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Técnicas de Raios X e de Feixe lonico Aplicadas aalise de Materiais
O método PIXE — Conceitos Basicos
Manfredo H. Tabacniks

Notacdo espectroscopicaNa =
espectroscopia de raios-X usam-se duas Mooy M
notacdes para identificar as linhas observada ===k
A deSiegbahne a notagdo espectroscopica. N [ | ||~ :‘: = ? — M
primeira as linhas séo identificadas pela came BBy By = %192 Bibais € T
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um digido numérico. Na notacao
espectroscopica, indica-se a camada e orbital K
destino seguido pela camada e orbital origem
da transicao eletrénica. Seguindo o diagrama
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algumas referéncias selecionadas:

Bearden, J.A.Rev. Mod. Phys39-1 (1967) 78-124. (pode ser encontrado em qualquierme de Handbook of
Chemistry and Physics)

http://xray.uu.se/

http://www.csrri.iit.edu/periodic-table.html

O método PIXE: O método PIXE é uma espectrometria de raios-Xgemum feixe de ions
(tipicamente protons com 2 MeV) € usado para iordamadas eletronicas internas (K ou L) de
atomos de uma amostra com consequente emissaddeXraaracteristicos. Transicoes para a
camada mais interna, a camada K, sdo denominamssX¥a&. Transicdes para a camada L sdo
o0s raios-X L e assim por diante. Um arranjo expental PIXE tipico esta esbogado na figura
abaixo.

A amostra colocada em vacué bombardeada com um feixe de prétons com energia
tipica entre 1 e 2 MeV/u e alguns poucos nA deete; que lhe induz a emissé@o de radiagdo X
caracteristicos. Para a detec¢éo dos raios-X ugmrsketector de estado sélido. No IFUSP usa-se
um detector tipo Si(Li) com um absorvedor de rafcantre a amostra e o detector. O absorvedor
tem dupla funcdo: evita a entrada no detector ddcpkas (prétons) espalhadas na amostra e
otimiza as condi¢des experimentais, absorvendc rdicom baixa energia e demasiadamente
intensos. O detector costuma ser montado°a080mesmo em angulos traseiros em relagéo ao
feixe incidente.

! Existem arranjos onde o feixe é extraido por linm@jénela e a amostra é irradiada em ar.
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detector Si(Li) e

absorvedores
E P

Amostra M,, 7,

,‘_\

energia E,

particula incidente

Arranjo experimental basico para uma andlise p8stema de coordenadas e angulos usados na
método PIXE. Equacédo do PIXE.

O detector de raios X A deteccdo dos raios-X € feita com um detectpeeial de alta
resolugdo, suficiente para resolver a linha deigil(1740 eV) da do aluminio (1485 eV), por
exemplo. O detector € um pequeno diodo de Si dopaatoLi, denominado Si(Li). O cristal de Si

€ pequeno, tipicamente um cilindro com 4 mm de diéopor 2 a 3 mm de espessura. O diodo é
polarizado reversamente, no limite da ndo condu@Amndo um féton incide no cristal seu
impacto produz um grande nimero de ionizagBesgigiétrons quase livres. O campo elétrico
aplicado de tal forma que os elétrons sejam redothino anodantesque recombinarem com as
vacéancias. O pulso formado tem amplitude propoedian nimero de elétrons gerados, que por
sua vez é proporcional a energia do foton incidedgetecnologia atual, um detector de Si(Li)
tem resolucéo da ordem de 150 eV. A resolucdo ddetattor de raios-X é medida pela largura
a meia altura da linhaddo Manganés, que tem 5895 eV.
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Figura de um cristal de Si(Li) usado para deteetas-X Largura & meia altura de uma distribuic@osgiana e
definicao de resolucdo. Note que FWHM = 2,35

Absorcéo de raios-X (Leighton, Principles of Modern PhysicsMcGraw-Hill, 1959. Um feixe de
raios-X ao atravessar um material tem sua intedsideduzida a medida que aumenta a espessura
do material. Essa reducao, também denominada dosoé¢ccausada por varios mecanismos,
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dentre os mais importantes estéo o efeito fotoieteto espalhamento elastico e o espalhamento
ineldstico ou espalhamento Compton. A intensiddgeum feixe colimado de radiacdo que
atravessa um meio material é dada por (Lei de LanriBeer):

