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Resumo

As secOes de choque de producdo de raios X sdo fundamentais para
espectroscopias que utilizam raios X caracteristicos. O conhecimento prévio de tais
secdes de choque permite a caracterizacdo elementar de alvos através da técnica
PIXE (Particle-Induced X-ray Emission) que, em geral, utiliza protons de alguns
milhdes de elétrons-volt. Secdes de choque de producéo de raios X induzidas por
prétons sdo bem conhecidas e relativamente bem descritas por modelos teoéricos.
Em contrapartida, as se¢des de choque de producdo de raios X induzidas por ions
pesados sdo escassas e de dificil interpretacao.

A presente tese tem, como objetivo principal, medir as se¢des de choque de
producdo de raios X caracteristicos de camada K induzidos por ions de cloro com
energia entre 4 e 10 MeV. Para cobrir tal faixa de energia, ions de cloro com estado
de carga 4+ e 5+ foram utilizados. Filmes finos de Ti, Cr, Ni e Zn foram depositados
sobre carbono vitreo utilizando-se a técnica de sputtering. Apenas transicdes da
camada K foram consideradas neste trabalho.

Também foram medidas as taxas de producdo de raios X auto induzidos do
proprio cloro quando interage com um alvo grosso de carbono. Finalmente, uma
medida reciproca foi realizada onde o ion incidente era o carbono e o alvo era o
cloro na forma de cloreto de litio.

No que diz respeito as se¢cbes de choque de producdo de raios X caracteristicos
da camada K induzidas por ions de cloro, as se¢fes de choque aumentam a medida
gue a energia dos ions de cloro aumenta. Além disso, uma comparacao entre as
secOes de choque obtidas para os diferentes elementos mostra que as secdes de
choque diminuem a medida que o nimero atdmico dos elementos aumenta. Em
geral, a teoria ECPSSR subestima as sec¢fes de choque de producéo de raios-X por
algumas ordens de grandeza. No entanto, conforme o numero atdmico do alvo
aumenta, a diferenca entre esse modelo e os dados experimentais tendem a
diminuir. O papel da captura eletrénica e possiveis mecanismos responsaveis por
esses efeitos sdo discutidos.

Para a auto-ionizacao do feixe de cloro quando interagem com um alvo grosso de

carbono, os resultados indicam que a producdo de raios X do projétil aumenta em
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funcdo da energia do feixe para o intervalo de energia estudado. Os efeitos devidos
ao estado da carga do projétil parecem ser de menor importancia para baixas
velocidades do ion. As razbes de transicdo Kp/Ka do cloro obtidas a partir de cloro
atuando como um projétil interagindo com um alvo de carbono sdo cerca da metade
do valor quando comparadas com as razdes KB/Ka de cloro obtidas quando um alvo
de LiCl é bombardeado com fons C* e C** com energias enre 2 e 6 MeV. Possiveis

mecanismos responsaveis por tal diferenca sao discutidos neste trabalho.
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Abstract

X-ray production cross sections are of utmost importance as far as X-ray
spectrometry techniques are concerned. Techniques like PIXE (Particle-Induced X-
ray Emission) benefit from these cross sections. Usually, PIXE makes use of MeV
protons since X-ray production cross sections induced by protons have been
extensively studied in the past. On the other hand, X-ray production cross sections
induced by heavy ions are much less known and only a few ion-target combinations
have been measured.

The present work deals with the measurement of the X-ray production cross
sections induced by chlorine ions interacting with thin Ti, Cr, Ni and Zn films
deposited over vitreous carbon through sputtering. The experiments covered the
energy range between 4 and 10 MeV. To that end, chlorine ions with charge states of
4+ and 5+ were employed in the experiments. Only K shell transitions were
considered in the present study.

Besides, chlorine self-induced X-ray yields were measured during the interaction
of chlorine ions with a thick carbon target. Finally, a reciprocal measurement
employing carbon ions interacting with lithium chloride was carried out as well.

The K shell X-ray production cross sections of Ti, Cr, Ni and Zn induced by
chlorine ions increase as a function of the bombarding energy. Moreover, the cross
sections decrease for increasing atomic number. In general, the ECPSSR theory
underestimates the experimental cross sections by several orders of magnitude.
However, the difference between the calculations and the experimental results tend
to decrease as the atomic number increases. The role of the electronic capture and
possible mechanisms behind this behaviour are discussed.

Concerning the self-ionization of the chlorineions interacting with a thick carbon
target, the results show that the X-ray yields increase as a function of the chlorine
bombarding energy. The results appear to be not sensitive to the charge state of the
chlorine ions.

