
IFUSP - PGF5207 - 2010 – Prof. Manfredo Tabacniks

PGF5207 - Técnicas de Raios-X e de feixe iônico aplicados à
análise de materiais

Manfredo H. Tabacniks
FI3

Universidade de São Paulo
Instituto de Física



IFUSP - PGF5207 - 2010 – Prof. Manfredo Tabacniks

dxdydzzTyxnEdN nXX )(),()(
4

ρσε
π
Ω=

z´

x´

y´

α

θ

partícula incidente

energia E0

fóton
emergente

z

h
d

detector Si(Li) e
absorvedores

ρidv
E,    (E)σX i

S(E)
µi

l

Produção de Raios-X de um elemento de volume



IFUSP - PGF5207 - 2010 – Prof. Manfredo Tabacniks

( ) ( )

( )∫
∫⋅

⋅⋅=
−

E

E

ES

dE

sen

X

i

i
Xi dE

ES

eE

A

N

eq

Q
N

E

E

i

i

0

´

0

´
´

´

cos

´´

´´cos

0

θ
α

ρ
µ

σ
ρ
ρ

α

Produção de Raios-X de um elemento de volume

dxdydzzTEyxndN
iXiXi )()(),( σρ=

dz

dx

dy

feixe

dE
S

dz
ρ
1

=

i refere elemento químico, ou linha de raio-x do elemento;
ρi  densidade massa [g/cm3] do elemento i;
ρ densidade de massa do material todo (ρ = ρi se monoelementar)
σX = σI.ω.k
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Gráfico do número (dN/dz) de fótons K gerados por um feixe de prótons com 
energia inicial de 2,4 MeV em função da profundidade em titânio.

1. Como varia a energia do feixe em função da profundidade?
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   Ion        dE/dx      dE/dx     Projected  Longitudinal   Lateral
  Energy      Elec.      Nuclear     Range     Straggling   Straggling
-----------  ---------- ---------- ----------  ----------  ----------
  10.00 keV   8.673E+01  1.283E+00     935 A       489 A       429 A
  11.00 keV   9.067E+01  1.222E+00    1016 A       509 A       451 A
- - - - - - - - - - - - -
   2.00 MeV   4.112E+01  2.619E-02   30.35 um     1.43 um     2.10 um
   2.25 MeV   3.810E+01  2.368E-02   36.60 um     1.78 um     2.49 um
   2.40 MeV   3.658E+01  2.241E-02   40.58 um     1.92 um     2.74 um
-----------------------------------------------------------
 Multiply Stopping by        for Stopping Units
 -------------------        ------------------
  1.0000E-01                 eV / Angstrom
  1.0000E+00                keV / micron
  2.2130E-03                keV / (ug/cm2)
  1.7602E-01                 eV / (1E15 atoms/cm2)
  1.3649E-01                L.S.S. reduced units
 ==================================================================
 (C) 1984,1989,1992,1998,2008 by J.P. Biersack and J.F. Ziegler

 ==================================================================
              Calculation using SRIM-2006
              SRIM version ---> SRIM-2008.03
              Calc. date   ---> agosto 24, 2008
 ==================================================================

 Disk File Name = SRIM Outputs\Hydrogen in Titanium

 Ion = Hydrogen [1] , Mass = 1.008 amu

 Target Density =  4.5189E+00 g/cm3 = 5.6812E+22 atoms/cm3
 ======= Target  Composition ========
    Atom   Atom   Atomic    Mass
    Name   Numb   Percent   Percent
    ----   ----   -------   -------
     Ti     22    100.00    100.00
 ====================================
 Bragg Correction = 0.00%
 Stopping Units =  keV / micron
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E(z) = A + B1*z + B2*z2 + B3*z3 + B4*z4 + 
B5*z5 + B6*z6 + B7*z7

B Value Erro
-------------------------------------
A 2398 5
B1 -24.7 3.8
B2 -4.27 0.86
B3 0.474 0.078
B4 -0.0247 0.0033
B5 5.89E-4 6.7E-5
B6 -5.33E-6 5.2E-7

1. Determinar dE/dz x E  com SR do SRIM
2. Inverter:  1/S x E
3. Integrar de E=E0 a E=0 e obter  z(E)
4. Inverter e ajustar polinômio E(z)

1. Como varia a energia do feixe em função da profundidade?
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2. Como depende a seção de choque de ionização com a energia do feixe?