_ —G| X
| =1,

onde lp € a intensidade inicial da radiac&o,é ocoeficiente linear de absorcdo monocromatico

e X a espessura atravessada. Para fotonstom12 keV,s,. pode ser modelado pela equacao:
124

E, [keV]

s ()= p—:'o (Cpez2*+B) onde  A[m]= X107

z

€ o comprimento de onda da radiacde, é a densidade do materiaNo , A e Z sé&o
respectivamente o nimero de Avogadro, 0 niumero agsane o niamero atdbmico do material
absorvedor. A constanteC= 2.25 m* e B~ 0, exceto para os elementos com menor Z. Da
inspecdo da equacdo, nota-se que para um mesmoriamadsorvedor, o Vvaria
aproximadamente comE,>. N&o fossem as bordas de absorcéo a equacéo smiimdastante
adequada para calcular a transmissdo da radiac@oatéia. Todavia, devido a estrutura de
camadas atdmicas e as diferentes energias dedigdegfionicas, o coeficiente de absorcéo linear
apresenta Vvarios saltos e descontinuidades que $ern célculo exato bastante complicado. Com
o advento dos microcomputadores, esse calculo uesaorelativamente simples, uma vez que
existem vérios programas de computador para esseCfi programa XCOM, distribuido pelo
NIST (http://physics.nist.gov/iPhysRefData/Xcom/Text/XC@khl) € bastante usado com excelentes
resultados.

Espectro multicanal Um detector dito dispersivo em energia produz umalslétrico cuja
amplitude é proporcional a energia da particulaf¢on) incidente. Esse sinal, na forma de um
pulso de tens&o, pode ser convertido digitalmenta nonversor analdgico digital (ADC) que
permitird proceder a sua andlise. No nosso catmddle raios-X ao penetrar no detector, geram
pulsos elétricos (analégico) que sdo analisadess@c@mdos a um nimero entre zero e 10¥%. (2

O ndmero é lido por um processador que monta utognama com 1024anais acrescentado
um evento no canal correspondente ao niumero asto@a pulso do detectoEsse sistema é
chamado analisador multicanal. Note que existenvarsores cujo limite superior € bem maior
que 1024 canais. O resultado final € denominagdeat® em que a abcissa é medida em canais e
a ordenada indica o0 numero de contagens em cadh tin detector perfeito colocaria cada
linha de raios-X num Unico canal. Ocorre que aab@ie e a conversdo apresentam incertezas que
transformam um linha numa distribuicdo gaussiamaafmroximadamente gaussiana) Por isso, as
linhas de raios-X séo vistas como um superposigadistribuicdes gaussinas cujos centroides
correspondem as energias das linhas e suasaedsnero de fotons detectados.

O espectro PIXE Um espectro de PIXE tipico obtido com feixe détpns de 2MeV tem a
forma da figura abaixo. Os limites de sensibilidddeum detector de Si(Li) com janela de berilio
com 8um de espessura estabelecem as energias minimairmardatectadas entre 1 e 20 keV.
Algumas caracteristicas séo visualmente evidentestundo continuo que se estende por quase
todo o espectro e tem um maximo em torno de Exe\2 Sobre o fundo continuo estéo os picos
caracteristicos. O fundo continuo tem varias corapt@s. A mais importante é a radiacdo de
freamento de elétrons secundarios (SEB). E conseiii@o freamento de inimeros elétrons com

3
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que o ion incidente colidiu e séo freadiemtro da amostra. Amostras finas, portanto, aptam
menos fundo SEB. Outra fonte de fundo continudréamento de elétrons acelerados em diregao
4 amostra eletricamente carregada. A implantac&oialess incidentes e ejecdo de elétrons da
amostra durante a irradiacdo, pode criar cargasisloe potenciais elevados (varios kV) que
atraem e aceleram elétrons em v6o no vacuo diretanpara o ponto sob analise. A captura
desses elétrons e seu freamento na amostra eiiseXtaEsse efeito pode ser minimizado em
amostras condutoras, reduzindo a espessura dagasmms irradiando a amostra (em geral grossa
e isolante) com um feixe de elétrons de baixa eanéid a 100 eV) cujo freamento ndo interfere
com as medidas.

