detetor esta definida no apér@ic
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o programa AXIL (Van Espen et al., 1986) e GURIMaxwell et al., 1989). Linhas e transi¢cdes
de raios X publicados por Bearden (1967) podeneseontradas em qualquer volume da CRC
(Weast, 1986 ou Lide, 2002). Os fundamentos do deéfelXE, dados e tabelas de trabalho,
detalhes experimentais e véarias aplicacdes podemnsentrados em artigos de revisdo e livros
texto (Johansson & Johansson, 1976; Khan & Crumpt®81; Pinho et al., 1979; Johansson &
Johansson, 1988; Johansson & Campbell, 1995) eanoobde dados de raios X mantido na
Internet pelo Lawrence Berkeley Laboratory (Thonmp&dvaughan,, 2001).
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Figura. 5.4a. Espectro PIXE do padrdo IAEA-35@-igura. 5.4b. Espectro PIXE em feixe externo de
(sedimento marinho) diluido 33% em &cido b6 uma estatueta metélica da Sociedade Oc

A curva inferior é a componente do fundo continiNigéria, Africa. Acervo MAE-USP (Salum, 1993).
do &cido borico puro. O sinal do argbnio é do ar.

5.3 O arranjo experimental do método PIXE

Um arranjo experimental PIXE tipico est4 esbocaad-igura 5.5. A amostra colocada
em vacu8 é bombardeada com um feixe de fons com enerdéa témtre 1 e 2 MeV/u e alguns
poucos nA de corrente, que lhe induz a emissdadiagdo X caracteristica. Para a deteccao dos
raios X usa-se um detetor de estado sélido tipi)3 Si-PIN’ com um absorvedor de raios X

entre a amostra e o detetor.

® Existem arranjos onde o feixe é extraido por umajénela e a amostra é irradiada em ar.

" Mini detetor de raios X desenvolvido na décadal®@0 e produto da tecnologia de exploracdo espdviih
www.amptek.com). Veja também, detetores de raiasli®dricos, capazes de operar em taxas de contaggito
altas (~100 kHz) mas ainda limitados em energié& {0 0keV) (Lechner et al., 1996)
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O absorvedor tem dupla fungdo: evita a entrada eietal de particulas (prétons)
espalhadas na amostra e otimiza as condi¢cOes ewais, absorvendo raios X com baixa
energia e demasiadamente intensos. O detetor cost@immontado a 9®u mesmo em angulos

traseiros em relacao ao feixe incidente.

Detector 3

e filtro K‘

Figura 5.5. Arranjo experimental basico para umbigura 5.6. Sistema de coordenadas e &angulos
andlise pelo método PIXE. usados na Equacéo do PIXE.

5.4 Formulagdo do método PIXE

Com a definicdo de sec¢do de choque no ApéndiceaBnaidéncia de um feixe de ions
numa amostra, o0 nimero de evento® proporcional a densidade.X) de centros espalhadores.
No caso da emissdo de raios X, 0 evento é a enteséima determinada linha caracteristica “
Dessa forma, para um elemento de volume difererté+ dxdydz= dxds numa amostra com

densidade elementay(x,y,z)N/A [at/cn?], definido naFigura 5.6,

N, d(lp;)
(5.2) dn :Gxir_od—sjd)(ds com o =00k

J

onde I=I(y,z) € o numero de particulas incidentes no elemeéateolume, p; é a_densidade de

massa do elemento " em [g/m N, é o nimero de avogadro @, a massa molar

correspondentes,; é asecdo de choque de produgd®raios X [crf], com o, valendo a secéo
de choque de ionizacdo da camada, o rendimento fluorescente & € a probabilidade da
linha “I” no espectro. O rendimento fluorescente € a probabilidade da emissdo de um féton,

ao invés de um elétron Auger, no preenchimento rda vacancia. Valores correntes para
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podem ser obtidos em Krause (1979) ou usando edmio ajustado por Bambynec (1972),
reproduzido no Apéndice G. As intensidades redatik; podem ser calculadas teoricamente,
utiizando as solugbes do formalismo de Dirac-HertFock com correcdes relativisticas
(Scofield, 1974; Perujo et.al., 1987). Ha varioguesnas para determinar a se¢cdo de choque de
ionizagao (Paul, 1982; Tabacniks, 1983; Johanss@eagapbell, 1988; Maxwell et al., 1989). O
mais simples ainda é o ajuste polinomial semieopide Johansson & Campbell (1988)
reproduzido no Apéndice G. O método pode ser mfinssando um conjunto de 82 polinbmios,

um para cada elemento £210), conforme sugerido por Maxwell et al.(1989).

O nuamero de fotons detectadodN, € uma fracdo do nimero de raios X produzidos,
calculado na equacgdo 5.1, consequéncia da redéam@dado detetor, definida pelo seu angulo
s6lido Q, da eficiéncia de deteccan (do detetor e dos filtros) e da transmitancia mesird T

para a radiacdo emitida, ao longo do camindhg conforme mostrado riagura 5.6.

Q
dN =—=.¢ -T-d
(5.3) T2 & n onde
Pi
(5.4) T =exp(-p, -d) com w=X T e
(55) 8i = 8filtro 8detector = (Tfiltro ) : TjaneIaTcontatoT camadamortaTgelo (1_Tcristal)

Na equacédo (5.4),4,; é o coeficiente de absorcdo total para a linhaades X 1" do

elemento j* calculado como a combinacdo linear dos coefteierde absorcdo de raios X

ponderado pelas densidades de massa relativasntdeese ( lei de Bragg ) e/?:ZPj € a

densidade de massa da amostra em ff/da equacao (5.5), a atenuacédo devida ao filparte

da eficiéncia de deteccdo. O termo T{dsa), Na equacao (5.5), representa a perda de eventos
devido a “transparéncia” do cristal detetor. Comerdefinido na&rigura 5.6, o caminho de saida,

d, pode ser escrito em fungéo da coordengdados angulos de incidénciae de saiday:
(5.6) d.cosx = x.cosp

Combinando as equacdes (5.2), (5.3) e (5.4), @idddb 7= h/cosp com h valendo a

espessura da amostra (ou o alcance maximo do,fedseita:

8 A transmitancia T =I/l, é usualmente (e erroneamente) denominada autogéibso
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cos ¢

(5.7) Ni =276 ': I d(i;;’” o, (E)e "o dx dy dz’
j

47 %

Na equacao (5.7), o angulo solid@ foi suposto independente das coordenaday,?(
do elemento de volume, o que depende, em partdesienho do arranjo experimental. O termo
d(l.p)/ds indica que o numero de eventos depende localntenproduto da intensidade do feixe

pela densidade atbmica da amostra, de dificil otexperimental. A alternativa usada é fazer

um dos termos constante, independente da posigés), (supondo a amostra homogénea ou

homogeneizando o feixe incidente sobre uma amagiedquer. Qualquer que seja o caso, a

integral emds é imediata e vale:

Q N i v
N =—e —2lp. |o, (E) e cos« dx'

(5.8) A pjl i (E)

onde se deixou explicita dependéncia da secdo alguehcom a energia do feixe. Em amostras

espessas, a energia é funcéo dex, E(x). A relacdo entrex e a energiaE € dada pelo poder

de freamento

1 dE o
dX=-———— S(E)=>) ~S (E)
(5.9) » S(E) onde (E) 2 o
é o poder de freamento total na amostra calculetiolei de Bragg, con§(E) valendo o poder

de freamento relativo geesimoelemento quimico na amostra.

Combinando as expressodes (5.8) e (5.9), a equzm@b para uma analise PIXE, em
funcdo da energia do ion incidente é dada por:

4 cosp ( dE')
p cosa ¢/

9 Ny Q £y oyl
(5.10) Nt A g pEj (~dE)

onde o numero de particulas= Q/ge ondeQ ¢é a carga total do feixe integrado na amostjap
estado de carga e é o valor da carga elétrica elementar. O limitgesior de integracad;, € a
energia do feixe de ions apds atravessar a amosimsy definido naFigura 5.6. O sinal

negativo entdE” destaca a dependéncia inversa editee dE” e pode ser evitado com a inversao
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dos limites de integracdo. Importante ressaltaragaquacéo (5.10) s6 é valida quando o feixe ou

a amostra for homogéneo.

5.5 Limite para alvos finos

Considera-se alvo fino quando a auto-absorcao diacéo for desprezivel, i.&. =1, e

a(E) = ai(Eo) = cte. Neste caso:

,ﬂ@j‘ (-dE)
Eg E) h

E pcosad S
o(E)-e dE) = . h
EIO SE (-0E) = /()P

(5.11)

que fornece a Equacao do Método PIXE no limite panastras finas e homogéneas:

Q

— < o(E.) o -h
Q'e'COS(DGI( 0) IOI

Q N
N ="-¢g 2L

(5.12) Iy A
A equacao (5.12) pode ser escrita de forma operalcem funcéo da carga integrada
da densidade superficial de massa da amogiia), (g/cm2] e de um coeficiente de calibracép

denominadd-ator de Resposta de Alvo Fino
(5.13) N, =1,-Q-(p; -h) com

1

— o, (E
Q'e'COS(DGI( 0)

o, N,
(5.14) i i A

Q
4
O Fator de resposta de alvo fino (também chamanidimento) é uma caracteristica do

particular arranjo experimental e é Unico para dada linha espectrali” do elemento j*. A

Figura 5.7. mostra o fator de resposta para um arranjo PIX&lmdo no LAMFI.

O Fator de Resposta (ou rendimento efetivo) engimbparametros do particular arranjo
experimental: a geometria, a eficiéncia de deteegaceletronica para aquisicdo de dados. Pode
ser determinado a partir de primeiros principiosr@ equacao (5.14) e/ou experimentalmente,
usando amostras padrao finas e monoelementaragngete com espessura da ordem de dezenas
depg/cnt.
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PIXE Rendimento effetivo
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Figura 5.7. Fator de Resposta de Alvo Fino para linhas & Lo,
cujas energias cobrem a janela de energias ddhoatta um detetor

Si(Li).

5.6 A andlise de amostras espessas

Na andlise de amostras espessas (e homogénea)sSar® calcular explicitamente a
integral na equacgao (5.10), que por sua vez depeadsomposicdo da amostra a determinar,
exigindo portanto o uso de métodos interativos. &ralogia ao método para amostras finas,

pode-se definir urrator de Resposta de Alvo Espesso

7ﬂcos¢j§ (-dE")
peosa s S(E)

(-dE)

No j‘ai (E)

R="c 2
(5.15) Ry iAj'Q'eEO S(E)

onde o limite superior de integracdo € a energial fdo feixe apOs atravessar a amostra,
E(h/cogx)y ou E = 0 caso o feixe pare dentro da amostra. Lembrando Bu depende da

particular composi¢ao da amostra, tem-se paragadg , | ):

p.
(5.16) Ni =R 'Q'?J com I<j<m

ondem é o numero de elementos detectados. Devido acélosde raios X de baixa energia na

janela do detetor (vej&igura G4 no apéndice 50s elementos com £10 néo sao detectados.
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Sao os chamadasementos invisiveiPessa forma, a densidade total da amogireéé dada pela

soma de duas componentes:

Pj Pi
5.17 Z—} + {Z—} =1
( ) |: m P detectados k P invisiveis

Numa andlise PIXE é possivel determinar o prim&rono da equacéo (5.17) enquanto

gue o segundo termo, inacessivel, tem que seidafeom outros métodos. Com conhecido, 0

gue geralmente é o caso, € possivel estimar o maoZpi por subtracdo e associar essa
k

densidade a algum elemento "leve" ndo detectasio pisrmitiria, em hipdtese, "fechar" o balanco

de massas, avaliar o poder de freamen&, e o coeficiente de absorcdo de raios X,
necessarios no célculo da integral na equacédo)(5A%nétodo pode ser refinado, associando
possiveis compostos quimicos aos elementos detactsupondo por exemplo que todos estejam

na forma de 6xidos. Isso permite escrever:

Pi Pi Pi
(5.18) {Z—} = {Z—} J{ —} com r+s=Kk
k P invisiveis roP conhecidos s P desconhedios

onde o somatdrio sobre os elementoshecidossupfe alguma correlagdo com os elementos

detectados @2 é novamente calculado por diferenca.
S

O método descrito é o algoritmo em que se basesapnagramas de andalise automatica de
amostras espessas, tais como o GUPIX (Maxwell. el@89). Nao é dificil perceber o grau de
arbitrariedade com que se pode definir os elemeimasiveis desconhecidos. A forma mais
indicada para resolver problema é medir a conocgdralos elementos invisiveis com outros
métodos (por exemplo RBS, FRS) e com isso caldddorma mais precisa, ainda que interativa,
as concentracdes dos elementos "visiveis" na arfBlKE.

5.7 Areducdo de um espectro de raios X

Supondo apenas a contribuicdo de raios X K ountegpectro multielementar de uma

amostra conk elementos obtido com um detetor tipo Si(Li) pode sodelado como um

somatério f =2.2.¢(Z2) de espectros caracteristicos e um fundo conti@uoumeror=r(Z),
k r
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de espectrosé(Z) independentes para cada elemento quindcopode variar de 1 a 4. Para
elementos, com 10<Z<33 detectam-se apenas linhdés & 1) que tém as razdes fixas de
intensidade entre-linhas. Para elementos com Z3R&givel que ocorra a deteccdo simultanea de
linhas K e L. A razdo de intensidades relativa Klepende da energia e carga do ion incidente e
pode ser modelada em ordem zero usando a raz&xdessde choquex/c.. Na deteccao das
linhas L, as intensidades relativas das transi¢dék, L2/L e L3/L dependem de transicOes
Koster Krénig, entre sub-camadasNesse Gltimo caso,<r < 4, dependendo da necessidade de
inclusdo de linhas K no espectro caracteristiconidaelo também é necessario incluir os picos
escape (E- 1.48 keV}° e picos soma que ocorrem “simultaneamente” ndgashe tempo para
deteccdo de um anico féton. Dessa forma, um espdetintensidades multicard(x) onde x €

o canal pode ser calculado por:
(5.19) N(x) = {Z a, F.(x)+A- BG(K):| + SUM(x) + ESOk)

ondeFy(x) representa cada um dosspectros caracteristicd®G(x) o fundo continuoSUM(x)

0s picos soma ESC() os picos escape. Os coeficientes lineatggodem ser relacionados com

a massa elementar na amostra, por meio de umaofudgaalibragdo quantitativa do arranjo
experimental, denominadator de Resposta

A funcdoF, que descreve pésimoespectro elementar de raios X de um elemento pode

ser calculada como uma somai dencdes gaussianas com vinculos conhegfflos
(5.20) F, (K):Z,Bi -G(E (x).I; (x))

7

onde E; é a energia do centroide de cada pico com larduraA funcédo G(E,/;) pode
eventualmente ter corre¢fes a esquerda e direicertodide para melhor conformacéo aos picos
experimentais (Maxwell et al., 1989). Os parameffosE; sdo em geral conhecidos e constam
em bibliotecas de linhas de raios X (por exemplan \Espen et al., 1986). As funcd&éx) ou

sua inversa(E;) e 7{(E(x)) dependem todavia, do particular detetor e dadelets de aquisicéo:

® TransicBes para uma das sub camadas L1, L2 oarhBé&m tém intensidade constante e podem ser tsatanla
grupo.

10 valor 1480 eV, subtraido da energia da linfeyrédia ponderada da energia das linhas K; do Si.

1 Note que para um mesmo eleme@igpodem-se obtar parametrosx,(Z), cada um com sua respectiva calibragéo
guantitativa.
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(5.21) E=A+A K ri2:A§+A4'Ei

Os parametrosA; - A4, de calibracdo da energia e da resolugéo, fapemqtie o ajuste
de gaussianas seja nédo linear, exigindo rotinestitas de ajuste.

A maioria dos programas de ajuste ndo linear despitgaussianos” em espectros
experimentais resolve o conjunto de equacdes addadindo de uma biblioteca de linhas (de
raios X) e um conjunto de parametros iniciéd.{As} %, resolve um conjunto comequacdes que
iterativamente recalcula®p..As} por minimizacdo deg®. As principais diferencas entre os varios
programas (Watjen, 1987; Cabhill et al., 1991) esta® rotinas de convergéncia e métodos para
solucéo do sistema de equacdes, nas funcdes paegam de forma de pico e no modelo usado
para o calculo do espectro de fundo continuo, quiemp eventualmente aumentar o nimero de
parametros nédo lineares. Outra importante diferénganterface de uso. Por mais automatica que
seja a andlise de espectros de raios X, a inspégida do ajuste é imprescindivel. No tempo dos
"mainframes" o armazenamento de dados era em fi#gnética de carretel e a saida dos
resultados em papel, necessitando adaptacdo dap@diEX para uso local (Hehl et al., 1976).
Atualmente, o programa AXIL (Van Espen et al., 9g&ra microcomputadores, apesar de nao
dispor de rotinas especificas para a correcaordefde picos, apresenta uma interface gréfica de
uso intuitivo, o que o torna um dos programas pidfs por espectroscopistas de raidd ¥endo
sido adotado no LAMFI ( Tabacniks & Aburaya, 2000).