Há várias possibilidades na literatura. A mais simples é o ajuste semiempírico de 
Johansson e Johansson: Nucl. Instr. And Meth., 137, 476, 1976.
Existe um ajuste semelhante e um pouco mais preciso, para cada elemento da tabela 
periódica, por Campbell e usado no programa GUPIX .
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ui é a energia de ionização da camada
Ep é a energia do próton (eV)
σ em 10-14 cm2

λ=mp/me= 1836.1514

Coeficientes do polinômio para o cálculo da seção de choque de ionização da camada K e L.

Camada b0 b1 b2 b3 b4 b5
K 2.0471 -0.0065906 -0.47448 0.09919 0.046063 0.0060853
L 3.6082 0.37123 -0.36971 -0.78593x10-4 0.25063x10-2 0.12613x10-2

O esquema JJ
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Seção de choque de ionização do Titânio sob feixe de prótons com 2,4 MeV
Esquema JJ. 
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Seção de choque de produção de raios-X
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Coeficientes do polinômio para cálculo
do rendimento fluorescente das camadas K e L.

K L
B0 (3.70 ± 0.52) x 10-2 0.17765
B1 (3.112  ± 0.044) x 10-2 2.98937 x 10-3
B2 (5.44  ± 0.11) x 10-5 8.91297 x 10-5
B3 -(1.25  ± 0.07) x 10-6 -2.67184 x 10-7

kIX ωσσ =

ω rendimento fluorescente
k probabilidade da linha no grupo
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Seção de choque de produção de raios-X do Titânio sob feixe de prótons com 2,4 MeV
Esquema JJ. 

kIX ωσσ =
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Número (dn/dz) de fótons Ka que chega num detector função da profundidade
(z) numa amostra de Titânio para incidência normal

Ω = 10-3 sr
ε = 1
Prótons com 2,4 MeV
Incidência normal
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Todos elementos são conhecidos exceto o termo 
de absorção: 
Opção 1: Determinarµi usando XCOM.
Opção 2: Usar “utilities” do QXAS.
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Feixe de He com 9,6 MeV
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Lei de escalas (Teoria do encontro binário)
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A redução de um espectro de raios X
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Espectro PIXE do padrão IAEA-356 (sedimento marinho) diluído 33% em ácido 
bórico. A curva inferior é a componente do fundo contínuo do ácido bórico puro.

Espectro multielementar de uma amostra com k elementos obtido com um 
detetor tipo Si(Li) e linhas K, L e M pode ser modelado com um somatório de 
espectros característicos elementares somados a um fundo contínuo
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Um espectro multielementar de uma amostra com k elementos obtido com um 
detetor tipo Si(Li) e linhas K, L e M pode ser modelado com um somatório de 
espectros característicos elementares somados a um fundo contínuo.

n espectros independentes

fundo contínuo

principais picos soma

principais picos escape
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Função gaussiana (ou similar 
assimétrica) centrada em  Ei

com largura Γ

Um elemento pode ter mais 
que um grupo de espectros 
“independentes” O espectro L 
tem 3 grupos: L1, L2 e L3

κ⋅+= 21 AAE i

calibração energia  x  canal

ii EAA ⋅+=Γ 4
2
3

2
calibração resolução x energia

Parâmetros alteram a gaussina de 
forma não linear:  ajuste iterativo
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O programa AXIL (QXAS) para ajuste não linear de 
espectros de raios-x

http://www.iaea.or.at/programmes/ripc/physics/faznic/winqxas.htm

Diretório com os seus espectros. 
Acrescentar o arquivo de parâmetros .inp 
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definindo o 
arquivo de 
parâmetros

definindo as 
condições 
experimentais
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Condições experimentais

F1 ativa 
Help 
contextual

Características 
do detector
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Condições experimentais

Absorvedor de 
raios-X. Influi 
apenas na razão de 
intensidade das 
linhas.

Em PIXE também se usa um tipo de absorvedor chamado “funny filter”. É
um filtro com furo. O objetivo é modelar a curva de absorção de forma 
que não tenda a -∞ quando a energia tende à zero. 
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Parâmetros de análise

Um espectro PIXE varia sobre até 6 
ordens de grandeza. O modelo de 
fundo tem que acompanhar essa 
variação. Para isso usa-se um fundo 
exponencial de um polinômio. Seu 
uso exige paciência. Um fundo 
simples e é o filtro, que calcula 
inúmeras médias móveis do 
espectro e com isso alisa os picos: o 
que sobra é o fundo. Aumentar o 
número de iterações abaixa o fundo.
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Parâmetros de análise