Em PIXE com feixe de prétons com 2 MeV uma amoftra tem menos quepin de
espessura, enquanto a espessura limite é da orelé@ dn. O freamento do préprio feixe na
amostra também gera um fundo continuo, porém engiasemais altas e intensidade menor.

Na figura, a abcissa € medida em canais. Para nteglietacdo fisica do espectro, €
necessério associar a cada canal uma energiadX.r& relacdo, denominada calibragdo em
energia, em geral é linear, as vezes com um pedeemo de segunda ordem.
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Espectro tipico de uma anélise PIXE com feixe d¢oms com 2 MeV. Note a escala logaritmica
para as contagens na vertical.

Calibracdo em energiade um multicanal:  E = E, + G*canal

onde G [eV/canal] € denominado ganho do sistendetiecdo. A calibracdo experimental € feita
identificando alguns picos conhecidos no espectriaedo um graficodanalx EX) associando o
canal central & energia da linha.

Resolucdo No processo de detecgéo dos fotons ocorrem @xastque alargam a medida da
linha detectada. A largura a meia altura (FWHM) da®s depende da energia da linha e pode
ser calculada (ou ajustada) pela relagdo

FWHM? = ruido® + 235%* F * Ex
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onde Ex é a energia do foton em [eV] & 8.1 € denominadBano Factore caracteriza o quanto
a colecdo de carga no detector difere de uma liigtfo PoissonRuido € um parametro
experimental que indica o ruido eletrdnico do sistele deteccao.

Limite de deteccdoNuma andlise PIXE é o
fundo que determina o limite de detecgéo. Un .
vez que os picos estdo encavalados sobre o il
fundo continuo, a decisdo sobre a existéncia ( , !
um pico ou uma elevacao acidental do fundo & K
segue normas estatisticas. A figura ao lado cc i I
um extrato de um espectro, mostra o
procedimento: Seja um provavel pico cbim
contagens sobre um funéiih ocupand@
canais, tal que Cnsray (Chomnaid)
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(Jenkins et al, 1981)
N; = Np+Nb

Podemos determinadb diretamente, ou usar as laterais do pico que tera By contagens e
ocupam respectivamente e U canais. A altura média do fundo & esquerda dwéada por

B
h =—t
LL
da mesma forma, a altura média & direita do pico
_B
h, U

assim a altura média do fundo sob o pico é dadarpétiia dos termos anteriores

h=h+th _1/B B
T2 2lL U

A area Nb é o produto da altura média pela lardorpico em canaig:
Nb=h,*p

O limite de deteccdo ocorre quando a area do [gicé menor que a incerteza éh. Existem
varios critérios para isso. Um dos mais aceitos,igylica num erra de 99.5%, é

Np>3c,, = Np>3VNb

onde o desvio padréo d¥b contagens é dado pas,, =+ Nb uma vez que a distribuicdo pode
ser suposta Poisson.

Picos soma e escapélum detector de RX tipo Si(Li) ou Si-PIN pode aesrque um féton
seja absorvido no cristal de Si do detector conitapéo de um elétron da camadadé Si que,

2 Elétrons de outras camadas também podem serdogitaas a energia € pequena e ndo alteram o espedorma
significativa.
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por azar, ndo é reabsorvido no proprio detectegpEndo pela bordas do cristal, especialmente a
frontal. Esse féton do Si é denominadscapee num espectro gera picos espurios (de baixa
probabilidade, < 1%) cuja energia € igual & enedgiddton incidente menos a energia métha
uma transicdo K do Silicio. S0 denominagiss escapeOutro fenbmeno um pouco mais
comum é a detecgdo simultanea de dois (ou mapsdem geral os de maior intensidade) que
gera no espectro um conjunto pieos somaE importante identificar esses picos corretamente
para evitar associar picos a elementos inexistentes

Rendimento fluorescenteUma vez criada o
uma vacancia numa camada atdbmica, a ener i
do sistema pode ser dissipada com a emisséac o8-
umfoton caracteristicau umelétron de i
conversaoA probabilidade da emissdo de um
féton é denominadeendimento fluorescente

o. A figura ao lado ilustra a dependéncia do
rendimento fluorescent®m o nimero atdbmico
para transicoes da camada K. Transi¢oes par i
camada L sdo mais complicadas devido a 0ol
estrutura de subcamadas. Uma abordagem 0
simplificada define um rendimento fluorescent .-
médio, que todavia deve ser usado com

cuidado.