5.8 Ajuste semi-empirico do Fator de Resposta de Al vo Fino

Na analise de amostras finas, a calibragdo de tanjarPIXE, ou seja, a determinagdo do
Fator de Respostari(Z) , conforme definido na equagédo (5.14), pode realizada de duas

maneiras:

a) Partindo de primeiros principigsdeterminando todos os parametros experimentdyla-
se ri(2);

2.0 termo A responde pelo ajuste do fundo continuo no espdetide eventualmente ser expandido para um outro
conjunto com até 10 outros parametros independerriés lineares.

13 AXIL para Windows é correntemente comercializaétapCanberra. Existe uma versao livre do AXIL (QXSAF
para DOS distribuida pela AIEA.
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b) Ajustando empiricamente um polinbmio convenientena conjunto de resultados PIXE

[contagensiC/(ug/cnt)] de padrées mono-elementares com espessura ddahec

O ajuste por primeiros principios oferece uma fongé@ntinua para todos os elementos,
permite simular possiveis variacdes do arranjo raxgatal mas tem a precisdo comprometida
pela qualidade das bases de dados disponiveiso ska&hoque, rendimento fluorescente e
descricdo do arranjo experimental, especialmertetetor de raios X. O ajuste empirico ignora
todos esses detalhes, tem sua precisdo definidamente pela qualidade das amostras padrao e
ndo propicia extrapolagdes. O uso de uma funcao-esmpirica com primeiros principios
ajustada em resultados de medidas com amostragopddr a solugdo adotada pelo autor para a
calibarcédo do PIXE-SP. Executado na época da disagéo dos microcomputadores na USP e
com a disponibilidade das planilhas eletrdnicasefzrita uma planilfd que contém todos os
parametros necessarios para o calculo do FatoredpoRta do PIXE para amostras finas, assim
como os principais parametros do arranjo experialeinicluindo as espessuras e composicao da
janela do detetor, dos contatos internos e at@sepca de uma possivel camada de gelo sobre o
cristal de Si. Explorando os recursos graficos pthnilha eletrbnica, o ajuste aos dados
experimentais é feito sob inspec¢édo visual diratailiado por calculos de desvios quadréaticos do
ajuste. O método mostrou-se pratico e flexivel,epold ser rapidamente adaptado pelo usuério
para novas condi¢cdes experimentais. Permite caasidenultaneamente dados de linhas K e L
para o ajuste de parametros do detetor, especi@marfaixa entre 1 e 3 keV em que h& poucos
(mas importantes) elementos com transicdes K. AtBsso, uma vez calibrado para uma
determinada condi¢cdo experimental (ion, energi@), giermite prever o fator de resposta para

amostras finas numa condicao experimental diferente

A calibracdo do arranjo PIXE-SP vem sendo realizddoforma descrita desde sua
instalagcdo no IFUSP em meados de 1980. Um exemplaatlbracdo do arranjo PIXE-SP
realizado em 2003 pode ser vistoFigura 5.8b. A precisdo do ajuste € um pouco melhor que a
precisdo nominal (7%) dos padrdes elementares B@pé”, uma vez que a curva ajustada pode
ser considerada uma média moével (com modelo teddeovarios pontos experimentais. A

calibracdo absoluta do método PIXE-SP foi verifecan varias ocasifes, resultando sempre

4 Trabalho n&o publicado. Disponivel a pedido.

15 Adquiridos da Micrommater, EUA.
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dentro da incerteza cotada para a maioria dos atesédTabacniks, 1983; Bleise & Smodis,
2002).

5.9 Limite de Deteccéo

O método PIXE, quando comparado com o RBS, tem ccemacteristicas similares o
mesmo arranjo experimental, no que se refere aterader e instrumentagdo (exceto pelos
detectores), a energia ideal do feixe de ions, rd@no de 2MeV/u, o tempo de analise e
sensibilidades. A similaridade e complementariddeieses métodos pode ser melhor observada

comparando trés parametros:

e A sec¢do de chogueue indica o rendimento do método e a rapidez goense pode coletar

dados até o grau de significancia pretendido.

e O poder de discriminacaelementar que indica a capacidade do método giistio sinal de

elementos vizinhos na tabela periédica.

e O ruido ou fundo continuo, que determindimite de detec¢cddo método.

A secdo de choque € uma propriedade fisica fundaieée cada método. A resolucéo e
nivel de ruido sdo em parte caracteristicas egmExifdo arranjo experimental e da
instrumentacéo utilizada. O arranjo PIXE em paldéigypode ser otimizado para um determinado
tipo de amostra. O exemplo a seguir baseia-se manja PIXE e RBS otimizado para a analise
de filmes finos depositados sobre substratos @gosdu carbono. (Tabacniks, 1996). Raura
5.8a sdo comparados o rendimento efetivo de um arf@B&E operado com feixe de*Htom
2,3MeV (com um absorvedor de Mylar com 180 de espessura), detector de Si(Li) com angulo
sélido de 0.8nsr com um arranjo RBS com detector em°1208msr de angulo sélido, operado
com feixe de Hecom 2,3MeV. No método PIXE, a sec¢édo de choque de proddedaios X com
prétons de 2.3MeV é uma funcéo aproximada Heefiquanto que a secéo de choque RBS cresce
com Z. A queda do rendimento efetivo PIXE em baixas gaer de raios X deve-se ao
absorvedor de raios X incluido para bloquear ol €lpaSi (do substrato) que poderia interferir
com o sinal de elementos de interesse com Z>14n@imento efetivo do método PIXE soO é
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maior que o do RBS para elementos com Z<30. Sulmgtd o grosso absorvedor de Mylar por
uma folha de Be com 50m de espessura, ocorre um apreciavel aumentondorrento. Como

se vera adiante, o rendimento ndo € um parametisivie € apenas uma indicacdo da taxa de
contagens que se obtera no detetorFNjara 5.8b, foram reproduzidas as curvas do rendimento
efetivo para os dois detetores de Si(Li) do arrdPigE-SP instalado no LAMFI. O detetor
otimizado para deteccdo de raios X com baixa eaesygn um absorvedor de Be com 68 de
espessura; 0 outro, para raios X mais energétmosta com um absorvedor de Mylar com

230um de espessura. Note a diferenga das unidades desYdois graficos.

a) Rendimento efetivo para analises PIXE e RBS b) PIXE-SP Rendimento Efetivo
10712 ¢ 10 T
Linhas Ka Linhas Lu
— 23 (=]
5 107 = 14 Detetor de
j E Q alta energia
= r T
g [C2
A >
10 = 014
1078 o1 T T R B o e o

Numero atémico

nimero atémico

Figura 5.8. (@) Rendimento efetivo de um arranjo PIXE operado ¢eixe de H com 2,3MeV com
absorvedores: Mylar com 13@m (—), Be com 5Qm (---). Detetor de Si(Li) com angulo sdlido de
0.8msr. Em linha tracejada, o rendimento efetivaidearranjo RBS com detector em 1,70.3msr de
angulo sélido, operado com feixe de'ldem 2,3MeV. (b) Rendimento efetivo para linhasulo arranjo
PIXE-SP com dois detetores e angulo da amostrd5 (LFA).

O poder de discriminacdo de um sistema analiticadéinido na equacao (3.5) como a
razao da diferenca de energias dos sinais de l@omestos vizinhos pela resolucdo do detetor:

E.,.-E
(522) PD = (( |+lr |)j

onde Ei.1-Ei) ¢é a diferenca de energia do sinal medido de @eisentos vizinhos & ¢é a
largura a meia altura do sinal no detetor. Comoinilief, PD > 1 significa sinais bem
discriminados, enquantBD <1 indica a superposicdo dos sinais e consequesteindinacéao
deficiente. Em andlises RBS, a resolugéo de elersefitinhos € funcdo do fator cinemati¢éQ.

Em 170, Ki é aproximadamente proporcional con?, Ande A é a massa elementar. No caso
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de andlises PIXE, a energia das linhas K e &soa, conforme a lei de Moseley, cofn &
resolucao do detector de Si(Li) pode ser calcutactao:

(5.23) Tsy =4I + 235E.f

onde E ¢é a energia do raio X ¢ é o fator de correcdo estatistfemo factor(Johansson e
Campbell, 1988). O poder de discriminacdo dos netddIXE e RBS é comparado Regura
5.9.

Os limites minimos de deteccdo de analises PIXHuagéo do numero atdmico foram
graficados nd&igura 5.10. Na mesma figura foi incluida para comparagédajraacdos limites de
deteccdo para andlises RBS. Os limites de detelg@eetodo PIXE foram calculados usando os
espectros de um substrato de carbono e de quarnizosamedidos com feixe de ldom 2,3MeV
e 3QuC de carga integrada. Nos espectros se integramaofsob a largura a meia altura para
cada linha de raio X (presente ou ndo) usando agéqu (5.23). O resultado foi convertido para
atomos/crfy usando o rendimento efetivo graficado Figura 5.8 e forneceu oLimite de
Deteccdo LD, a menor massa detectavel (nas condi¢es imgraais acima), estatisticamente
significativa (P= 99,5%), representada pela culigada naFigura 5.10. A conversao para ppm
foi realizada supondo que a massa total analisaldafgixe corresponde a massa de carbono até o
alcance de prétons com 2,3 MeV, aproximadamenteditnf.

Poder de discrimininacdo PIXE - RBS PIXE - RBS Limites de detecgéio
10 10" T 3100
C \ 3
RBS He' 2.3MeV 170° 3 \ PIXE \ PIXE 3
8-
= I I
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Figura 5.9. Poder de discriminacdo dos métoddsgura 5.10. Curvas alisadas do limite de deteccéo

PIXE e RBS. 6timo de andlises PIXE (Hcom 2,3MeV e 30C)
para substratos de quartzo e carbono e limit
deteccdo de andlises RBS {Heom 2,3MeV e
30uC).
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(5.24) LD(contagen}::{ » fundo]

Os espectros RBS ndo apresentam fundo significagixoeto na regido com sinal do
substrato, o que limita seu uso quando Z < Z(satmgtrNesse caso, convencionou-se apenas um
limite estatistico hipotético de 10 contagens mm mom auséncia de sinal de substrato, que

corresponde a uma incerteza de 10% na quantificdg@eassa analisada.

Os valores dos limites de deteccdo de andlises PhXBtemos/crforam convertidos
para razbes de massag/g) supondo que o filme elementar analisado tevessdo depositado
sobre um substrato de carbono com espessura ig@dtance de prétons com 2,3MeV, da ordem
de 11 mg/crh Essa é uma condicdo ideal. Valores reais parimited de deteccdo sdo 2 a 5

vezes maiores.

O método PIXE, apesar de apresentar maior rendimeata elementos com baixo
namero atémico, Z<40, tem melhor limite de deteqg@@ elementos com 252 < 35 e Z> 65,
enquanto o RBS é mais sensivel para elementos dtmmnamero atbmico, onde também
apresenta menor limite de deteccdo. De forma garddps os métodos tém limite de detecgéo da
mesma ordem de grandeza. O poder de discriminacad®B® sé é maior que 1 para Z<30,
enquanto que para o método PIXE , PD para praticamente todos os elementos, mas proximo
de 1 para as linhas L. Note que o poder de resolég@menas uma figura de meérito, ndo € uma
limitag&o real. O poder de resolucao todavia podesa limitacdo importante quando a amostra
€ composta por elementos vizinhos na tabela peepdiomo ocorre na analise de filmes
magnéticos. Nesse caso, € necessério combinar ososdPIXE e RBS para explorar o melhor
poder de discriminagdo do método PIXE com a seitdbié e o perfil em profundidade da

analise RBS.
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6 - Aplicacbes de analises PIXE e RBS

6.1. O método PIXE no IFUSP

A determinagcdo dos niveis de poluicdo do ar em @obam 1982, foi a primeira
aplicacdo de grande porte do método PIXE no IFLGBIlfi et al., 1982). O trabalho realizado a
pedido da Secretaria Especial do Meio Ambiente,preendeu a andlise de 241 de amostras de
material particulado coletado com amostradores céspe que selecionavam o material
particulado conforme seu tamanho aerodindmico cAdiegia de medida e analise de poluicdo do
ar introduzida no Brasil pelo GEPA, contrastava asmmétodos relativamente simples usados na
época pelas agéncias de controle de poluicdo daciwnais e provavelmente colaborou com seu
aperfeicoamento. A andlise multielementar do naltesdrticulado e o tratamento dos dados com
modelos estatisticos multivariados, representou iamportante avanco no tratamento e

compreensao da questdo da qualidade do ar no,Ergsdcialmente em Sao Paulo.

A tecnologia para amostragem em filtros de policedbo e a analise de aerossois
atmosféricos com o método PIXE foi introduzida nadl pelo GEPA em 1980 (Orsini et al.
1984a; 1984b) e na época do estudo em Cubatdmestapletamente operacional. Usavam-se
dois tipos de amostradores: O Amostrador de FinGsossos era um pequeno suporte plastico
com dois filtros (Nucleporé = 47mm) montados em sequéncia para coletar e sepanaterial
particulado fino com diametro aerodinamicd, < 2,5um do grosso com 25d,< 5um; O
Impactador em Cascata, selecionava as particuldsfairas de tamanho e permitia uma analise
mais detalhada da estrutura dimensional do aero&sdos instrumentos coletavam o material
particulado em substratos particularmente adequpd@s a analise multielementar pelo método
PIXE. As andlises eram realizadas empregando tixelé com 8MeV no acelerador Pelletron
do IFUSP. A opcéo pelo feixe de He com 8MeV projpmava uma analise PIXE com limite de
detecc¢do 6timo, usando um feixe coml@v/u mantendo o potencial do Pelletron em 2,%Me

0 minimo operacionalmente aceitavel para a maquina.

Em 1992, o arranjo PIXE-SP foi reformado e instalad LAMFI* numa das linhas de um
acelerador de pequeno porte, com tensdo maximermingal de 1,7MV, especialmente adquirido

! As duas reformas e remontagens do arranjo PIXHe®#mn supervisionadas pelo autor. Em 1992, constalacio
do LAMFI no ¢ andar do Edificio Oscar Sala, que abriga o aaiberBelletron, e em 1997, quando da mudanca do
LAMFI para instalacdes definitivas, no Edificio Vdar Graaff.
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para andlise de materiais.. Dispondo de um aceleradis adequado, passou-se a usar feixe de
prétons com 2,4MeV e seu uso foi ampliado paradissende materiais biolégicos, em especial
amostras de madeira (Martins et al.,, 1999). Mate=mtemente, a instalacdo de uma janela
(Kapton com 7,5um) para extracdo do feixe de ions e o uso de uetibetde raios X miniatura
tipo Si-PIN, vém permitindo a analise em ar de petmarte (quadros, estatuas, etc.) e de material
arqueoldgico (Rizzutto et al., 2005).

Tendo como funcgédo principal o apoio de pesquisap@uicdo do ar, o arranjo PIXE-SP
foi otimizado para analise rotineira de filtros gtiéos e filmes finos. A analise de amostras
espessas ocorria raramente, pois exigia a adaptica@aoranjo experimental com instalagado de
medidor de corrente de feixe antes da amostrateatizador de carga no alvo, além do trabalho
extra para determinar a composicao da componevee(<12) da amostra e a solucao iterativa
da equacdo completa do método PIXE, equacéo (AlBImente, com a introducdo de analises
PIXE de amostras espessas com substrato padromzadesenvolvimento do programa CLARA
para célculo do fator de correcdo de amostras sspddburaya, 2005), a analise de amostras

espessas no LAMFI tornou-se mais disponivel, masiga e mais frequente.

6.2. Exemplo 1: Avaliagdo da Qualidade do Ar na Min  a Velha.

Uma aplicacdo modelo de andlises PIXE no diagr@sticompreensédo de problemas de
poluicdo do ar, foi realizado pelo autor na CiaMleeracdo Morro Velho em Nova Lima, MG
(Tabacniks et al., 1991). Motivada por uma remmta sobre os trabalhos do GEPA em revista
de divulgacéo cientifica (Dieguez, 1989), a pesguualidade do Ar na Mina Velkafoi
encomendada ao GEPA pela diretoria da Cia. de Eigder Morro Velho. Tratou-se de uma
campanha para avaliacdo da qualidade do ar noointd uma mina de ouro subterranea com
analises PIXE das amostras coletadas e o uso deloséestatisticos de identificagdo de fontes

para determinar a composicéo e intensidade reldéigsdontes de aerossoéis no interior da mina.

Uma mina subterranea € basicamente um conjuntairtiEst horizontais dispostos em
niveis (como um prédio invertido) com cerca de 5@mtre cada nivel. O ar de ventilacdo é
conduzido pelo acesso principal (MAL) e pela randgacarga até o nivel mais inferior. Um
exaustor (~100Hp) na chaminé da mina, aspira otravés de um conjunto de dutos que
interligam os Vvérios niveis. Bigura 6.1. mostra um esquema simplificado dos niveis e dusigu

de ventilacdo da Mina Velha.
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Figura 6.1. Diagrama simplificado dos niveis digura 6.2. Teor em massa dos elementos medidos
dutos de ventilacdo da Mina Velha compelo método PIXE (Z>12) nas véarias estacoes
identificac@o das vérias estacdes de amostragem.amostradoras da Mina Velha.