Estes são os parâmetros de calibração de energia e resolução. 
Controla-se o ajuste “liberando” ou “amarrando” os desvios dos 
parâmetros: D_ZERO, D_GAIN, D_NOISE e D_FANO. Em espectros 
de poucos picos especialmente se concentrados numa região, o 
modelo pode correr os parâmetros de calibração. Nesse caso, ou 
quando os parâmetros são bem conhecidos, convém reduzir os D_s 
para algo em torno de 1% ou menos, evitando assim que o modelo de 
ajuste seja fisicamente irreal.
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Os arquivos do QXAS

parametros.inp

$FIT_ROI: 
80    600

$PEAK:    
4      1
1     14  10001
1.7400       1.0000      1

2     16  10001
2.3070        .9419      1
2.4640        .0581      3

2     20  10001
3.6910        .8883      1
4.0130        .1117      3

2     26  10001
6.3990        .8816      1
7.0590        .1184      3

$SPEC_CAL:
-2.2806E+002 1.9714E+001 1.0800E+002 3.6100E-002
1.0000E+002 2.0000E+000 4.0000E+001 5.0000E-002
$BACK:
2 0 4
0 0.000000 200 1
0.00000E+000 0.00000E+000 0.00000E+000 0.00000E+000
0.00000E+000 0.00000E+000 0.00000E+000 0.00000E+000
$FIT_CON:
0.000000 20 0.100000 1
$EX_COND:
1
45.000000 45.000000 2400.000000
$DETEC:
7.6200E-004 2.0000E-006 3.0000E-005 3.0000E-001
14 2.0000E+000
$DET_PATH:
0 0.0000E+000 2.0000E+000

elementos 
para 

análise

calibração

fundo

detector

condições 
experimentais
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Os arquivos do QXAS

espectro.spe

$SPEC_ID: 
zr02 = 2% sco2
$MEAS_TIM:
600       
$DATA:    

0     1023
600     584      31       1      07      15      32        0 0    1024

0       0       0       0       0       0       0       0 1       1
0      13      85     337     783    1381    1737    1912 1795    1575

1353    1329    1030     861     721     559     46 1     387 339     328
301     312     284     288     281     266     294      286 297     274
289     285     254     294     271     238     251      197 212     199
226     220     247     221     219     228     236      200 228     202
193     209     180     207     229     198     201      175 207     219
225     246     270     263     323     315     361      337 348     414
498     618     803     982    1157    1171    1364     1462 1755    2264

2848    3234    3397    3265    3073    2846    282 6    3482 5885   12183
24647   45706   72309   98021  114557  117995  1094 71   96379 82432   69027
55697   43051   31866   22693   15140    9810    57 04    3408 2065    1269

980     663     596     588     658     851     975     1153 1196    1094

remover 
brancos à
direita
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Os arquivos do QXAS

espectro.out

+-------------------------------------------------- ----------+     
| AXIL IBM-PC V3.00                    01-31-2007   16:28:42 |     
| Spectrum: B3147.SPE                                  600.s |     
+-------------------------------------------------- ----------+     
+-------------------------------------------------- ----------+     
| Fitting Region:  channels 150 -1000;      ChiSqr =      2.8 |     
|-------------------------------------------------- ----------|     
| Line  | Ener. (KeV) |   Peak area       st.dev. |    Chi_sq |     
| Ca-Ka |       3.691 |         375. ñ 18. |     1.3 3 |     
| Sc-Ka |       4.089 |      189407. ñ 177. |     7. 47 |     
| Ti-Ka |       4.509 |        4373. ñ 50. |    16.5 6 |     
| V -Ka |       4.950 |        -407. ñ 10. |     4.1 1 |     
| Fe-Ka |       6.399 |         174. ñ 8. |     1.95  |     
| Zr-Ka |      15.746 |       37870. ñ 76. |     1.1 4 |     
| Hf-La |       7.894 |        2690. ñ 15. |    15.3 8 |     
+-------------------------------------------------- ----------+     

Saída tipo “breaf” (note que tanto full como breaf usam a terminação .out)
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espectro.asr

$SPEC_ID:
zro2 + 13% sco2
$MEAS_TIM:
600

0       0       0       0
$PEAKS:   

7
20   1      3.691       375.        18.       1.33
21   1      4.089    189407.       177.       7.47
22   1      4.509      4373.        50.      16.56
23   1      4.950      -407.        10.       4.11
26   1      6.399       174.         8.       1.95
40   1     15.746     37870.        76.       1.14
72   2      7.894      2690.        15.      15.38

ideal para cálculos posteriores
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espectro.out  tipo “full”