06~

0.4

K Flucrescence Yield

O rendimento fluorescente pode ser calculado conajuste polinomial como segi®hansson &
Campbell PIXE A Novel Technique For Elemental Analysishn-Wiley & Sons LTD, 1988:12; Bambynek et al,

Rev. Mod. Phys. 44 (1972) 716]

i3
Para a camada K Dk :ZB.Z'
1-o,

@, 4 3 .
Para a camada L 1 | =Y BZ

Com os coeficientes;Bdados pela tabela

K L
Bo (3.70 +- 0.52) x 18 0.17765

B, (3.112 +- 0.044) x 18 2.98937 x 10
B2 (5.44 +- 0.11) x 18 8.91297 x 10
B3 -(1.25 +- 0.07) x 18 -2.67184 x 10
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Seccédo de choque de ionizacda probabilidade de um fon incidente ionizar untrele
numa camada é denominada secdo de choque de &mizAc¢formulagdo teérica pode ser
bastante complicada e apesar disso a precisdcedobados ainda ndo é totalmente satisfatoria.
Em 1976 Johansson (1) prop6s uma parametrizacdoopodl muito util e suficientemente
precisa para calcular a secgdo de choque de idwizdg camada K e a sec¢do de choque de
ionizacdo média da camada L.

5
In(cu?) =Y b,x"com x = In(E, / Au;) .
n=0

onde:u; é a energia de ioniza¢do da camada [eV], paranada L: u, ::11(uLl +U,+2u,). e

E, € a energia do proton, todas em [eVl=my/me= 1836.1514. A unidade da sec¢éo de chaque
é dada em I8 cnt] e os coeficiented estdo na tabela.

camada bo by b, bs ba bs
K 2.0471 -0.0065906 -0.47448 0.09919 0.046063 0.08%08
L 3.6082 0.37123 -0.36971 -0.78593%10  0.25063x1C¢ 0.12613x16¢

Existem atualmente formulagdes tedricas mais caapke melhores que a descrita acima, mas a
simplicidade do esquema “JJ” ainda encontra bastssd, principalmente em calculos relativos.

Lei de escalasDOs valores para seccdo de choque acima valemppétans. Como resultado
da teoria de colisdes binarias, a secgdo de chpapaeum ion (A, Z) e um mesmo elemento alvo,
pode ser determinada com a lei de escalas:

oaz(E)= 22-01,1(E/ A)

Calibracdo semi-empirica de um arranjo PIXE No limite de amostras finas, a
equacao geral do método PIXE
Q N, O
N=—e—-2—< c(E)okp, -/ c,.ok=0c
(1) P A An q-e-coso. |( O) Pn onde [ x

€ a seccgédo de choque de producéo de raios-X. A&gya) pode ser reduzida para
2) N, =1-Q-(p, 1) onde

N
:Es 0 1

—————0,(E,)ok
4n ' A, q-e-cosac( o)

(3) {

€ denomidado Fator de Resposta do arranjo expdamen
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Q é a carga coletadgel) € a densidade o
superficial de massa [at/éhou [ng/cnf]. O fator
de Resposta; pode ser determinado usando um

HY 2.3Mev
Be 50um
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conjunto de amostras padrdo e um ajuste semi-
N I | N / .

empirico. O resultado é uma curva semelhante a

grafico ao lado. Uma tabela com o Fator de E | )
L i [

Resposta do arranjo PIXE no LAMFI operando o |

L 1 I 1 1 1 1

107"
com protons com 2.4MeV esta no apéndice 1.

Vo (C7
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3
/

Conhecido o Fator de Resposta numa dada condigi@imental € sempre possivel recalcula-lo
para um outra condic¢éo tal como outro feixe ouapatrergia de feixe. Paratanto usam-se algumas

das equagbes acima e, principalmente, realizamakmilgs relativos. Dessa forma, eventuais

erros absolutos das parametriza¢cdes ou modelosrpseieadequadamente evitados.