Nas analises PIXE foram medidos 14 elementos adorianite de detecgdo: Na, Mg, Si,
S, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn e As. Négura 6.2 é mostrado o teor de elementos traco
total (soma de todas as massas elementares mguiltasnétodo PIXE) nas vérias estacoes
amostradoras distribuidas ao longo da mina e fisadas narigura 6.1.

O tratamento estatistico dos dados de concentragl@esentares foi realizada com o
Modelo de Balanco de Mass@&/hatson et al., 1984). Neste modelo, a conceitraementa€;
medida numa amostra, € escrita como uma combiri@gio de “m” fontesS :

(6.1) C=>FS
-1

Assim, o problema com (~20) elementos traco foi reduzido para (<5) fontes de
aerossol, o que facilitou a interpretacdo dos t@dos. O modelo exige o conhecimento da
composicdo elementar do aerossol emitido pelasdor§y. Usando um conjunto de fontes
especialmente amostrado, complementado com dadamaeiblioteca de fontesnternacional
(Core et al., 1984), a analise permitiu associarcamunto discreto de fonte§ a cada amostra
de material particulado. Como o nimero de fontes< n, o sistema de equacdes (6.1) é dito
superdimensionado e a solucdo é obtida por minimesdrados ponderado. O resultado
simplificado do célculo do Modelo de Balanco de 84&sesta ndigura 6.3. A matéria
particulada fina foi atribuida basicamente a dumgek: queima de Oleo diesel (usado como

combustivel nas carregadeiras e como explosivaeggfina de minério. A matéria particulada
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grossa tinha como fontes o minério e a rocha laoah mistura déapa secae xistg). As barras
brancas indicam a incerteza do célculo no modelo.

A despeito de todos os cuidados da CMMV e a adde&oerfuragdo Umida, constataram-
se graves problemas de poluicdo do ar na Mina Véhanaterial particulado grosso afetava
principalmente o entorno dos locais de trabalhos manaterial particulado fino, gerado pelos
motores diesel e na detonacdo de explosivos dirke homogeneamente por toda a mina e néo
era adequadamente ventilado. A existéncia de umdang® material particulado hiperfina,
contendo Al, Mg, Ti e Cu na estacao STP e a altacgmcao da fonte “diesel” na estagdo MAL,
conforme mostrado niigura 6.3., indicavam que 0 ar na mina era parcialmente ageido o
gue comprometia de inicio a qualidade da ar noriamtela mina, problema que poderia ser
corrigido observando algumas normas de traball@rensuitos investimentos.
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Figura 6.3. Participacédo relativa das fontes de aerossol néariagarticulada finad{ <2,5um ) e grossa
(2,5<d, <15um) da Mina Velha. (Adaptado de Tabacniks et &91).

6.3. A analise de amostras liqguidas com o mé todo PIXE

O método PIXE é indicado para a analise de amos@iadas que resistem ao alto vacuo
na camara de andlises. No caso de amostras comssespe< 1lmg/cfn também vale a
aproximacao de alvo fino e a aplicacdo do métodER relativamente simples e imediata. Na
década de 1980, a aplicagdo do método PIXE a arddismostras liquidas, de amostras espessas
ou de amostras em po, dependia do desenvolvimentécdicas de tratamento das amostras (ou

de processamento de dados, no caso de amostrasagppara compatibilizar essas amostras
com as condi¢gbes experimentais vigentes.
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Para andlise PIXE em vacuo, uma amostra liquidesséa ser depositada num substrato e
seca. Ha basicamente trés técnicas para a prapata@mostras liquidas:

a) Impregnacao de papel de filtro e secagem posterior;
b) Nebulizacdo, evaporacéo do solvente e filtragem e

c) Micropipetagem em filme plastico e secagem posterio

Em todas estas trés técnicas é costume adicionarolume conhecido de uma solucao
elementar com concentracdo conhecida (em ge¥al 4,7Ag ou 3:Ga), originalmente inexistente
(ou em concentragdo abaixo do limite de deteccaopmostra. Denominado padréo interno,
permite corrigir perdas na preparacao e na anéléssle que os processos de preparo independam
da espécie quimica.

6.3.1. Limite de deteccédo

O limite de detecg¢édo na analise PIXE de amostgasdis pode ser determinado como
segue: seja V 0 volume de uma solugdo com dmasipp e concentracdo elementar][C
depositado num substrato com densidade de mas®&a seja S a area irradiada. Supondo que
toda a massa contida no volume V € analisad@exe limite de deteccdo da analise PIXE, a
menor concentragdo mensuravel] [€ dada por:

CIVe o

(6.2) o

Supondo na equacao (6.2) o limite de deteccdo PIXE= 1 ug/g (1 ppm); a area
irradiada  S=0,1 cfn o volume analisado V=10; a densidade do filtro 30@/cnf e a
densidade da solucdo = 1 g/cni, a minima concentracdo mensuravel vale:

So

(6.3) [C.]1=D Vo

= 3x10%/g (3 ppb)

O resultado da equacéo (6.3) mostra ser possitet bimites de deteccdo da ordem ou

inferior a (10°g/g) em analises PIXE de amostras liquidas.
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6.3.2. Aimpregnacao de papel de filtro

Das trés técnicas de preparo, a impregnacao dé gagddtro é a mais simples, a mais
imprecisa e a mais réapida. Papéis de filtro ténsidede de massa da ordem de 10 mg/cm
(papel de filtro Whatman®m0 tem 9 mg/cf) bem acima do limite de amostra fina em analises
PIXE. O procedimento de impregnacédo incorporadgajuantidade de massa do papel de filtro
na amostra com respectiva deterioracdo do limitéetleccdo. N&o ha garantia de homogeneidade
na impregnac¢ao nem do correto conhecimento da csigdmoda matriz para os célculos do poder
de freamento e dos coeficientes de absorgéo de Xai& todavia uma técnica rapida e Gtil em

andlises qualitativas ou semi-quantitativas.

6.3.3. Nebulizagéo e secagem

Um dispositivo para preparo de amostras liquidas nedulizacdo foi construido pelo
autor em 1990. Seguindo e adaptando a propostaadssbh et al. (1984), foi construido um
dispositivo nebulizador-misturador-secador em vid qual foi acoplado uma unidade de filtro
nuclepore conforme mostrado Rgura 6.4. O nebulizador, é um aparelho doméstico (Marca
Soniclear, modelo Pulmosonic-Star) ao qual foi atdg uma conexdo para introduzir o gas de

arraste (N) com controle de fluxo.

h exaustio

Filtro
nuclepore

filtro
- nuclepore

Camara de
«1 secagem

Nebulizador
ultra-sonico

Misturador

=
=

N2 seco T

Figura 6.4. Diagrama e fotografia do dispositivo para prepaso amostras liquidas por
nebulizagdo no LAMFI. No detalhe o suporte pateol Nuclepore.
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A amostra a ser nebulizada é colocada num recigpagcartavel de plastico em forma de
“U” com capacidade aproximada de 3 que ¢ alojado em banho de agua destilada quencanté
cristal oscilador. As goticulas sédo formadas nailieddor com um didmetro médio aerodindmico
aproximado de 8Bm (Medeiros, 1992; Medeiros et al.,1994). Na cansgraecagem, 0 solvente
evapora e o soluto cristaliza em nanoparticulas, tamanho entre 30 e 3 nm, que sao coletadas
no filtro Nuclepore (~1bporos/ci com 0,4um de didmetro). Para evitar o efeito meméria, é
necessério intercalar uma amostra de agua deselatle duas deposi¢des. O arranjo produz
amostras com nanoparticulas depositadas homogentsaem filtro nuclepore.

Apesar da qualidade das amostras geradas, a raddiznecessita de um volume
relativamente grande da amostra (#pbpara a formacédo de um filme de particulas redatente
delgado no filtro. Além disso, o tempo de limpeda, preparo e de operacdo do arranjo, pode
alcancar algumas horas. O sistema pode ser usadi@ra para suspensfes de particulas, ndo
necessariamente coloidais, uma vez que o nebutizdta-sénico garante a continua agitacdo e

mistura da solucao.

6.3.4. Micropipetagem

Uma técnica intermediaria, ndo tdo grosseira quantopregnacao de papel de filtro
nem tdo trabalhosa quanto a nebulizacdo, é a npatagem sobre substrato plastico. Consiste na
deposicdo de um volume entre 5 euY(da amostra liquida sobre um filme pléstico de Myla
Kimfol com espessura entre 180 e 2#ficnt. Para evitar que se formem cristais demasiado
grandes, acima do limite de alvo fino em analidé¥Pa gota depositada deve ser evaporada em
dissecador a vacuo. O depdsito seco tem entrer@ra Be diametro e, na analise PIXE, pode ser

totalmente coberto pelo feixe, tornando valida eo@macdod(l.o)=1.dpo em quel € a

intensidade do feixe _homogeneizado na equacgédo. (B&9de que o depdsito ndo exceda as

condi¢cBes de amostra fina, a micropipetagem oferemigtados precisos, é relativamente rapida
no preparo e apresenta bons limites de deteccéo.

A micropipetagem sobre substrato plastico foi oatétusado na andlise de material
particulado extraido de filtros de fibra de viditabacniks 1991; Tabacniks et al.,1993) e, mais
recentemente, na preparacdo de amostras de aguargdises por TXRF Fotal Reflection X-
Ray Fluorescenceno Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (Rolal., 2004).
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6.3.5. Conclusao

A andlise de amostras liquidas pelo método PIXEli@ite de detec¢do da ordem de 3

ppb. A amostra pode ser pré-concentrada, o que moporcionalmente o limite de detecgcédo. O
uso de padrdo elementar interno é imprescindiveimé&odo mais rapido de preparo é a
impregnacgéao de papel de filtro de celulose. Tentoriveniente de incorporar a massa do filtro, o
gue degrada o limite de deteccdo e ndo garante gememade da amostra. O resultado mais
preciso € com amostras preparadas por nebulizagémdo que apresenta alto consumo de
liguido da amostra e é potencialmente sujeito &acsinacdes. A micropipetagem apresenta
resultados adequados, o preparo € simples, massdevieito em capela de fluxo laminar para
evitar contaminagdes. A concentracdo de soluto devecontrolada para ndo geral depdsitos
secos excessivamente espessos que excedam o denidvo fino na andlise PIXE. Nos trés

métodos a concentracdo de soluto deve ser cordrqglada permitir que o alvo seque e se

mantenha seco no laboratério.

O desenvolvimento de metodologia de analise de taasokguidas com o método PIXE
foi imprescindivel no desenvolvimento do projetodiaitorado do autor, descrito a seguir, no
item 6.4. Mais recentemente vem possibilitandcedida de concentracdes elementares em soro
sanguineo visando, no futuro, correlacionar inf@y@es patogénicas com a composi¢cdo elementar
do soro sanguineo. E necessario todavia ainda raelaopreciséo e principalmente o limite de
deteccdo das medidas.

6.4. Exemplo 2. Extracdo quimica e andlise PIXE de  material particulado em filtros
de fibra de vidro.

6.4.1. Introducao

Filtros de fibra de vidro, FFV, s&o filtros decaftuxo e grande area (~4008nusados ha
mais de 60 anos em amostradores de poluicdo gmoativol por agéncias de controle no mundo
todo. Nesses filtros, compostos por numa mantanaes fibras de vidro (ou quartzo) com um
polimero agregante, o material particulado se depesegundo um perfil exponencial com
concentracdo decrescente (Watgen, 1983). A espedsarfiltros é da ordem de 6mgfcracima
do limite de alvo fino em analises PIXE, de apradamente Ing/cnf, e quase opacos para
feixe de prétons com 2,4 MeV. Nas agéncias de olentos filtros sédo usados basicamente em

protocolos de pesagem para determinacdo da massaatdoial particulado coletado. Quando
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submetidos & andlise quimica ou elemértasca-se em geral, algum elemento especifico, como
o Pb, Cd, S entre outros. A andlise multi-elemedtes FFV apresenta inUmeras interferéncias,
uma vez que o vidro, apesar de inerte na supedip@encialmente “limpavel”, contém inUmeros
elementos em sua composi¢cdo. Com filtros de fideaguartzo a contaminagdo é menor. Ainda

assim, observam-se interferéncias devidas ao paliomsado para agregar as fibras.

6.4.2. Extrato de material particulado: amostras liquidas para anélise PIXE

Extraindo o material particulado do filtro usando solvente, o problema da analise PIXE
de filtros de fibra de vidro foi convertido ao paep e andlise de amostras liquidas (Tabacniks,
1991, Tabacniks et. al., 1993). Uma escolha amdaride solventes permitiu também obter os
coeficientes de solubilidade elementar, que témeiestdependéncia com a forma quimica do

elemento extraido, informag&o geralmente inacelssimenalises PIXE.

No desenvolvimento de metodologia para analise RI¥Enaterial particulado em filtros
de fibra de vidro, foram utilizados filtros de fitsr de quartzo “de campo” da FEEfAam
amostragens no Rio de Janeiro e alguns filtrosilstasf de vidro (comuns) em amostragens
realizadas em Sao Paulo. O material retido noedilfoi extraido em banhos seqiienciais com
agitacdo ultra-sdnica com solventes: i) diclorometaii) dgua e iii) uma mistura de acidos
HNOs;+HCI (1:1) 1 molar cada. Diclorometano € um soleeciim alta extracdo de componentes
apolarese com a menor extracdo de componeptdares A 4gua tem comportamento inverso. O
banho &cido teve como objetivo lixiviar levemengeparticulas do aerossol, mas sem dissolvé-
las, uma vez que a informacgéo procurada encontsalsmvida nas particulas de poeira do solo e
outros materiais insollveis. Aliquotas da cadacgmiforam pipetadas sobre filme de Kimfol com
180ug/cnt e analisadas pelo método PIXE na Universidad@ete, na Bélgica, usando feixe de
prétons com 2,4MeV. Réplicas de alguns filtros fior@nalisados na FEEMA por Espectrometria
de Absorcdo Atbmica, AAS e comparadas com as asdisXE, apresentando boa concordancia.

Nas andlises PIXE foram detectados um total de lI@themtos acima do limite de
deteccdo: Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, \, ®n, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Br,
Rb, Sr, Ba, W, Hg e Pb. Comparando com a metodolagotada pelo GEPA na época, com
coleta de material particulado em filtros nuclepa®limites de detecgéo foram reduzidos de um
fator 30 para extratos em diclorometano, 6,7 psitat®s em agua e 4 para o extrato acido, o que

explica o maior nimero de elementos detectado.

% Realizada em geral com extracio quimica e Espeetria de Absorcao Atémica, AAS.
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O método proposto € trabalhoso, mas os resultadas30% mais elementos detectados,
complementados com informag&o de solubilidade émdolventes quimicos diferentes, sdo Uteis
e importantes, como atestam varias comunica¢cOeficadds mais de uma década apds a
execucéao desse trabalho. (Chester et al., 199&alaet al., 1999; Decesari et al., 2000; 2005)

6.5. Exemplo 3: Andlise de Anéis de Crescimento em  Madeiras

A analise de amostras de madeira, na forma de easosspessas, foi introduzida no
PIXE-SP para o estudo da composicdo de anéis deimento de arvores (Martins, 1994;
Martins et al, 1999), em especial de uma amostea pegquid-marfim Aspidosperma
obscurinervium com idade estimada de 161 anos, coletada nastiloremazonica. Um dos
objetivos foi tentar buscar correlagdes entre o deoelementos trago e eventos de polui¢cdo do ar
locais, ou mesmo mundiais, que porventura tivessdmregistrados quimicamente nos anéis de

crescimento.

A amostra de madeira, na forma de um prisma retangam dimensdes 284,6 x 10 x 1
mm, foi submetida a andlise de densidade usaride gama no CENA em Piracicaba, SP, e
posteriormente, a analises PIXE e RBS com feixg@rdéons com 2,4MeV no LAMFI-SP. As
medidas de densidade com raios gama e a analisédRBS necessarias para determinar a matriz
“invisivel” ao PIXE usadas no célculo do poder dmiento e dos coeficientes de absorgédo de
raios X usados na quantificacdo de elementos temgoamostras espessas, equacao (5.9). A
andlise com protons foi feita usando um colimadodé com X 3 mm, em modo varredura com
passo de 2mm. Um total de 136 pontos ao longo idadeaarvore foram analisados. O diagrama
naFigura 6.5ilustra o procedimento de varredura da amostraatieira.

A analise PIXE de amostras de madeira exigiu ac8olue varios problemas, alguns
préaticos, outros mais fundamentais. O alto teourdelade da madeira chegava a comprometer o
vacuo da camara de analises. Por outro lado, ayemcaxterna e em vacuo (na camara) das
amostras alterava suas dimensoes fisicas, chegaraaha-las ou verga-las, o que comprometia a

correlacdo geométrica das andlises PIXE com os deétrescimento. Foi necessério instalar um

% Fundagao Estadual de Energia e Meio Ambiente dal®iJaneiro.
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sistema para deseletrizar a carga elétrica na easod¢ madeira induzidas pelo feixe de ions. A
opcao foi usar uma fina folha de ouro na linha ei@ef O monitoramento RBS dessa folha
controlava a corrente de feixe e os elétrons segioggldescarregavam a amostra. As correcées de
alvo grosso no processamento dos espectros deXamdgiu medidas RBS para determinagao
do teor de elementos leves (ndo detectados conXB) Plara o calculo do poder de freamento e
coeficientes de absorcdo de raios X. Para maiourgega, os dados de RBS foram
correlacionados com medidas de densitometria cone fde raios X, realizadas no CENA, em
Piracicaba.