+-------------------------------------------------- ---------------+   
|  AXIL IBM-PC V3.00                       12-17-20 05   16:58:03  |   
|  Spectrum: B630.SPE                                      200.s |   
+-------------------------------------------------- ---------------+   
+-------------------------------------------------- ---------------+   
|  Fitting Region: channels  45 - 800        5 itera tions done    |   
|  ChiSquare =     4.6   last change =   .04%    lam bda= 1.E-07   |   
|-------------------------------------------------- ---------------|   
|                        CALIBRATION  DATA                 |   
|-------------------------------------------------- ---------------|   
|                |   Initial estimate     |    Fina l estimate     |   
|----------------+------------------------+-------- ---------------|   
|  ZERO (eV)     |     -141.4 ñ .5   |    -141.4 ñ .3    |   
|  GAIN (eV/ch)  |     19.486 ñ .100   |    19.486 ñ .004   |   
| det NOISE (eV) |      117.6 ñ 1.0   |     117.6 ñ .2    |   
|  FANO factor   |       .028 ñ .000   |      .028 ñ .000   |   
+-------------------------------------------------- ---------------+   
+-------------------------------------------------- ---------------+   
|                           PEAK  DATA                     |   
|-------------------------------------------------- ---------------|   
|  # Line       E(KeV)  rel. int.   peak area   st.  dev    chi-sq |   
|               chan#   fwhm (eV)      backgr tot. ab s |   
|-------------------------------------------------- ---------------|   
|                                                          |   
|  1 Al-K                             654676. ñ 812.            |   
|    KA1         1.487   1.00000      654676. ñ 814.      21.2  |   
|               83.563    121.37        3186.           4.33E-05  |   
|                                                          |   
|  2 Fe-K                               1709. ñ 42.           |   
|    KA1         6.399    .87732        1499. ñ 38.      4.5  |   
|              335.635    132.94          39.           8.53E-01  |   
|    KB1         7.059    .12268         210. ñ 7.      3.6  |   
|              369.505    134.42          28.           8.89E-01  |   
|                                                          |   
|  3 Au-L1                                 9. ñ 9.           |   
|    L1M3       11.610    .39333           4. ñ 4.      1.4  |   
|              603.051    144.21           7.           9.74E-01  |   
|    L1M2       11.205    .33863           3. ñ 4.       .7  |   
|              582.268    143.37           3.           9.71E-01  |   
|    L1N3       13.809    .11133           1. ñ 1.       .4  |   
|              715.899    148.71           7.           9.78E-01  |   
|    L1N2       13.710    .08815           0. ñ 0.       .3  |   
|              710.818    148.51           1.           9.79E-01  |   
|    L1O3       14.291    .03574           0. ñ 0.       .0  |   
|              740.634    149.67           0.           9.80E-01  |   
|    L1M5       12.147    .01704           0. ñ 1.       .4  |   
|              630.609    145.32           1.           9.70E-01  |   
|    L1M4       12.062    .01135           0. ñ 1.       .7  |   
|              626.247    145.14           2.           9.70E-01  |   
|    L1N5       14.020    .00272           2. ñ 2.       .0  |   
|              726.727    149.13           8.           9.79E-01  |   
|    L1N4       13.999    .00171           1. ñ 1.       .0  |   
|              725.649    149.09           1.           9.79E-01  |   
|                                                          |   
|  4 Au-L2                               128. ñ 13.           |   
|