284.6 mm  {
Density measurements r" Ty "t

) - -

Beam spots
1 5
i
7 e

Figura 6.5 Amostragem e varredura dos anéis de crescimentande
pequid-marfim com 161 anos de idade (de Martin84)19

No total, as concentracdes de 22 elementos foraidaeacima do limite de detecgao: C,
O, H, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Niu, Zn, Sr, Co, Rb, W e Pb. As séries temporais
de concentracdo dos elementos Zn, Ca, Cl, Si, S @aQlensidade e da razdo Mn/Ca foram
reproduzidas n&igura 6.6.

O uso de modelos estatisticos multivariados paaadise das correlacdes elementares
porporcionou a identificacdo de quatro fatores @asdo varios elementos entre si, que poderiam
eventualmente ser associados com periodos de antdtesacdo ambiental regional ou global.
Alguns eventos importantes foram: A erupcdo dodalkrakatoa, em Java na Indonésia, no ano
de 1883, que liberou cerca de 21°lktte cinzas e rochas (Pararas-Carayannis, 2001griOdo
entre 1859 a 1912, correspondente ao ciclo da egéo da borracha no Brasil; Os anos 1911 e
1926 com grande seca e muitas queimadas na r&gigeriodo a partir de 1967, inicio da zona
franca em Manaus (Martins, 1994; Martins et al999 A associagédo entre 0s eventos e 0 teor
elementar nos anéis de crescimento na madeira ewiges outras medidas e verificagcdes.
Todavia, esse resultado preliminar e inédito nsiBré base para trabalhos futuros.
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Figura 6.6. Séries temporais de concentracdo (ppm) de masseerdgar medida nos anéis de arvore.
(adaptado de Martins, 1994)

6.6. Amostra espessa em substrato padronizado

6.6.1. Introducdo: A analise de amostras espessas pelo método PIXE

Conforme apresentado no capitulo 5.6., na anatisantbstras espessas pelo método PIXE
€ necessario resolver a equacao (5.10)

_Q, No Q ATl (E). exd _ 4 Cosp §(-dE) .
(6.4) Ni = 4z A g-ep E{{Gi(E) ex;{ p COSc Ié[o S(E) j/S(E)}( dE).

7

Para sua solucdo, é necesséario determinar o padéreamento e os coeficientes de
absorcao de raios X do meio, que por sua vez depemid composicao elementar a determinar.
Em muitos materiais, consideravel fracdo da amasitamposta por elementos com Z<10, ndo
detectados na espectroscopia de raios X com detdetoestado sélido. Sdo oslémentos
invisivei$. Conforme descrito no capitulo 5.6, existe uno gtau de arbitrariedade na definicdo
desses elementos “leves” ndo detectados, que lengracisdbes e erros na quantificacdo de

elementos traco em amostras espessas.

O problema foi desenvolvido para o caso de amostibiidas “espessas” previamente
moidas (ou originalmente em po) diluidas reuhstratoconhecido, de preferéncia quimicamente
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puro e com baixo niamero atdémico (grafite, acidoidojretc.) (Aburaya, 2005; Aburaya et al.,
2005)

6.6.2. Padronizacdo do substrato em analises PIXE

Costuma-se classificar os componentes numa anerstra

e Majoritarios: sdo os elementos em grande quantidade, em géarea de 10% em

concentragéo relativa de massa,;
e Elementos tracocomparecem em concentracdes entre 1 ppifg(@Pe 1% e

e Elementos ultra-tragoelementos com concentracao de massa relativarrgaadl ppm.

Denomina-sematriz,0 composto ou material majoritario em que os efgoetraco estao
diluidos. No caso de sedimentos, a matriz é corapibstalumino-silicatos, em 0ssos e dentes € a
hidroxiapatita, Ca(PO4)+H-0.

Uma amostra em poé diluida nusubstrato previamente conhecido, de preferéncia
guimicamente puro e com baixo numero atdémico (graficido bérico — HB&-H,0, etc.),
poderia ser tratada como se fosse o0 substrato mesprezando as pequenas alteragOes
introduzidas pela amostra no poder de freamentzs€oeficientes de absorcdo de raios X. Nesse
caso, pode-se supor a composi¢ao da amostra+sahbstranecida priori e avaliar prontamente
o Fator de Resposta de Amostra EspesRa dado pela equagao (5.15). Uma vez conheRjdo
que agora independe da amostra analisada, e de godgator de diluicdo do p6é no substrato, o

calculo das concentracdes relatiya%® € imediatp mesmo que a densidade da amostra e a
concentracdo de seus elementos invisiveis sejémeite desconhecida. E possivel também
definir umfator de correcdo de amostra espesgse, aplicado ad-ator de Resposta de Alvo
Fino, equacgédo (5.14) permita o calculo direto da congdoselementar de uma amostra espessa
com matriz padronizada.

R

Definindo ofator de corregéo de amostra espessg = —-
fi

* A classificacdo é um tanto arbitraria, em paréiculdo ha muito consenso em como classificar coragéies entre
1 e 10%. A separacdo entre elementos traco etrdfga-deve-se provavelmente ao desenvolvimentarddedos
analiticos, limitados 4 andlises ppm até bem receerte.



6. Aplicacbes de analises PIXE e RBS 78

tem-se, na aproximacao de energia de superficie:

_ Mi cosp E(—dE’)
p cosa ;. S(E)

B s®

(-dE)

(6.5) i

onde S(E) e p; sao calculados para o substrato diluente pureidDed forma com que foi
definido, o fator de correcd6 tem unidades [g/cth O fator de correcdo proposto aproveita 0s
esforcos de calibracdo do arranjo experimental dssaivos finos, cujo Fator de Resposta é
determinado com incertezas da ordem de 3% (Talmch®#83). Permite também efetuar uma
analise de amostra espessa com boa precisdo anabtin a necessidade de analises auxiliares

apesar da proporcional elevacao dos limites deci@be

6.6.3. O programa CLARA: célculo do fator de correcdo de amostra espessa

A implementacdo da rotina de calculo do fator deregdo de amostra espessa foi
realizada com o desenvolvimento do programa “CLARAFa microcomputador (Aburaya et al.,
2005). Escrito em Visual Basic, o programa posstérsa base de dados para o célculo da
equacao (6.4) tendo sido desenvolvido especialmeata o tratamento de amostras em po
diluidas num substrato primario. Aguras 6.7e 6.8 mostram duas das telas do CLARA.

¥ Calculo do rendimento de producéo de raios-X

Geometria do aranjo experimental —- Modo de célculo todelo de "Stopping Power'

Alpha - [deg]:l 45‘ Fatar geom. |Enelgia inicial - keV:l 24UD| & Ziegler (1985)

Theta - [deg)| 78] 07321] | ¢~ Alvo fino e
__Pontodeinteraco . f+ Energia final - ket! Modela de "lonization cross-section”

E _ I " Energia final efetiva + Johanzon and Johanson
"\ / \ 'de 0 " Campbel
- 4 1 L # Modelo de "Fluorescense vield"
LI (¢ Bambynek

ancidente o ‘ Fétan emm o
|dentificagdo da linha de interesse Composigdo da matiz

4 Simb Nome Linha 2 % em massa
’_ZEI 'Ea— |Ealclum |Ka1 j ; f‘fggil
| Energiadoflon-(eV): || 39T oo e ] 8z 2280

Qtde. de elementos: 2

[ miftho - em2/ak || TO0BEA02 || [ g yomdtion Densidade: 1.2685 g/cus

Resultados para alvos finox

* Proton * Omega [Z) b [£]) Sigma K = Sigma X
ke Bambynek. Ka [em2) = [emZ]
2400.00 1.6868E-01| B5480E-01 24161E-21 = 3.4838E-22
Resultados
Energia final h t fdton t priton tho™t 1/lo Integral Integral X
Jee [em] | [zm) [em] [g/cm2) # [g] [g)
26.00 E3547E-03] EE7BSE-03| B.9869E-03) 1.1382E-02 43.2652)  1.1002E-23 1.5864E -24

Fator de comegdo para alvos fino: i e o
| Caleular | [Integral X 7 Sigma X:| 4.5536E-03] b

[ ooz |

Figura 6.7. Exemplo da tela inicial do CLARA, com dados e leslos do fator
de alvo espesso em analises PIXE.
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# Composigio das matrizes E@@
Matriz principal Matriz secundéria
|f5c. bérica ﬂ ﬂ
Z |[Simb| MNome Massa E % massa Z |[Simb| MNome Massa E % massa
1 1H Hydrogen 1.0073 3 38848) - |1 1H Hydriogen 1.0079 2 11.1834] - |
2 5|8 Boron 10.811 1 13.8901)— | [ 2 a0 Oxpgen 15,9934 1 88.8106)—
3 8|0 Orygen 15,9954 4 82.22650 3 0.0000
4 0.0000 4 0.0000
5 0.0000 5 0.0000
6 0.0000 6 0.0000
7 0.0000 7 0.0000
8 0.0000 8 0.0000
9 0.0000 9 0.0000
10 0.0000) - | [10 0.0000] - |
[T o] || Il o
‘ Concentragdo da matriz principal - (%]: ‘ 93 DDDD‘ ‘ Concentragdo da matiz secunddria - (%] | 1 ‘
[ Densidade - jg/em3]. | 1.2665] 1] 1.2665] [ Densidade - [g/em3]. | 1.5500] 1] 0.0000]

Figura 6.8. Tabela para edicdo da matriz principal e matizsdaria do CLARA.

Na tela de entrada de dados do CLARA, mostradaFigara 6.7, definem-se os
parametros experimentais tais como os angulosait#éincia e detecgéo, a energia inicial do feixe
de protons, a energia final com que o feixe emdogalvo em caso de amostras semi-espessas € 0
modelo de célculo da secdo de choque e rendimkimtiee$cente. Escolhido o elemento e a linha
de raio X desejada, CLARA calcula o fator de cdioecF (ntegral X / Sigma Xdefinido na
equacao (6.5), para uma dada matriz e matriz sadandiefinida na tela seguinte mostrada na
Figura 6.8. A propor¢do da matriz secundaria na matriz ppaice a densidade da amostra
podem ser ajustados. Apesar de originalmente eguaita amostras em po diluidas em matrizes
conhecidas, CLARA pode ser usado na andlise dejegrahmostra espessa desde que a matriz

seja ajustada interativamente de forma manual.

6.6.4. Incertezas no célculo do fator de correcdo de amostra espessa

Aburaya (2005) também investigou as varias fontegl@svio que o fator de correcdo de
amostra espessa e as respectivas aproximacdespoderoduzir no calculo exato.

Nos trés casos mostradosFigura 6.9., verifica-se uma relacdo de dependéncia inversa e
portanto aditiva, entre as incertezas na secabvalgue de producgéo de raios X de alvos finos, no
coeficiente de atenuagdo em massa de raios X eder gde freamento, quando propagado para o
fator de correcdo de amostra espessa. A incertezagficiente de absorcdo de massa (b) € a que
menos se propaga para o fatarDesvios na secao de choque de producao de radesaxhostras

finas (a) e no poder de freamento (c) levam a des¥&a mesma ordem de grandezafem
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Figura 6.9: Variag&o do fator de correcdo F, em funcdo dmgao (a) da secdo de choque de producédo de
raios X de alvos finos, (b) do coeficiente de a#&@o em massa de raios X e (c) do poder de freament

Um resultado mais direto pode ser visto Ragiras 6.10e 6.11.Na primeira, € calculado
o Fator de Correcdo de Amostra Espessa para solsparos de grafite (carbono), acido borico
(H3BO,) e hidroxiapatita (CaPsO26H>).

Na Figura 6.10 € mostrada a dependéncia do fator de corre€daelativa ao de um

substrato puro de acido béride,, com o acréscimo de uma matriz de carbono enopgdps de
até 50%. A mudanca de 50% no substrato alteraoo f# corregcdo de no maximo 30% para
elementos leves (Z<19) e é desprezivel para elementis pesados. Um acréscimo de 10% de C
no substrato de B8O, introduz desvios inferiores a incerteza experimletid método PIXE para

a maioria dos elementos.

& - 1,30 —*— C50%
o, ——C 20%
\ —+—C 10%
54 1254 —o—C5%
@ \ —=—C1%
g i 1,20
g 41 jf |
5 i ° 115 Carbon diluted in boric ac.
g . / ~— W=
& I,"’ J_f ) Ca absorption adge w 1
= 4 ;
S I/ 110 vom A
[ {[od
24 [ B . \
= L AN v\7 \
] .r"f &% T p absoiption edge 1,054 a—a-a_ AR
- 4 B v, R
Fad Y —a— Carben 1 o000 \KQN N
N —0=0—0)
¢ —s— Boric Ac. - H,BO 1,00 = -
o e : y - \é%wﬂs%—@—e—H
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Figura 6.10.Fator de Correcdo de Amostra EspesBagura 6.11. Desvio relativo do fator de correcdo F
para substratos puros de grafite (carbono), &cpmhya um substrato de hidroxiapatitag)(Fcom o
bérico e hidroxiapatita. Feixe de protons com 2a&réscimo de uma matriz de carbono em proporcdes

MeV, angulo de incidéncig = 45° e de emissdovariaveis.
o = 30°.
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A validacdo de andlises PIXE de amostras em pdéddduem substrato padronizado, foi
realizada com uma amostra padréo da AIEA (AIEA-BE&Gine Sediment A amostra foi moida
em almofariz de agata e diluida em &cido béricenugorcdo de 1%. Os resultados da analise
PIXE com feixe de prétons com 2,4MeV, angulo deadiécciap = 45° e de emissée = 30
estdo narigura 6.12 onde sdo comparados com os valores certificdeaseto para o rubidio,
todas as medidas sdo cobertas pelo intervalo eetéza, mas com perda dos elementos Co, Ni,
As e Sr, em decorréncia da diluicdo em 1%. Dewddiluicdo da amostra, o novo limite de

deteccdol.D’ € dado por:
(6.6) LD'=LD/«x

onde o = 0,01 é o fator de diluicdo empregado. O efedepser observado diretamente no
grafico, dado que originalmente LD 1 ppm, na amostra ensaiada 0s menores valoreslasedi
sdo da ordem de 100 ppm. Em principio, a andlisken® ser refinada com nova diluicdo em
propor¢cdes maiores, com ajuste das concentracdesdéas. Vale destacar, que nesse caso ndo

foi necessaria nenhuma hipotese sobre a compaodécawtriz original da amostra.

[ IAEA-356 (reference)
100000 [ diluted 1% in boric ac. (TTPIXE)

10000

1000

ng/g

100

10

K Ca Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As Br Rb Sr
Elements

Figura 6.12 Resultados de analise PIXE de amostra certifi¢AtBA-
356 Marine Sedimel) em matriz padronizada de acido borico, com
de diluigéo 1%.
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6.6.5. Medidor indireto de corrente de feixe

Um dos subprodutos do desenvolvimento da analisearmdestras espessas foi a
construcéo de um dispositivo para medida indiretacarga baseado no retro-espalhamento do
feixe de ions numa fina folha de Au/C. O arrargsatito naFigura 6.13,¢é compacto e portéatil.
Utiliza um filme fino com ~40pg/cfrde ouro sobre 50pug/érde carbono montados em angulo de
45° em relacdo ao feixe incidente. Um detectorateelba de superficie perpendicular a linha de
feixe completa o arranjo. O filme é suficientemefiie para que ndo haja perda significativa de
energia, nem dispersao dos ions ao atravessaftmmmagem mecanica foi projetada de forma a
proteger o filme contra jatos de ar (no processamgamento e esvaziamento da camara) e
permite seu alinhamento em espacos bastante exiglajado em Unico corpo em aluminio
dispde de fendas para suprimir reflexdes de 1.2 erdlem dos ions retro-espalhados. Uma
fotografia do medidor de carga montado para operaedcamara de andlises RBS no LAMFI e
pode ser vista nkigura 6.14. O dispositivo vem sendo usado rotineiramente no EABlesde
2002 (Aburaya, 2002).

Detector

Fendas
\ —1J Filme Fino
Linha de feixe 17 /
L
3cm

Figura 6.13. Medidor de carga totalFigura 6.14. Foto do medidor de carga
depositada, a partir do retro-espalhamento mentado na cémara de andlises RBS no
ions incidentes. LAMFI.

Em testes, usando o medidor com feixes de protaaifas, a diferenca de medidas de
carga integrada em relacdo a um copo de Faradayedeséo, foi da ordem de 1%. Para feixes
mais pesados, como de carbono, é necessario refateendéncia dos valores de estado de carga
em fungao da energia do feixe.



6. Aplicacbes de analises PIXE e RBS 83

6.7. Exemplo 4: Andlise PIXE em feixe externo

A necessidade de um arranjo para andlises PIXE feota externo esta intimamente
relacionada a amostra. Além da simplicidade don@raxperimental pelo fato da camara de
vacuo poder ser dispensada, permite a analise dsti@® biolégicas, arqueoldgicas e objetos de
arte que ndo podem ser colocados em vacuo, pelasvar@adas razdes: tamanho que excede as
dimensdes da camara de vacuo, pressao de vaporasidgade incompativel com alto vacuo, ou

simplesmente querer evitar que o feixe de ionyvéooo) aqueca e danifique a amostra.

Um aspecto inevitdvel de analise de materiais exe fexterno € a presenca do sinal de
linhas do Ar-K nos espectros, proveniente do amémw ar atmosférico (0,934% em volume
CNPT). A presenca deste pico, embora piore o lihtedeteccdo para elementos com linhas de
energia proximas as do argbnio, pode ser util na#lissn do espectro cuja amostra contém
elementos desconhecidos e em alguns casos pewnitdacionar o rendimento da componente
do Ar com coleta de carga do feixe (Antilla et 4885). A janela de saida do feixe deve ser forte
o suficiente para resistir a diferenca de presda,o suficiente para deixar passar o feixe com
uma perda de energia aceitavel e ser construidsatiriais que produzem pouca radiagdo gama e
de raios X. Materiais recomendados séo beriliomadio e os polimeros Kapton e Mylar. O
arranjo de feixe externo instalado no LAMFI é madtr naFigura 6.15. juntamente com um
espectro PIXE da base de uma estatueta da Soci&#adeta Ogboni do grupo étnico llobu-
lorubé, Nigéria, Africa, do acervo do Museu de Argiegia e Etnologia, MAE-USP, (Rizzutto et
al., 2005). A janela de feixe usada foi de Kaptom&Qum de espessura. O detector de raios X

tipo Si-PIN, (XR-100CR da Amptec) montado numa ha$egerada com 4gua, pode ser visto no
canto esquerdo inferior dagura 6.15.

Energy (MeV)
0.005 0.010 0.015

2.0

0.0

T T T T
100 200 300 400 500 600
Channel

Figura 6.15. Fotografia de uma estatueta da Sociedade SecgiianDdo grupo étnico Ilobu-loruba,
Nigéria, Africa do acervo do Museu de ArqueologiEEmologia (MAE-USP) sendo analisada e o
espectro PIXE correspondente (Rizzutto et al., 2005
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O arranjo de PIXE em feixe externo foi utilizado @004 para a andlise de algumas
estatuetas metdlicas do acervo do MAE-USP, visadelatificar a composi¢cdo de manchas de
corroséo (sem danificar as amostras) para queteemrdee uma melhor forma de conservacao,

armazenagem e restauracao (Rizzutto et al., 2005).

6.8. Andlises RBS

A andlise RBS é um método quase Unico para detarnainespessura elementar e a
composicao de filmes finos (< 500 nm). Essa é tambéa maior aplicagdo no LAMFI. Num
espectro RBS, todavia, h4 muito mais informagdoajaspessura e composicdo de uma camada.
A simulacdo e o processamento de espectros, piopada por programas de computador
especializados, permite extrair informacbes aparsante inacessiveis. Informacdes de
rugosidade ou topografia de uma superficie (ou medm uma camada) podem ser obtidas
analisando as bordas dos picos e patamares nuctresB8S. A difusdo atdmica e a mistura de
camadas pode ser medida com um cuidadoso dimensmbta da amostra e interpretacdo do
espectro. A difusdo e rugosidade, todavia, geramitosf similares em espectros RBS e a
diferenciagéo pode ser feita tomando espectrosdif@mentes angulos de incidéncia do feixe.

Com um arranjo RBS padrédo e um cuidadoso planejanaa espessura e ordem das
camadas num filme fino € possivel extrair infornmagdpogréafica e de interacdes na interface
entre camadas. Com andlises RBS é possivel tamktrair enformacdes sobre difusdo em

contorno de gréo, fenbmeno praticamente inacessivatros métodos (Baglin et al., 1998).

6.9. Exemplo 5: Difusdo em filmes finos

Nos exemplos que seguem, foi investigada a difdeémetais pesados, especialmente o
tantalo e a prata, em filmes finos de niquel, ferermaloy (NbFe0), como parte de um projeto
desenvolvido no Centro de Pesquisas da IBM em Admadjue buscava possiveis efeitos
térmicos na degradacdo de filmes finos usados emsoses magnéticos tipo spin-valve
(Tabacniks, 1995). O método empregado foi a preparde filmes finos multicamada contendo
os elementos de interesse, recozimento em atmaséara de oxigénio e analise RBS com baixa
taxa de contagens para evitar empilhamento estaté sinais.
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A difusdo térmico-temporal da espécie atbmica mdévieinodelada supondo um lei de
poténcias do tempo, tipd™ com energia de ativacad®. Dessa forma a concentracéo da espécie
movel Cy foi escrita em funcéo do tempoe da temperaturd do tratamento térmico:

(67) CX — KOIG—Q/KT .tl/n

onde Ko € uma constante dimensional. O expoente n fixade livre para ajuste pois é
indicativo do processo da difusdo: n = 2 correspoaddifusdo planar, 2n<4 indica uma
difusdo assistida por contorno de grdo (Tabacnikd.£1995). Nesse ultimo caso espera-se uma

energia de ativacaQ ~ 0,5 eV.

As andlises RBS foram realizadas no laboratérioots o IBM-Almaden Research
Center, em San Jose, CA, EUA, usando feixe decem 2,3 MeV, angulo de deteccdo de°1&0
detector de barreira de superficie com 20keV dduedo (Baglin, 1998).

6.9.1. Difusdo de tantalo em niquel

Na Figura 6.16 esta um espectro RBS de um filme bicamada Ni(T&(90)/SiQ (os
nameros entre paréntesis indicam a espessura emPmatgndeu-se investigar a difusdo de Ta

através do filme de Ni até a superficie expostdd€aiks, et al.,1995).
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Figura 6.16. Espectro RBS de um filme bicamada de Ni/Ta(SKb detalhe a direita, o pico de Ta
difundido para a superficie.

As espessuras e a ordem de deposicao foram dimada®me forma que o sinal do
filme de Ta (depositado sob o filme de Ni) aparseesuperposto ao do Ni. Isso deixa a regiao
entre os canais 360 e 420 livre de sinal (sem fuadextremamente sensivel para deteccéo de Ta
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no interior ou sobre o filme de Ni. Analises RBS séigto sensiveis para elementos pesados. No
caso dessa medida, o limite de detec¢édo é da atdetil00 de monocamada atdbmica de Ta, 0
gue permite quantificar processos de difusdo potocno de gréo.

Os parametros /e Q ajustados resultaram nl£ 0,24+0,05 e Q = 0,64%0,05 eV
no caso do filme bicamada Ni/Ta® e 1h=0,28+0,03 e Q = 0,55+0,03 eV no caso do
filme com trés camadas Ta/Ni/Tai®. Os resultados indicam em ambos 0S casos um poocess

de difusdo assistida por contorno de grdo do Télema policristalino de niquel (Tabacniks et al.,
1995)

6.9.2. Difuséo de tantalo e prata em Permalloy

A difuséo de Ta enPermalloy(NigoFex) foi investigada depositando sobre um sistema
bicamada, semelhante ao do exemplo anterior, umzit® camada de Ta com 20 nm de
espessura. No caso, 0 substrato usado foi g@s;Ajue se provou indiferente ao de Si@
terceira camada de Ta simetriza a estrutura de fdrelimina a provavel inducdo a difusdo para a
superficie livre (com oxigénio). Isso permitiu nredi solubilidade e a energia de ativacdo da

difusdo de Ta em filme de NiFe.FAgura 6.17 mostra os espectros RBS obtidos.

O processamento dos espectros indica uma concentrefediva de apenas 0,3%
atdmicos e uma velocidade de difusdo rapida indigaelo sinal relativamente plano do Ta

difundido no filme de Ni, entre os canais 350-380tro indicativo de difusdo em contorno de
grao.
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Figura 6.17. Espectros RBS de filmes finosigura 6.18 Espectros RBS de filmes finos
multicamada Td&ermalloyTa/Al,O; tratados em multicamada AdPermalloyAg/Al,O; tratados em
35C°C. 300°C.
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Um exemplo completamente diferente de difusdolitido com um filme multicamada de
Ag(20)/NigoFex0(180)/Ag(90)/ALOs; como pode ser observado Ragura 6.18 Nesse caso 0S
espectros correspondentes aos tempos 3, 9 e 2%, mrderam ser modelados supondo o
crescimento de ilhas de NiFe sobre o filme de Agfarme mostrado graficamente no detalhe da

Figura 6.18 A presenca das ilhas foi confirmada com medidasrecroscopio AFM (Baglin et
al., 1998).

6.9.3. Nucleagao de ferro entre filmes de tantalo

Um exemplo de nucleagao (sem difuséo) foi obtidm @mostras de filme multicamada
de Ta(30)/Fe(230)/Ta(90)/&D; mostrado narigura 6.19 Nesse caso a variagdo nos espectros
ocorreu em torno dos canais ~150 e ~350. Um modeldgréos” de Fe foi ajustado por
tentativa e erro com uma rotina inserida no progradMP (Doolittle, 1986) e resultou na
distribuicdo de espessuras descrit&igara 6.20
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Figura 6.19. Exemplo de espectros RBS de umkigura 6.20. Distribuicdo de espessuras da camada
processo de nucleagdo (sem difusdo) num de ferro apds recozimento do filme Ta/Fe/Ta
multicamada de Ta/Fe/Ta/8; 300°C por 243h.

Os resultados foram confirmados qualitativamente neicroscopio AFM. Importante

notar que a analise RBS permitiu identificar a sig@de (ou nucleacdo) de uma camada interna
de um filme fino multicamada.
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6.10. RBS para medida de rugosidade em filmes finos

6.10.1. Caracterizacao de uma superficie rugosa

Rugosidade é uma caracteristica topografica derfétips irregulares caracterizada por
um conjunto de depressdes e saliéncias. O estuditgtiso da rugosidade é feito amostrando a

distancia da cada ponto de superficie até suparficie médiaym plano médio imaginario.

A rugosidade de uma superficie pode ser caracterizam dois parametros (Bennet,
1995, Alves da Silva, 2001):

h? onde o h é a distancia de cada ponto da

a) arugosidade quadratica médias =

Z||—\
.MZ

I
i

superficie ao plano médio e

L/2
b) afuncdo de auto-correlacdo G(z) = Ile% Ih(x).h(x+ 7)dx onde t € 0 comprimento de
e -L/2

deslocamento (passo).

Um histograma normalizado das distanciasfolnnece a funcéo distribuicdo de alturas da
superficie, fungdo Util para o célculo do espe®BS associado. Aigura 6.21 mostra um
exemplo de perfil de uma superficie rugosa (unidsi@nal), sua funcdo de autocorrelacdo e a
funcdo densidade de probabilidade de altura®(h)fdh A rugosidade média quadréatica € uma
medida da variabilidade perpendicular a superfieruanto que a fungdo de auto correlacao

fornece informacao da variabilidade ao longo dadige.
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Figura 6.21 (a) Exemplo de perfil de uma superficie rugosaid{orensional), (b) sua funcdo de
autocorrelacéo, GJ/G(0) e (c) a fungéo densidade de probabilidsedalturas, BE(h)/dh
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Existem inUmeros métodos para medida de rugosidadauperficies. Uma comparacéo
dos véarios métodos esta no quadro 6.1. (Alves da,SiP91)

Quadro 6.1.Métodos convencionais para medida de rugosidadauperficies.

meétodo especificacdes e resolucao.

Microscopia de Forca Resolucao lateral menor que 1 nm. Faixa de varaegicima de 20Qm.
Atomica ou de TunelamentOResolugéo vertical menor que 0,1nm. Alcance vérdicana de fum
Perfilometria Otica e Resolucgéo lateral da ordem darh. Resolucéo vertical abaixo de 0,1 nm.
Mecéanica

Microscopia de varredura Resolucdo abaixo de 2 nm. Faixa de varredura darodd 1 mm
eletrénica (SEM)

Espalhamento de luz Ha equipamentos que operam @ritra 500 nm com resolucéo de 0,01
nm.
6.10.2. Rugosidade em andlises RBS

Na simulagéo de um espectro RBS, os efeitos de idagtese de interdifusdo de camadas
sdo tratados igualmente, uma vez que ambos os &mEmproduzem aproximadamente o0s
mesmos resultados o que torna dificil sua difeesda (Chu et al., 1978). Figura 6.22ilustra
de forma esquematica o processo.Fijura 6.22(a) mostra a interdifusdo de duas espécies
atbmicas. Uma analise RBS mostrara trés camadaspexficial, uma camada misturada com
duas espécies quimicas e a ultima camada maisndiafunovamente monoatémica. O caso da
Figura 6.22(b) é idéntico ao d&igura 6.22(c) Para o feixe incidente ndo h& diferenca entre as
superficies (b) e (c). O sinal RBS depende da egpesscal do filme que é igual em ambos o0s

exemplos.

(b)

Figura 6.22. (a, b, c) Exemplos de superficies cujos espe®BS sdo indistinguiveis. Ao inclinar uma
amostra rugosa (d), ocorrem alteractes no espr88devido a efeitos de sombreamento, que permitem
distinguir rugosidade da difusdo. Na amostra (a)exdstem efeitos de sombreamento.

(d)
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A analise RBS “rebate” a rugosidade superficiabpas interfaces posteriores (Chu et al.,
1978, Metzner et al., 1997). A interface “misturadm (a) produz o mesmo sinal que a interface
rebatida em (c). Um exemplo de um espectro RBSnddilme fino com interdifusdo esti na
Figura 6.23

3000

L He', 2,4 Mev, 170°

simulagio {

de filme liso ™~.___

Substrato de
carbono
L |difundido no filme

2000

Filme de NiO
difundido
no substrato

contagens

1000

300 400 500 600 700

Figura 6.23. Exemplo de um espectro RBS de um filme de NiO
difundido num substrato poroso de grafite. (Maréhal., 1993).

Ao inclinar uma amostra rugosa, comokigura 6.22(d), modifica-se a rugosidade “vista
pelo feixe incidente”. A nova distribuicdo geraedéntes espectros RBS em funcdo do angulo de
incidéncia do feixe, enquanto que, o inclinar deatamostra “misturada” por interdifusdo, nao
gera nenhuma alteracdo de forma no espectro RBSBigéra 6.24 mostra como um perfil
periddico retangular é “visto” pelo feixe em fungdm angulo de incidéncia e a correspondente
distribuicdo de probabilidades.

350 om0 80° . I c 1.07
? . 4 . [*] ]
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280 1 S 0,0 T T T T T
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Figura 6.24. Visada de um perfil retangular periédico em funga angulo de incidéncia e correspondente
distribuicdo de probabilidade de alturas. En? &eixe “vé&” a superficie como se fosse lisa.
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O modelo usado para simulacdo de espectros RBS digmenfino com superficie rugosa
sobre um substrato, foi proposto por Metzner é128.7; 1998). No modelo, um espectro RBS
normalizado pode ser calculado em primeira aprogimacomo a soma de dois espectros
independentes: um do filme fino (indi¢ke outro devido ao substrato (indisg

e e [X [ {P(h)dh
(6.8) (B)= 7 —! (h)

k,+1)( ¢
6.9) F.(E) =[ u+1j { j P(h)dh]

onde ki, ks e u correspondem respectivamente ao fator cinematicmalizado do filme, do
substrato e a energia do feixe normaliza#{@) € a distribuicdo de alturas, coim medido a
partir da interface do filme/substrato. As equac{i@s) e (6.9) representam simplesmente
espectros RBS normalizados ponderados pela fungstoibdicdo de alturas. Apesar de
originalmente desenvolvido para incidéncia e refpathamento na direcdo normal a superficie, o
modelo proposto fornece o caminho para a difereaoiga difusdo e da rugosidade em espectros
RBS, bastando inclinar a amostra e explorandgoardkencia ndo linear dB(h) com o angulo

de incidéncia. Arigura 6.25 mostra graficamente o resultado das equacoesg§@B9) para um

filme rugoso de ouro sobre um substrato de silicio.

=
=
o

substrato
filrne liso

filme filrme
liso rugoso

substrato
filme rugozo
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_

Figura 6.25. Espectros de um filme liso e rugoso de ouro ssii@o. O fator de
substratd nao foi incluido para ndo reduzir a escala dalsip substrato. (Alve
da Silva, 2001).
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Pelo exposto, um conveniente processamento de tespeBRBS permitiria extrair
informacé&o de rugosidade e de difusdo em filmessfm diferenciar um do outro. A implantacao
de analises de rugosidade por RBS exige ainda:

a) Comprovacgdo experimental contra métodos convenisioAparentemente simples, esbarra
no problema de que cada método de medida de raglesiede grandezas diferentes devido
a dimensdo da sonda. Feixes ibnicos tém dimens@oica e podem medir fraturas e
imperfeicbes com altissima razdo de aspecto, que oeitmos métodos passariam
desapercebidos.

b) E necessario melhorar a resolucdo das analises &S na qualidade do detector, seja na
propria geometria. Nas atuais condicbes, a resold@ deteccdo limita a medida de

rugosidade para aproximadamente 5 nm.
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7 - Conclusao

Métodos de feixe ibnico compreendem um conjunttédaicas de analise elementar, a
maioria ndo destrutiva, extremamente sensiveisazespde detectar fracdo de mono-camada
atdmica em superficies e materiais com precisdolatbsda ordem de 3% e de medir razdes
elementares, limitadas apenas pela estatisticquisigiio de dados. E comum obter resultados de

massa elementar relativa com 0,5% de incerteza.