|  4 Au-L2                               128. ñ 13.           |   
|    L2M4       11.442    .78883         101. ñ 10.      1.1  |   
|              594.430    143.86           6.           9.73E-01  |   
|    L2N4       13.382    .16499          21. ñ 2.       .9  |   
|              693.986    147.84           1.           9.77E-01  |   
|    L2M1       10.308    .02136           3. ñ 2.       .4  |   
|              536.236    141.48           3.           9.63E-01  |   
|    L2N1       12.974    .00561           0. ñ 8.       .5  |   
|              673.049    147.02           2.           9.75E-01  |   
|    L2O4       13.730    .01730           2. ñ 0.       .3  |   
|              711.845    148.55           1.           9.79E-01  |   
|    L2O1       13.626    .00111           0. ñ 7.       .3  |   
|              706.508    148.34           5.           9.79E-01  |   
|    L2M3       10.992    .00080           0. ñ 0.       .2  |   
|              571.337    142.92           0.           9.69E-01  |   
|                                                          |   
|  5 Au-L3                               475. ñ 23.           |   
|    L3M5        9.716    .69912         332. ñ 17.      1.1  |   
|              505.856    140.22           8.           9.56E-01  |   
|    L3M4        9.628    .07941          38. ñ 3.      1.1  |   
|              501.340    140.03           8.           9.54E-01  |   
|    L3N5       11.585    .13995          66. ñ 4.      1.2  |   
|              601.768    144.16           7.           9.73E-01  |   
|    L3N4       11.567    .01555           7. ñ 3.      1.2  |   
|              600.845    144.12           7.           9.73E-01  |   
|    L3M1        8.494    .03843          18. ñ 4.      2.9  |   
|              443.146    137.58          12.           9.34E-01  |   
|    L3N1       11.160    .00983           5. ñ 2.       .5  |   
|              579.958    143.27           2.           9.70E-01  |   
|    L3O1       11.811    .00193           0. ñ 2.      1.1  |   
|              613.366    144.63           6.           9.75E-01  |   
|    L3O5       11.916    .01579           7. ñ 2.       .8  |   
|              618.755    144.84           4.           9.76E-01  |   
|                                                          |   
|  6 Au-M                               8683. ñ 119.            |   
|    M1          2.120    .53159        4616. ñ 93.      3.2  |   
|              116.047    122.92        4762.           1.92E-02  |   
|    M2          2.200    .46841        4067. ñ 88.      3.9  |   
|              120.153    123.12        4735.           2.82E-02  |   
|                                                          |   
|  7 GR01                               1525. ñ 71.           |   
|                2.435   1.00000        1525. ñ 97.     10.4  |   
|              132.212    123.69        4400.           6.36E-02  |   
|                                                          |   
|  8 GR02                               3433. ñ 79.           |   
|                2.766   1.00000        3433. ñ 98.     54.5  |   
|              149.198    124.49        3360.           1.47E-01  |   
|                                                          |   
|  9 Pile_up 7847. ñ 103.           |   
|                2.974    .95576        7500. ñ 111.      89.3  |   
|              159.872    124.99        2523.           2.14E-01  |   
|                3.644    .02535         199. ñ 27.      3.5  |   
|              194.280    126.58         745.           4.25E-01  |   
|                4.253    .01004          79. ñ 18.      2.2  |   
|              225.508    128.02         336.           5.84E-01  |   
|                3.922    .00445          35. ñ 22.      1.4  |   
|              208.522    127.24         502.           5.03E-01  |   
|                7.886    .00440          35. ñ 4.      3.0  |   
|              411.945    136.25          19.           9.19E-01  |   
|                                                          |   
+-------------------------------------------------- ---------------+   

+-------------------------------------------------- ---------------+   
|                         FILTER BACKGROUND                |   
+-------------------------------------------------- ---------------+   
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Rbx c(fino) F(clara) ppm
elem Z M pks keV counts stdstat chi uC cm2/ug/uC ug/cm2 g/cm2 massa

Ca 20 40 1 3.691 650 19 1.69 0.1389 1.16E+04 4.03E-01 1.58E-03 256
Sc 21 44.96 1 4.089 26766 69 2.65 0.1389 9.18E+03 2.10E+01 1.98E-03 10585
Ti 22 47.9 1 4.509 2285 31 2.74 0.1389 7.48E+03 2.20E+00 2.45E-03 899
Fe 26 56 1 6.399 171 7 1.52 0.1389
Zr 40 91.22 1 15.746 47297 85 0.88 0.1389 9.77E+01 3.49E+03 6.48E-03 538035
Hf 72 178.5 2 7.894 3273 16 21.56 0.1389 6.94E+02 3.40E+01 5.53E-03 6137

Resultados: alvo fino

saída do axil (qxas): área dos picos

Calibração (Fator 
de resposta de 
alvo fino)

( )l⋅⋅⋅= nii rQn ρ
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Rbx c(fino) F(clara) ppm
elem Z M pks keV counts stdstat chi uC cm2/ug/uC ug/cm2 g/cm2 massa

Ca 20 40 1 3.691 650 19 1.69 0.1389 1.16E+04 4.03E-01 1.58E-03 256
Sc 21 44.96 1 4.089 26766 69 2.65 0.1389 9.18E+03 2.10E+01 1.98E-03 10585
Ti 22 47.9 1 4.509 2285 31 2.74 0.1389 7.48E+03 2.20E+00 2.45E-03 899
Fe 26 56 1 6.399 171 7 1.52 0.1389
Zr 40 91.22 1 15.746 47297 85 0.88 0.1389 9.77E+01 3.49E+03 6.48E-03 538035
Hf 72 178.5 2 7.894 3273 16 21.56 0.1389 6.94E+02 3.40E+01 5.53E-03 6137

Resultados: alvo grosso usando CLARA

saída do axil 
(qxas): área 
dos picos Calibração (Fator 

de resposta de 
alvo fino)

ρ
ρn

iii FrQN ⋅⋅⋅=

iii FrR ⋅=
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CLARA
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CLARA
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