Métodos de feixe ibnico constituem também uma decpesquisa em fisica fundamental
e instrumentacdo que busca apresentar solu¢cdssleereos problemas colocados pelas préprias
andlises a realizar. A tendéncia dos desenvolvimse@étclara: busca-se maior resolucédo espacial
(lateral e em profundidade) com reducdo da dimeasdostrada e maior sensibilidade, reflexo
direto da evolucdo tecnoldgica, especialmente daomietronica, rumo a nanotecnologia. Ao
mesmo tempo, observa-se o0 crescente uso dessedomeérn novas areas de pesquisa, em gue a
analise elementar abre novas possibilidades enonas paradigmas. A analise elementar de
dentes, a determinacdo da composicdo elementandeese a determinacdo de flior em agua e

em materiais odontoldégicos sdo alguns dos atualdgmas em destaque.

A Figura 1.3 mostra que a concentracdo de 59% dos elementeangue total esta
abaixo do limite de deteccdo do método PIXE. N@ csanalise de soro sangiineo (objeto atual
muitos projetos de pesquisa), a situacao é pias, g® concentracdes de muitos elementos sdo
ainda menores. O mote das pesquisas de frontemariedado da deteccao elementar seletiva
para a deteccdo de todos os elementos na amoda@ partir para estudos de correlagbes, causas
e outras associagfes. Deve ser possivel desenwsveétodos de feixe ibnico, ou a preparagéo
de amostras, para reduzir os atuais limites decciéde Ha também novos métodos analiticos, tais
como o ICP-MS (Inductivelly Coupled Plasma MasscBpenetry), que tém apresentado limites
de deteccdo para analise de amostras liquidasdfores que os do método PIXE. Os problemas
laboratoriais e experimentais para coleta de am®stexecucdo de medidas com sensibilidade de
pg/g (ppt) séo outro desafio a ser vencido.

A existéncia desde 1992 de um laboratério dediéadnalise de materiais com feixes de
ions no IFUSP reflete o estagio de desenvolvimeaido pesquisa de materiais na USP.
Coordenando o LAMFI desde 1996, o autor vem tramalb na implantacao, no desenvolvimento
e na divulgacdo de métodos de feixe idnico parbisend modificacdo de materiais. A divulgacao
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tecnolégica é um trabalho gradual e continuo goecmo um dos objetivos torné-la acessivel a
usuarios nao especialistas. A pesquisa e o desemenito de tecnologia cientifica € um dos
componentes da independéncia tecnologica de um pa@mples posse e operacdo de um
equipamento ou tecnologia, tende a esvanecer npotetornando seu usuario um simples
consumidor de tecnologia dos centros desenvolved@&esenvolvimento, a disponibilidade e o

uso de novas tecnologias sdo um dos elementosweetitividade, inclusive cientifica.

A Figura 7.1, atualizada com a época de instalacdo dos varidedog de analise
multielementar na USP, mostra que a pesquisa naseé@i a tendéncia internacional, apesar do
atraso tecnoldgico médio de 10 anos. Como ja afilona tendéncia é a sistematica redugéo do

limite de deteccéo e da resolucdo em profundidade.

1E+19 ¢
i SEM-EDX
1E+17 + TEM-EDX 19301970
(e
“c 1E+16
3] E I N N
% s mohocamada atémica e R
3 T
L/ ESTATICO
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1E+13 +
1E+12 - DINAMICO
F\.1985 (1990-2005)°
TE#1] gy
0.001 0.01 0.1 1 10 100

resolugdo em profundidade (um)

a) Instalacdo de um detector EDX em equipamentsientie. b) 1960: Construcao do acelerador Van dafGmo IF que poderia executar
andlises RBS. 1990: Instalagdo do LAMFI; c) 19@@uisicdo e instalagdo na POLI e 2005 - transf@é&w LAMFI. (datas aproximadas)

Figura 7.1. Limite de detec¢do médio (LD), resolucdo em prdidade, ano de criagdo, (época de
instalacdo na USP) para diversos métodos analiticdtielementares.

O método PIXE pode e deve ser otimizado conformé@po de analise desejada,
selecionando-se o feixe, sua energia e o filtroailess X entre a amostra e o detetor. O método
PIXE tem alto poder de discriminagdo para todolementos vizinhos na tabela periddica,
enquanto que discriminar elementos vizinhos por RB8e ser feito com seguranca apenas
guando Z<20. Em contrapartida, analises RBS apiasea capacidade Unica da medida de perfil
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elementar em profundidade. RBS é um método que pedenodelado com alta acuracia com
parametros fundamentais e primeiros principios.nEnsétodo absoluto. O uso combinado dos
métodos PIXE e RBS permite que se use o primeima paidentificacdo e quantificacéo
elementar, cujos dados podem entéo ser utilizaai@smpelhorar simulagdes de espectros RBS.

Conforme mostrado no capitulo 6, as aplicagdesos de métodos de feixe ibnico sdo
variadas. No LAMFI executam-se mais de 3000 argls® ano. Metade sdo andlises PIXE de
aerossois atmosféricos. A outra metade sdo analisefimes finos, materiais biomédicos e
biolégicos, pecas arqueoldgicas, etc. O desenvehiionde metodologia de anadlise de amostras
liguidas com o método PIXE vem possibilitando a idedle concentracbes elementares em
aguas e em amostras biomédicas. Como visto, és@mesodavia ainda melhorar a precisao e
principalmente o limite de deteccdo das medidasdefnanda por andlises no LAMFI vem
crescendo com o tempo. Também tém aumentado adnekg analiticas: mais precisdo, mais
acuracia, menores limites de deteccdo, maior redolespacial. A demanda por métodos de
analise com feixes de ions na USP reflete tambémesenvolvimento da pesquisa em novos

materiais.

O objetivo de uma andlise de filmes finos ou ddism@e uma interface € determinar a
estrutura da amostra, ou seja caracterizar as zujas propriedades fisicas e/ou quimicas sao
constantes, mas diferentes da vizinhanca imediastautura fisica inclui topografia e morfologia
de superficies numa escala nanométrica, a extemsdoforma de inclusbes e, no caso de
cristalitos, também sua orientagdo. Estrutura quingnvolve a concentragdo elementar e sua
distribuicdo espacial, também em escala nanométisamétodos PIXE e RBS convencionais
tém limite de detecgdo um pouco abaixo de uma namnada atdbmica. Uma analise RBS tem
resolucado em profundidade da ordem de 10 nm. Casoae microssondas, o limite da resolucao
lateral atual é da ordem de fracdopdae. Todos os limites sdo insuficientes para acongraah
atual estagio tecnoldgico. Melhorar a sensibilidad® resolucdo dos métodos de andlise é uma
necessidade continua. O desenvolvimento dos méuedsixe ibnico € uma area de pesquisa
interdisciplinar, motivada pelos problemas que sleaam e cuja sobrevivéncia é determinada
pelas solucdes apresentadas. Dentre as varias soggdesenvolvimentos atuais, estuda-se
melhorar os detectores ou modificar a energia esands feixe, tal como a atual instalacdo de um
sistema ERDA com ions pesados no Acelerador Ralletn IFUSP (Added et al., 2001).

A recente instalacdo de um sistema SIMS no LAMRkmit#a melhorar os limites de
deteccdo e a resolucdo espacial em andlises defisiggse O equipamento contém uma
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microssonda de ions de oxigénio acoplada a um ®épextro de massas tipo quadrupolo. A
resolucédo lateral € da ordem de 8. A resolucdo em profundidade é inferior a 1 nnin@te

de deteccdo esperado é da ordem déatni. As analises com o SIMS séo ainda consideradas
semiquantitativas, mas podem ser U(teis para corgplan andlises RBS e/ou PIXE

convencionais, principalmente no caso da analisdeieentos leves em matrizes pesadas.

Em relatério recente, a Agéncia Internacional deer§ima Atbémica, (IAEA, 2000)
recomenda fortemente o desenvolvimento de pesgn@&sa@sea de modificacdo de materiais por
tratamento idnico para aplicacdes na industria endéeriais biomédicos e reconhece que a
implantag&o idnica tem grande potencial para dautrcom solugcdes para problemas de desgaste
e corrosdo em materiais. A implantacdo idnica écaita usada para dopagem de 100% dos
semicondutores produzidos, pois supera muitasiotagdes inerentes ao processo de difusédo
(Ryssel & Ruge, 1986; Souza & Sadana, 1994). Aamalcdo produz amostras fora do equilibrio
térmico, uma vez que os dopantes sdo introduzido®rta” por meios externos. Com isso, 0
limite de solubilidade soélida pode ser excedidoprafundidade de penetracdo e o perfil de

dopagem, podem ser manipulados variando a enevdede durante a implantacéo.

Nesse sentido, e para para completar o ciclo: gémdwe amostras, modificacdo e
andlise, mas mantendo a area de concentracdo as fig ions, estd em fase de instalacdo, no
IFUSP, um implantador de ions com 300kV, doado pigbn Meitner Institut, na Alemanha. Isso
permitira expandir as atuais pesquisas sobre aficagio de materiais com feixes ibnicos,
sabendo de antemédo que a analise elementar dasasresta garantida.
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A - Algumas ordens de grandeza atdmicas e nucleares

A.l. Energia, temperatura e comprimento de onda

A energia da particula, seja ela um préton, uméiqudat alfa ou um féton € a principal
grandeza medida em métodos de feixe ibnico e de KaiApesar da recomendacéo internacional,
as particulares dimensdes atbmicas sugerem o usaidkdes mais adequadas.

Um elétron volt (eV) é a energia cinética que uar@a unitaria adquire quando acelerada
numa diferenca de potencial de 1V. Dessa formaV = 1,60210"° J. E comum expressar a
energia da particula ponidade de massa atdémica unificaddeV/u) ondel u=1,660510%" kg,
equivalente a 1/12 da massa do is6t5fo

Uma particula a temperatura ambiefte; 300 K, tem energia cinétick. = ks.T = 0,026
eV onde Kk = 1.3810%% J/K é a constante de Boltzman. Dessa forma, ektfivres, em
temperatura ambiente, tém velocidade térmiga 1x10° m/s, comp = v/c = 3,210 Por outro
lado, particulas conk. =1 eV correspondem a uma temperatufa= 11 600 K Para fotons, a
relacdo entre a energia (em eV) e o comprimentondia (em nm) pode ser obtida a partir da
equacao de Einstei&[eV] = hc/A =1240A[nm]

Distancias interatdmicas tipicas tén= 0,3 nm (3 A)(Nastasi, 1996:489). A energia de
elétrons E = h*/2m.4%), cujo comprimento de onda de BroglEe £ h/mv) é da ordem das
distancias interatdmicas, val® 3 = 17eV. Elétrons térmicos (E= 0,026 eV) tém comprimento
de onda,A(300K) = 7,3 nmgue abrange em méd4 atomos na maioria dos materiaisFotons
com esse mesmo comprimento de onda tém erefgidnm) = 170 eV A energia de um féton é

varias ordens de grandeza maior que a de um elgrarmesmo comprimento de onda.

Particulas alfa com enerdia, = 2 MeV, comuns em analise de materiais, tém velocidade
Vo = 1x10" m/s, (B = 0,003). Prétons com a mesma energjg= 2 MeV, tém v, = 210" m/s, (B
= 0,07). Os comprimentos de onda de Broglie comesentes sdoA.(2MeV) = 10 m e

Ap(2MeV) = 210 m, muito menores que as dimensdes atémicas.
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A.2. Dimensodes nucleares

Apesar do tamanho de um ndcleo ndo ser uma grandézamente definida, medidas de
espalhamento alfa permitem definir um raio nuctistto porR= R A"® onde A é o nimero de
massa e = 1.4x 10° m (Feldman, 1986:28). Distancias interatdmidaisds valem cerca de

23000 vezes o diametro nuclear mediano (A=100).

A3. Forca

A conveniéncia do sistema cgs fica clara ao calcaldorgca Coulombiana entre duas

particulas carregadas com carga elemeBtae Z,, separadas de uma distancia

Z.Z.€e*
(Al) F = klr—j

No SI, k =1/(4re, = 8.988x 10° C.V.m™. No sistema cgs, k = 1 e a unidade de carga

valee = 4.80%10™ stat C, o que leva a uma conveniente definicaa [ar

(A2) e? = 144x10MeV.cm=14.4eV A
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B - Secéo de choque

Uma das grandezas de interesse na interacdo emtfeufas (de qualquer espécie) é a
probabilidade do evento. Para tanto, define-seegdo de choque, como a area efetiva

apresentada por cada centro espalhador ao feiideime. Nesse tipo de interagdo, em geral é

possivel definir uma particula conmcidentee a outra comestacionaria,denominada centro

espalhador.

A secdo de choqupode também ser definida como a razdo enttaxa de eventos
ocorridos ) por centro espalhador efluxo incidente(de particulas, fotons, etc.) (IA) e
determina sua aplicacao préatica. Uma vez que

taxa de esntos numerode eventosX At.A nA

(B1) c — = - — =
fluxo inddente At ndmeroincidente |

0 namero de eventos ocorridos é dado por:
1
B2 n=oc—I
(B2) Al

onde n € o numero de centros espalhadores na areadraakdo feixe incidente. A equacao
(B2) permite uma leitura mais pratica: O namero edentos € proporcional ao nimero de
particulas incidentes (I) e a densidade supefficidA =px) do nimero de centros espalhadores.

O termo px representa o produto da densidade volumétricagsglessura da amostra.

B.1. A absorcéo de fotons pela matéria

No caso da absorcédo de fétons por um meio materialdensidadep [at.cmi?], a secéo

de choque é a area efetiva_de um centro espalhador:

(B3) c=A

conforme mostrado no esquemakigura B1-A. O volume de um centro espalhador é dado por:

(B4) V=Ax=1/p
gue combinado com (B3) fornece:

(B5) o=1/px
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Figura B1-A. Esquema para definicho de Figura B1-B. Esquema para definicdo de sec¢éo
secdo de choque de absorcdo. Nesse caso de choque de um centro espalhador com simetria
evento observado é aemocdo de n=dl esférica. (Adaptado de Nastasi, 1996:66).
particulas do feixe incidente.

A absorcao de fotons num meio homogéneo obedeslagio:

@e -9
| X

gue combinado com (B5) resulta em:

(B7) —% =0 pdx

cuja integral é imediata e fornece:
_ —0pX __ — 1L X
(B8) | =1,€ =1,

onde lp é o valor do fluxo quandx=0. O termo px, pode ser convenientemente convertido
para [g.cif], com x em [cni.g"] que entdo expressa a densidade de massa swgiedtici
amostra. A equacao (B8) descreve a lei de absaledadiacdo na matéria, também conhecida

como lei de Beer-Lambert, em que= po é denominadaoeficiente de absor¢cdo de massa

(Jenkins, 1981:22).

B.2. Espalhamento em campo central

Seguindo o procedimento em Nastasi (1996:65) endmaFigura B1-B, o eventoé o

espalhamento em campo central, que depende dadigsta ao eixo de simetria. Nesse caso:
(B9) o(0) = rb?

cuja diferencial pode ser escrita como:
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(B10) do(@) = —Zﬁb% de

onde se explicitou a dependéncia 8). O sinal negativo em (B10) faz obter um resutad

positivo para a se¢ao de choque, uma vezdjp/dd <0. DaFigura 1B-B,
(B11) dQ =2z serd dd

que substituido em (B10) fornece a secdo de chdderencial para espalhamento em campo
central:

do() _ b db

(B12)
dQ sergd d@

A relacdo entreb e 8 exige a andlise da trajetoria hiperbodlica ddipala incidente no
referencial do centro de massas de um potencialbfesgpor coulombiano. No centro de massas
(Leighton, 1959:488; Nastasi, 1996:69):

2
(B13) b- Cotg(e_cjﬁz onde (1 7,28
2 )v 4rg, MM, (M, +M),)

Dessa forma,

db K 1
do. 2v* serf(6./2)

(B14)

que, inserido em (B12) resulta em

(B15) do(6.) :[ sz : 1
dQ 2v© ) sen (6. 12)

A equacado (B15) é a secdo de choque diferenci®udberford para espalhamento em
campo central coulombiano. No caso bastante coemngue, M, >> M; pode-se localizar o

centro de massas eM,e aproximar 6 =6, .
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C - O &tomo de Bohr e a Lei de Moseley
(Feldman, 1986:9; Leighton, 1959:73; Whitaker, 1999)

No modelo classico do &tomo de Bohr, um elétram™*gem torno de um nucleo fixo com
cargaZe, em equilibrio de forcas. Em unidades SlI, a iga@ddde forcas pode ser escrita como:

1 zé v?
= MN—

C1l
(D 4re, r? r

O modelo de Bohr ndo pode ser usado para preveregahuméricos precisos, mas €
bastante util como indicativo de dependéncias @nais. Além disso, varias grandezas derivadas
no atomo de Bohr sdo comumente usadas como unidadesais em processos atbmicos. Na

presente formulacédo do 4&tomo de Bohr vérias siioatibes foram adotadas:

i) O centro de massa € suposto coincidente com omastenico, uma vez quern, >> m, Uma
formulacéo exata pode ser encontrada em (Leigh&89:73). ;

1)) Desprezam-se corregdes relativisticas nas velogsdeldtronicas;

iii) S6 se consideram orbitas circulares;

iv) Desprezam-se efeitos de blindagem de camadas a®mais internas. Todos atomos séo tratados

como tendo um Unico elétron. Essa € talvez a dioggeio mais importante, uma vez que traz
importantes desvios no célculo de qualquer atomiista, com mais de um elétron.

A quantizacdo do momento angulaxv.r = nz define o nimero quéantico principal,e

fornece os possiveis raios orbitais

K n? n?
C2 r —4zg,———. = ,—a,—
( ) n 0 m.ez Z n a0 Z

O menor raio orbital possivel (n=1, Z=1) é denomd@io de Bohre vale

2

(C3) a, = 47[80h—2 = 0,0529nm (0,59 A)
me

A velocidade eletrGnica correspondente,a vale

h 2
(C4) Vn:_z — 1 iz — VOE — acz = L_
ma, n drey, h N n n 137 n
v 1 e 1

onde o é aconstante de estrutura finay =

(Evans, 1955:573). A

-0 =
C 4rg, hc 13704

velocidade de Bohrvy é dada por (C4) quand@=1 e n=1:



C. O 4&tomo de Bohr e a Lei de Moseley 111

2
(C5) voe o 1 & oigs10°mis
ma, 4re, h

Essa velocidade corresponde a um elétron com M3¢geeenergia (ou um proton com 25
keV). A aproximacdo ndo relativistica fica evidenteequacao (C4), onde, para o atomo de Si
(Z=14), a velocidade orbital da camada K (n=1)lgamca 10% da velocidade da luz.

Com a habitual definicdo da energia potencial molanfinito, a energia de um elétron na

1 [Ze2 - Zezj 1 (-pze :_Eoi_zz onde a

- dre, 2r

camada n € dada por E,=K+U =

dre, \ 2r r

energia cinéticak = (L/2)mv* foi calculada usando a equacdo (C1). Dessa formaglétron

ligado a um nlcleo com carga positiva pode assuimiconjunto de energias discretas dadas por:
ZZ

(C6) E, = —13,6F eV

que é o negativo da energia de ionizacdo. Pardrod@nio (Z=1) no estado fundamental (n=1), a

energia de ionizacdo vak = 13,6 eV. Onumero de onda k = 1/4 = vic da radiacdo que

corresponde a transicao eletrénica entre doissiwgien, € dado por:

2
Vv E _E 2 4
C1)  Kyy=it= ZZL 1 ] e me zZLi—i} ou kM:RHZZLi—i}

ch Az, ch® ny n? n> n’

onde Ry = 10,9710° m™ é a constante de Rydberg (Leighton, 1959:75)

Uma das medidas do sucesso do modelo do atomo He (B913) foi sua imediata
aplicacdo por Moseley (1913), associando linhasatesicdes caracteristicas K e L num espectro
de Raios X, as transi¢des entre 0s niveis maisnmsete atomos com carga nucleze Moseley,
numa série de resultados com altissima qualidagepduzidos ndigura C1, mostrou pela
primeira vez que uma sequéncia Unica de nameregdaté proporcional a raiz quadrada do
namero de ondale uma determinada linha do espectro de Raios Xev®lpara cada série de
raios X, uma curva quase linear, aproximada por:

(C8) rv2-c, (z-o,)

onde C, e o, sdo constantes para cada série de ligr§ ou L O valor deg;, foi determinado

! Num célculo mais preciso, usando a massa reduBidajepende ligeiramente da massa nuclear (Leighton,
1959:75).



C. O 4&tomo de Bohr e a Lei de Moseley 112

por Moseley como sendex =1 e o = 7,4 (Moseley, 1914; Whitaker, 1999). A equacao)(C8

pode ser reescrita adotando o formalismo de Bohr:

ve (L1 o v (L1 o
(C9) kK=T—[ jRH(z o) ev ke =3 [22 3szH(z o)

Dessa forma, as equagfes (C9) tornam-se idéntieapiagdes de Bohr quandp = o. = 0.

High- Frequency Spectra of the Flements.

WAVE LENGTH X 10%Cms.
E??tlta 2 15 1 -9 -8 -7 -6

B i0 19 T4 i6 18 20 7 22 24
SQUARE ROOT OF FREQUENCY X 10
Fig. 3.

Figura C1. Dados originais de Moseley, indicando a quasslidade entre a raiz quadrada da frequéncia
e 0 numero atbmico, para Vvarias linhas caractasstile raios X. (Moseley, 1913). Note a auséncia de
nome para os elementos com Z=43 (Tc), 61 (Pm)(&&ph
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D - O atomo de Thomas-Fermi
(Leighton, 1959:338, Feldman, 86:94, Ziegler, 99:8, Nastasi, 1996)

D.1. Propriedades ondulatérias de elétrons

Um elétron com momentg = mv tem um comprimento de onda associado

h
mv

(D1) A=

o |z

Elétrons livres em temperatura ambiente tém vedmtsd v~10 m/s. Seu comprimento de onda
associado valel = 7,3 nm. O numero de onda correspondente dado lper 27 /4, permite

definir um vetor de ondak, paralelo ao momentp.
(D2) p =7k
Com (D1), a energia cinética do elétr&n= p2m) pode ser escrita como:

h2k?
2m

(D3) E-

gue gera o diagrama E-k Ra&gura D1, em que todos os valores de k e E ao longo dacurv
continua sdo permitidos. No caso de um elétroniraed numa regido (unidimensional) com

comprimento L, a energia do elétron é dada por:

21,2 2,2
(D4) E:h K :h—n2 comn=1, 2, 3...
2m  8mL
A A
E E
X +k K +k

< »
< »

Figura D1. Diagrama E-k para um elétron livreFigura D2. Diagrama E-k para um elétron
Todos os pontos da curva séo solugdes permitidamfinado numa “caixa” com comprimento L. Os
(adaptado de Nastasi, 1996). pontos representam as solugdes permitidas.
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A Equacgéo (D4) leva a um diagrama E-k com solugdes discretaeseptadas pelos
pontos na&igura D2. A energia do estado fundamental (n=1) dependirdansao L. Na solugéo

unidimensional:
Dimensdes microscépica@tomicas): L =0,3 nm £=4,2eV

Dimensdes macroscopicas L=1cm B =3,810" eV

D.2. Densidade de estados

Num sélido unidimensional com L = 1cm, em tempewmambiente I = 0,026eV), o
nimero n de estados é da ordem del@’6 Esse grande nimero de estados, com pequena
diferenca de energia e o fato de cada elétron poclgrar apenas um estaderiong, permite

tratar elétrons de condug¢éo como particulas nuxo flontinuo e homogéneo.

Em trés dimensdes, a energia de elétrons num ailzald L é dada por:
hZ
(D5) E = %(karijrkf) = El(nf+n§+n22) comn=1,2,3..

com E; = h%¥8mLl% Cada conjuntor, ny , Nz} corresponde a um possivel nivel de energia.
Geometricamente, o volume de solu¢des possiveisspmnde a um octante esférico com raio R,
cujos lados sao definidos pelo triedro com emgsny , n, positivos, conforme representado na
Figura D3. Uma vez que 0s ;n sao todos inteiros positivos, o volume do octaéte

numericamente igual ao nimero de estados e a aneigiE = R°E;, com R? = (nf +n; + nf).

Figura D3. Representacdo geométrica do octante esférico com
energias permitidas para um elétron num cubo.(d¢alsa 1996).
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Lembrando que os elétrons tém spin, é necessdramirzir um quarto nidmero quantico

com 2 estados possiveis. Dessa forma o nukerte estados eletrdnicos possiveis é:

3/2
(D6) N = 25@;; R3j - JE
8\ 3 3 | E,

onde o fator “2” responde pelos 2 estados de sp8sipeis e 0 “1/8” corresponde a fracdo
volumétrica do octante esférico positivo. A dend@lde estados por unidade de volume vale:

1 dN ;z(SmJS’ZEl,Z
h2

D7 n(g)=—— = —
(D7) (E) V dE >
ondeV = L°. A equacdo (D7) é precisamente a distribuicderdggias para um gas de elétrons

de conducé&o num metal (Eisberg, 1988:515).

D.3. O modelo do a&tomo de Thomas-Fermi

O modelo do atomo de Thomas-Fermi pode ser usadp tpatar colisbes com baixa
velocidade e alto parametro de impacto, onde aaigd® do ion incidente com os nucleos
atdmicos é blindada pelos elétrons, ou seja, ardeéim potencial Coulombiano blindadf(r).

O modelo, trata os elétrons como um gas de patdabistinguiveis que preenche um poco de
potencial em torno do ndcleo com carga positivagthten, 1959:363).

A energia maxima de um elétron ligado numa camada-& —Vi(r) onde r € o raio
classico da camadd&sr € denominadanergia de Fermia energia dadltima’ camada ocupada.
A equacédo (D6) pode ser usada para determinar @mnolde elétrons num sistema com energia
Er(r).

2

T 8m 3/2
D8 Nr)==| = | L3e¥?
(D8) (r) 3[h j F

A densidade eletrdnica fornece o nimero de elétmnseja a densidade de estados, com
condicdes de contorno periddicas em uma célulaodgpdmento L. Para obter a densidade
eletrénica p(r) , basta dividirN(r) em (D8) pela unidade de volunté ou integrar (D7) de 0 a
Er.

T 8m 3/2
(D9) P(r)ZE(Fj E;"
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A condicdo de autoconsisténcia exige que a deresidadcarga, €p(r)] e o potencial

eletrostatico, {Ve(r)/e] satisfagcam a equacao de Poisson:

(D10) IV, (1) = fen(n)]
e £

gue resulta em:

2 3/2
(D11) izi(rz dVFj: —re (vaz (r)j
redr dr 3e, h

Na condicdo de contornor — 0, o potencial remanescente deve ser apenas o0 deonuc

2

Ve (r) > -

enquanto que, quando— « a soma das cargas atbmicas internas a esfera
TE,

de raio r se anula (r) > 0. O potencial na Equagéo (D11) pode ser convesmesnte

expresso como

2
(D12) Vo(r)=-———2% ,x) com
drg, T
1(37)"? (4e,)h®> 08854,
(D13) r=arX onde arr :E(Tj mezozlls - 713

onde a, € o raio de Bohr err 0 raio de Thomas-Fermi. Com a mudanca de varidiei8), a
equacgéao (D11) se torna (Nastasi, 1996:503)

d2
(D14) x1/2 dxﬂzt :753/2

A solucdo numérica da equacédo (D14) calculada morems (in Nastasi, 1996:30) foi
graficada na Figura D4. Vérias funcdes analiticaimples” tém sido propostas como
aproximacéo da solucdo de D14 (Nastasi, 1996:2qtrB as 10 citadas, destacam-se duas:

(D15) Bohr 7(X) =expx)
(D16) Moliere 7(X) = 035exp(=0,3x) + 055exp(12x) + 010exp(-6,0x)

A aproximacao de Moliére reproduz com perfeicdolacgsio numérica de Torrens e é
freqientemente usada em simulagbes numéricas (&e)dh986:96). A particular escolha da
solucdo depende da precisdo requerida e da “fadéiide célculo. A aproximacdo que talvez
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seja a mais intuitiva, mas gera os piores resudtaélaa de Bohr, sobreposta a solugédo exata de
Torrens, n&igura D4. Combinando (D12) com a aproximacgéo de Bohr resulta:

2 _ 2 78
017)  Vi()=—— L exg L |1 €
dre, T ae dre, T 0,885,

0.9 ~

0.8 4 3 - --Bohr
| —Torrens

0.7 A
0.6 -

0.5 -
0.4
0.3 -
0.2
0.1

Figura D4. Solugdo numérica exata da equagdo D4 (Torrens e
aproximacao de Bohr (veja texto).

Da aproximacgdo de Bohr resulta que quando+= @ potencial V(r) blindado é atenuado

de um fatory = 1/e = 0,37. A solucédo exata de Torrens forng® = 0,44.

Para a validade do modelo atomo de Thomas-Fermécésséario que duas condicbes

sejam satisfeitas:

)] Devem haver suficientes elétrons no atomo que pemmim tratamento estatistico;

1)) A variagao relativa do potencia@dV(r)/V(r) deve ser pequena para distancias damordie
comprimento de onda do elétron ligado.

Ambas as condi¢des sdo aproximadamente satisfgitasatomos com Z elevado, onde o

modelo se torna bastante preciso (Leighton, 19%9:35
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D.4. Algumas func¢@es e grandezas Uteis
No tratamento de colisbes atbmicas em baixa enérgismveniente comparar a dependéncia

funcional de algumas grandezas de interesse.

Quadro D1. Comparacgéo de algumas grandezas atémicas do @rmBohr e do atomo de Thomas-
Fermi (adaptado de Ziegler, 1999).

Atomo de Boht* Atomo de Thomas-Fermi

Densidade de carga 374 3/2
pN)=—""—3 p(r) = f[s—mj B2
4 ayn 3L h
pcZ?
Raio orbital n2 a 08854,
r —a,— F= " S1s
2 n aO Z 71/3
a, = 4re,— = 0,0529nm
me
Energia de ligagéo 72 72 _n?z s
eletrdnica emr,, E.= EOF Er ~ ZEOFeXF{—O,SSS ]
Eo=13,6 eV
EF o?: Z4/3
Velocidade orbital classica 4 v, oc 2%
n— Y0 n

1) As equacdes devem ser apreciadas com cuidadex@wplo: No célculo da densidade eletrénica foi
suposto que Z elétrons ocupam n camadas atdmigas contradiz 0 modelo mono-eletrénico de Bohr.
O mesmo ocorre com a energia de ligacao e o rhitabrem que se desprezaram efeitos de blindagem.
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E - Potenciais interatdbmicos

Seguindo o procedimento delineado em Nastasi (1998de-se usar o potencial de
Thomas-Fermi definido na equacdo D12, para escreveotencial entre dois 4&tomos com

nUimeros atdmicos 1Ze 2%:

1 Z2,Z,€

(ED) vin= Ars r

x(X)

onde r € a distancia entre os atomos g @ redefinido como sendo a distancia de blindagem

entre os dois atomos:

0885343,

1/3
Zeff

(E2) e

Para Z.«, Nastasi (op.cit) sugere usar a seguinte apraéma
(E3) Zo =(2Y7+227)

Existem varias sugestdes para a distancia de pémdausada na definicdo da distancia
reduzida (x = r/a). Firsof (cit. em Nastasi, 1989, baseado no modelo do atomo de Thomas-

Fermi sugeriu:

0,8853a,
(211/2 n 221/2)2/3

(E4) a =

Independentemente da definicdo derg, a todas as distancias de blindagem variam

aproximadamente com™Z dos &tomos em colisao.

Os modelos estatisticos classicos adotados atérgmguicontém informacéo de estruturas
de camadas atdmicas. Podem ser usados para irtamgortamento geral de colisbes atdmicas
mas ndo servem para calculos especificos. Pam naodelos quanticos, baseados em modelos
Hartree-Fock devem ser empregados.

Para o célculo do poder de freamento médio nuo&aré necessario dispor de detalhes de
camadas atbmicas. Basta uma descricdo do potétindéddo médio. Ziegler (1985), compilando

dados de 261 pares atdbmicos, produziu uma fungé@ersal para a blindagem atémica dada por:

4
(E5) 2o (¥ => ae™
i=1
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com os coeficientes; & b definidos na Tabela E1.

Tabela E1 Coeficientes do polinémio exponencial (E5)
para calculo da funcdo de blindagem universal.

i a; b

1 0,1818 3,2

2 0,5099 0,9423
3 0,2802 0,4028
4 0,02817 0,2016

A distancia reduzida é dada prr=r/ay, onde g, a distancia universal de blindagem

foi definida como:

08854a,

= Yz
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F - Distancia de maxima aproximacao
(Nastasi, 1996:59)

Numa colisdo em potencial central, o0 momento angélazonservado. Reduzindo o

sistema M+M;, a um sistema unidimensional, em que a massaidedyz= MM, /(M, + M)
se move com energia cinétiéa = M,E, /(M, + M, njim campo central V(r) centrado em “O”,

h&a duas formas de escrever o momento angular: UsapdcAmetro de impactdy, ou usando o

raio minimo,rmin, definidos ndigura F1:

(Fl) L = lLlVb = /uve rmin

Figura F1. Definicdo do parametro de impactoge raio minimo,
I'min NUMa colisdo em campo central. (de Nastasi, 1996)

. . ~ N 1
No ponto de maxima aproximacag.fy, + = 0 e a energia cinética val& :Euvg .

Usando (F1), a energia total pode ser escrita como:

2

(F2) E. =V(r,,)+ 5 gue novamente combinado com (F1) resulta em:

min

V rmin M
(F3) %:Ec:—z 0
1-b?/r2, M, +M,

A maxima aproximagdo (menok) ocorre numa colisédo frontal, em que b=0:

(F4) dc = rmin|bf = Ml : M2 : ZlZZe2
=0 M,E, 4rg,
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gue também é denominado diametro de colis§o No Quadro F1 sdo comparados valores
numéricos da distancia de blindagesy:, o raio de Bohrag para n=1, o didmetro de colisén
e o raio nuclear R, num caso pratico: Um jon” éten 1 MeV incidindo em Si.

Quadro F1. Algumas dimens&o tipicas na colisdo de um ion@lebim energia £= 1MeV e um atomo
de Si (estacionario).

Distancia de blindagem 08854, 15x1072 nm
Thomas-Fermi O = (le’2+Z;’2)2/3
Raio de Bohr do Si n2 38x10°nm
(camada K, n=1, Z=14) ag = 307
Diametro de colisdo M, + M °
g - M +M, 1 2.2, 46%x10° nm

¢ M,E, 4z,

Raio nuclear do Si. R=R A 14%x10° nm

F.1. Méxima energia transferida

Numa coliséo, o momento tota=>"mv se conserva. Numa colisao ion incidente)(M

- atomo alvo estacionario @) quando observada no centro de massas, 0 atamcs@lmove
com v, O negativo da velocidadéo centro de massas. Diagramas com as velocidades no
referencial do Laboratério e no do Centro de Masst&n respectivamente ridguras F2 e F3

Figura F2. Diagrama de velocidades no Figura F3. Diagrama de velocidades u =
referencial do Laboratério. no referencial do centro de massas. M, +M,
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Resolvendo o tridangulo isosceles, (v, Vc) no diagrama d&igura F2 e lembrando que

do =29 € V.=V (ulM,), resulta:

2

2
(F5) Vi =vi+Vvi-2v V. CoS@r—¢4.) Ou Vvi=2v] |\i|l cos (¢)
2

V, € a velocidade de recuo de B fungéo da velocidade inicial de; M do angulo de

recuo no laboratériod. Se o espalhamento for elastico, a energia derde M, no referencial

do laboratério vale:

M AiM, M
(F6) E,=—2%v;=—"1v? L—2_cos’(¢) = E,

(M, +M,)

AM M
;220052(¢)
(M, +M)
onde Bk é a energia inicial. A maxima energia de recuorm@cquando ¢= 0, ou seja, numa
coliséo frontal:

aM. M,

2,max
A energia transferida € maxima quande MM,. Caso contrario, quando uma das massas
for muito maior que a outra, a razao de transféaéthe energia #Eo € determinada pan/M

onde m é a menor das massas.
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G - Raios X, Espectros, Limites de deteccéao

e outras grandezas

G.1 Notacao espectroscoépica:

Na espectroscopia de raios X usam-se duas notac@egleatificar as linhas observadas:
A de Siegbahre aNotacao Espectroscopicéla primeira, as linhas sédo identificadas pela dama
destino da transicdo eletronica seguido, de uma ¢kt alfabeto grego em ordem acendente (que
em geral indica a intensidade da linha) e um digigmérico. Na notagcdo espectroscopica, indica-
se a camada e orbital destino seguido pela camaoidital origem da transicdo eletronica.

Seguindo o diagrama de energias-iura G1, a transicao K, = KL;. ou também Kk

- b |

h T A

K

Figura G1. Principais transi¢des de raios X.

G.2. O detector de raios X tipo Si(Li):

O detector de Si(Li) € um detector de raios X com @solucdo, suficiente para resolver a
linha do silicio (1740 eV) da do aluminio (1485 epdr exemplo. A resolucdo de um detector de
raios X € usualmente medida pela largura a meiaaalta linha K do Manganés, que tem
energia de 5895 eV (vefigura G3)°. O detector é um pequeno diodo de Si dopado com L
denominado Si(Li). O cristal de Sitem o tamanhauhecilindro com aproximadamente 4 mm de
didmetro por 2 a 3 mm de espessura. O diodo é padhrireversamente, abaixo do limite de

2 Indicado como FWHM@MnK.
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ruptura de conducao. Quando um féton é absorviderigtal, produz uma cascata de ionizacoes e
igual nimero de elétrons quase livres. O campoiaiéaiplicado faz com que os elétrons sejam
recolhidos no anodantesde se recombinarem com as vacancias. Um esqueendugtra o
processo foi reproduzido fiagura G2. O pulso formado tem amplitude proporcional ao mome
de elétrons gerados, que por sua vez é proporc@nahergia do féton absorvido. Com a
tecnologia atual, um detector de Si(Li) tem residudga ordem de 140 eV.

—| [ 0.1um 4218 mm
camada morta t daN ) FWHM
dH Resolution R = H
0
CONPACD e Y
_a}—siteon
contacto
wtl— de ouro
NN
foton
Y72
-1000 v
1
1
200 A Ay —po| |e— } —‘—?
f————— 3a5mm ———————p] H

Figura G2. Fenbmenos que seguem a absorcaoFdgura G3. Largura a meia altura de uma
um foéton num cristal de Si(Li) usado em medidas distribuicdo gaussiana e definicdo de resolugéo.
raios X. (de Jenkins, 1981). Note queFwHM = 2355 (Knoll, 1989).

10 T T TTTTTI

a0} Be WINDOWS

0.0075 mm (0.3 mil)

iciency (%}

0.0125 mm (0.5 mit) SilLi) DETECTORS

3 mm Thick

40—
5 mm Thick

20—

Full Energy Detection Effi

1l [ R 1 b
1 10 100

Energy (keV)

Figura G4. Curvas de eficiéncia relativa de um detector dei)Si
com opc¢éao para 3 janelas de berilio e duas espssdarcristal.
Adaptado de Jenkins (1981).

A Figura G2, mostra um cristal detector de Si(Li), os contatgdricos e também uma
fina camada morta (insensivel a radiacdo). O critahontado num dedo frio mantido em

nitrogénio liquido para reduzir o ruido térmicossimn melhorar a resolugéo. O cristal tem que ser
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mantido refrigerado e em vacuo. Uma fina janela ddliB, com espessura entre 5 e |25 é
usada para isolar o cristal de Si(Li) do meio amtieie A radiacdo, para ser detectada, deve
atravessar a janela de Berilio, o contato fromtal €20 nm), a camada morta de Si (+0v) e
eventualmente uma fina camada de gelo que com teogtama condensar em volta (e na frente)
do cristal. As diversas espessuras da janela ded®ecristal determinam a curva de eficiéncia de
deteccédo, conforme mostradofigura G4.

G.3. Absorgéo de raios X:

Um feixe de raios X, ao atravessar um material, $am intensidade reduzida a medida
gue aumenta a espessura do material. A absorc&miodeX é causada por varios mecanismos,
sendo 0s mais importantes, nas energigs< 100 keV, o efeito fotoelétrico, o espalhamento
elastico e o espalhamento inelastico ou espalhan@mmpton (Evans, 1955:713). A intensidade

G X

de um feixe de radiacdo colimado que atravessa aim material € dada pot = | e onde

lo € a intensidade inicial da radiac&p,é ocoeficiente linear de absorcdo monocroméatica a
espessura atravessada. Devido as diferentes enelgidigacdo das camadas eletrdnicas, o
coeficiente de absorcao linear apresenta varitgsstlordas de absor¢cdaue torna seu calculo
exato bastante complicado. Para a maioria dos iaate entre duas bordas de absorcéo, vale

aproximadamente a relagéo; « E,* (Leighton, 1959, Feldman, 1986:199). Com o adveiats

microcomputadores, o célculo do coeficiente de rgd&omonocromatico tornou-se relativamente
simples e existem varios programas de computadargsse fim. O programa XCOM, distribuido
pelo NIST (Berger, 1986) é bastante usado com extesl@esultados.

Imediatamente acima da energia das bordas de absavccoeficiente de absorgcdo de
raios X apresenta uma estrutura fina oscilatoria ppae ser relacionada com a geometria dos
primeiros vizinhos atémicos ao centro absorvedesekefeito € observado com feixes intensos e
com baixa dispersdao cromatica, como obtido maisnteenente nas fontes de luz sincrotron. O
fenbmeno é explorado em analises tipo EXAESténded X-ray Absorption Fine Structume
permite deduzir a ordem de curto alcance locablffreh, 1986:201).

G.4. Espectro multicanal

Um detector dispersivo em energia produz um puétoia@ cuja amplitude é proporcional
a energia da particula (ou féton) detectado. Oopdéstenséo é convertido digitalmente para um



G. Raios X, Espectros, Limites de deteccao... 127

namero entre zero €"Zcom n tipicamente entre 8 e 12) e processadooaleamente num
histograma com 2 canaisacrescentanderl “evento” no canal cujo nimero corresponde a
amplitude do pulso elétricdsse sistema é chamado analisador multicanal. Gtagsuinal é
denominado espectro em que a abcissa, medida eas,cegpresenta a amplitude do pulso e a
ordenada indica o numero de contagens em cada tanadletector perfeito colocaria uma linha
de raios X num Unico canal, mas a deteccao e a g@wepresentam incertezas que transformam
uma linha numa distribuicdo gaussiana (ou aproxamehte gaussiana). Por isso, linhas
monoenergéticas sdo vistas como um superposicatisttiduicdes gaussinas cujos centréides
correspondem as energias das linhas e suas areasnaro de fétons detectados. Para a
interpretacéo fisica de um espectro, é necessssmciar a cada canal uma energia (no presente
caso de raio X). A relacdo, denominada calibracdoepengia, em geral € linear, contendo as

vezes um pequeno termo de segunda ordem.

G.5. O espectro PIXE

Um espectro PIXE tipico, obtido com feixe de protdas2MeV, tem a forma daigura
G5. No espectro, algumas caracteristicas sao evidamesimplo fundo continuo com maximo
em torno deEx = 2 keV e picos caracteristicos, com formato apnaxiamente gaussiano,
sobrepostos ao fundo continuo. O fundo continuoviEas componentes: a mais importante € a
radiacdo de freamento de elétrons secund&(®BEB), consequéncia do freamento dos inUmeros
elétrons criados na cascata de ioniza¢gfes, que seghsorcdo da radiacdo, e sédo freados dentro

da amostra. Amostras finas apresentam menos funBog8& amostras espessas. Outra fonte de
fundo continuo € o freamento de elétrons aceleradpsdirecdo a uma amostra (isolante)
eletricamente carregada. A implantacdo dos iondlentes e a ejecdo de elétrons da amostra
durante a irradiacdo, pode criar cargas locaistenp@is elevados (varios kV) que atraem e
aceleram elétrons em v6o no vacuo diretamente pgpanto sob analise. A captura desses
elétrons e seu freamento na amostra emite raioss3e Efeito pode ser controlado reduzindo a
espessura das amostras ou irradiando a amostrggehgrossa e isolante) com um feixe de
elétrons de baixa energia (10 a 100 eV) cujo freémnedo interfere com as medidas. Numa
analise PIXE com feixe de prétons com 2 MeV, uma amofina tem menos queufn de
espessura (~1mg/émn enquanto que a espessura maxima analisada &leim ale 30um, que
corresponde ao alcance de prétons com 2MeV. O freaandenproprio feixe na amostra também

gera um fundo continuo, porém em energias de Kaimais altas e intensidade menor.
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Figura G5. Espectro tipico de uma andlise PIXE com feixepd#ons com 2 MeV. Note a escala
logaritmica para as contagens na vertical.

G.6. Calibracdo de um espectro

A relacdo entre um canal e a energia num espectreua calibragcdo em
energiaE=E,+G=*C, ondeC éocanal e G [eV/canal] é o ganho do sistema de deteccédo. A

calibracdo experimental € feita identificando afgpitos conhecidos no espectro e associando o

canal central a energia da linha.

No processo de deteccdo dos fétons ocorrem incertpea alargam a medida da linha
detectada. A largura a meia altura (FWHM) dos pidegende da energia da linha e pode ser
calculada (ou ajustada) pela relagB/HM? = ruido® + 235+ F * E, ondeEy é a energia do
foton em [eV] eF ~ 0.1 é denominadBano Factore caracteriza o quanto a colecdo de carga no

detector difere de uma distribuicdo PoissBoido é um parametro experimental que indica o

ruido eletrénico do sistema de detecc¢ao.

G.7. Limite de deteccédo

Numa andlise PIXE é o fundo que determina o limiteleleccdo. Uma vez que os picos
estdo sobrepostos ao fundo continuo, a decisde sobkisténcia de um pico ou uma elevacéo
acidental do fundo segue normas estatisticas. kdigo lado com um extrato de um espectro,
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mostra o procedimento: Seja um provavel pico dggncontagens sobre um fundd, ocupando

p canais, conforme mostrado Rigura G6.

A
o
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Figura G6. Esquema de pico sobre fundo usado para
determinar o limite de deteccéo.

O numero total de contagens num pico € dado por:
(G1) N, =N, +N,
onde N, € a area do trapézio abaixo do pictg € a area liquida do pico. Um dos problemas é

definir os limites do pico. Usam-se em geral, ostéimxdefinidos por 1 a 3 desvios padréo. A area

Np pode ser calculada como o produto da altura npEd#@largura do pico em cangs,
(G2) N, =h *p

O limite de deteccdo ocorre quando a area do Idicé menor que a incerteza e.
Existem varios critérios para isso. Um dos maistasgque implica num err@ (probabilidade de

falso negatigo < 0,25%), €&
(G3) N,>30,, = N, =3/N,

onde o desvio padrdo d§, contagens é dado par,, =N, em que a distribuicdo é suposta

Poisson.

G.8. Picos soma e escape

Num detector de Si(Li) pode ocorrer que um atomoSieionizado por um féton
incidente, emita um raio XK, que escapa do voluroeddtector sem ser re-absorvido. Num
espectro, esse fenbmeno gera picos espurios (cobalplidade menor que 1%) cuja energia é
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igual & energia do foton incidente_menos a enarg@dia de uma transicdo K do Silicio. Séo

denominadopicos escapeOutro fenbmeno, um pouco mais comum, é a detesigédtanea At
< 200 ns) de dois (ou mais) fétons (em geral osd®r intensidade) que gera no espectro um
conjunto depicos somacom energia igual & soma das energias dos picds intensos. E

importante identificar esses picos corretamenta paitar associar picos a elementos inexistentes.

G.9. Rendimento fluorescente

Um atomo ionizado pode dissipar sua energia comisséo de um foton caracteristico ou
um elétron de conversdoA probabilidade da emissdo de um féton é denataimr@ndimento
fluorescentew. A Figura G7 ilustra a dependéncia do rendimento fluoresceote @ nimero
atdomico para transicoes da camada K. Transicoesgpaamada L sdo mais complicadas devido a
estrutura de subcamadas. Uma abordagem simplifisadaum rendimento fluorescente médio
(Johansson, 1988) que todavia deve ser usado coliadou O rendimento fluorescente pode ser
calculado usando o ajuste polinomial que seguea(ikdon, 1988; Bambynec, 1972):

2 3
(G4) Para a camada K | -2k => BZ
1-0 —
K i=0
— :1 3 -
(G5) Para a camada L a)L_ => BZ
1-o il
L =0

cujos coeficientes Bestao na Tabela G1.

Tabela G1 Coeficientes do polinbmio para calculo do renditoefluorescente
das camadas K e L.

K L

Bo (3.70 +- 0.52) x 18 0.17765
B: (3.112 +- 0.044) x 10 2.98937 x 10
B> (5.44 +- 0.11) x 18 8.91297 x 10
Bs -(1.25 +- 0.07) x 18 -2.67184 x 10

% Também denominado elétron Auger.
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Figura G7. Rendimento fluorescente para transicfes da camada
K.

G.10. Seccéo de choque de ionizagao

A probabilidade de um ion incidente ionizar umreléthuma camada é denominada sec¢éo
de choque de ionizacdo. A formulacdo tedrica paebastante complicada e apesar disso a
precisdo dos resultados ainda nao é totalmentdatatia. Johansson (Johansson, 1976) prop6s
uma parametrizacdo polinomial muito Util e sufitéenente precisa para calcular a secgcdo de

choque de ionizacdo da camada K e a seccdo deechedqanizacdo média da camada L.
5

(G6) In(ou?) => b, x" com x=1In(E, /Au,)
n=0

onde:u; € a energia de ionizacdo da camaHg, € a energia do proton E=my/me= 1836.1514.
Para a camada Lu, :%(uLl +U,, +2u, ;). Com energias medidas em [eV], e a seccdo de ehoqu

c em 10" cnf os coeficiented estdo ndabela G2

Tabela G2 Coeficientes do polindmio para o célculo da segiohoque de ionizagdo da camada K e L.

camada bo bl bz b3 b4 b5
K 2.0471 -0.0065906 -0.47448 0.09919 0.046063 0.0060853
L 3.6082 0.37123 -0.36971 -0.78593%10 0.25063x1G 0.12613x1G

Existem atualmente formulacdes tedricas mais caampke melhores que a descrita acima,
mas a simplicidade do esquema “JJ” ainda encorassabte uso, principalmente em célculos

relativos.
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G.11. Lei de escalas

Os valores para sec¢do de choque acima valem patcng. Como resultado da teoria de
colisdes binéarias, a seccdo de choque para umAioB)(e um mesmo elemento alvo, pode ser
determinada com a lei de escalas (Johansson, 1976):

(G7) Oz (E) = 22-01,1(E/ A)
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H - Tabela Peridédica de Elementos