Finally, the KB/Ka transition ratios of chlorine when chlorine acts as a projectile
interacting with a carbon target are about half the values when compared with the

reciprocal situation, namely when a lithium chloride target is bombarded with C* e C**
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ions between 2 and 6 MeV. Possible mechanisms responsible for this difference are
discussed.
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1

Introducao Geral

A técnica Particle Induced X-ray Emission (PIXE) tem sido amplamente
empregada para a caracterizacdo elementar e determinacdo de impurezas a um
nivel de partes por milhdo em amostras de diversas origens. Conhecer a
concentracdo elementar é de fundamental importancia para pesquisas cientificas e
tecnoldgicas e vem sendo empregadas em diversas aplicacdes, tais como a analise
de cérebros de ratos com dietas diferentes, o estudo de migracéo de elementos em
alimentos enlatados durante a interagdo entre a lata e o alimento por ela
acondicionado (NIEKRASZEWICZ, 2010), a caracterizacdo de vinhos (SANTOS,
2010) e erva mate (GIULIAN, 2005), e estudos de dosagem de elementos toxicos
(SALEH, 1982) dentre outros. Além disso, seu carater multielementar, a preparacao
relativamente simples das amostras na maioria dos casos, o baixo background, uma
maior profundidade de penetracéo do feixe, e a possibilidade de realizar medidas em
pressdo ambiente e em amostras que ndo podem ser seccionadas (DUPOIS, 2010)

sdo algumas das vantagens que possuem esta técnica.

Na técnica PIXE, a amostra € irradiada com um feixe de ions que interage com a
amostra, resultando em varios fendmenos fisicos, como a inducdo de raios X
caracteristicos. A emissao de raios X caracteristicos é decorrente da ionizacdo de
camadas eletronicas mais internas dos atomos da amostra causada pela passagem
do ion incidente. A intensidade de emissdo € proporcional & concentracdo deste
elemento na amostra. Em geral, detectores de Si(Li) permitem a deteccao de raios X

caracteristicos de elementos com numero atdmico maior do que 10.

Dentre os varios programas utilizados para a analise de espectros de raios X
caracteristico, podemos citar o GUPIXWIN (CAMPBELL, 2000) e o GeoPIXE (RYAN,

1995). Tais programas utilizam as sec¢des de choque de produc¢ao de raios X para as
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camadas K, L e M induzidos por prétons e particulas alfa para efetuar a
qguantificacdo dos elementos presentes na amostra. A exatiddo na determinagéo das

secdes de choque define a qualidade das analises.

Estudos mais detalhados sobre a ionizacdo de camadas internas induzidas por
ions leves iniciaram-se na década de 60 com os trabalhos de Brandt et. al.
(BRANDT, 1966). Estes e diversos outros trabalhos subsequentes levaram a criacao
da teoria Perturbed Stationary State (ECPSSR) (BRANDT & LAPICKI, 1981). Essa
teoria serve de base para célculos da secéo de choque de ionizacdo de camadas K,
L e M induzidas por prétons e ions leves. Dados experimentais de se¢do de choque
de producdo de raios X em maior abundancia sao referentes a ionizacdo de camada
K induzidos com proétons. Para esta situacao, existem varias compilacdes de dados,
ajustes empiricos e comparacdes com as teorias Plane Wave Born Approximation
(PWBA), ECPSSR e suas modificacbes (KAHOUL, 2012; PAUL, 1989; LAPICKI,
2005). J4 para secdes de choque de ionizacdo da camada K por particulas alfa
existem poucas compilacbes de dados experimentais (PAUL, 1993). A situacdo é
mais complexa quando tratamos de ionizacdes das camadas L e M (BERTOL,
2014). Nestes casos, as transicdes internas entre subcamadas dificultam os
trabalhos tanto sob o ponto de vista experimental quanto teérico. Logo, ha uma
grande necessidade de um maior nimero de medidas experimentais de sec¢édo de

choque de ionizagéo.

O cenario se torna mais complexo quando se trata da inducdo de raios X
caracteristicos por ions pesados. Neste caso, diversos efeitos como a captura de
elétrons do alvo pelo ion incidente e a ionizagcdo multipla dos atomos do alvo
dificultam tanto as medidas experimentais como sua interpretacédo sob o ponto de
vista tedrico (MIRANDA, 2006). A teoria ECPSSR tem sido aplicada no caso de ions
pesados com sucesso mais limitado, mostrando, em geral, maiores discrepancias
com os resultados experimentais para altas energias de ion incidente (YU, 2004;
VERMA, 2007).

Os dultimos 10 anos foram marcados pelo surgimento de novas técnicas que
utilizam feixes ibnicos energéticos. Em particular, a técnica MeV-SIMS (Secondary
lon Mass Spectrometry with MeV lons) emprega ions pesados como C, O, Cl e Cu

de alguns MeV para produzir o desbastamento do alvo. As espécies ejetadas sao
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detectadas por um espectrdbmetro de massa baseado na técnica de tempo de véo.
Diferentemente da técnica PIXE, a técnica MeV-SIMS é capaz de detectar
aglomerados presentes na amostras permitindo, por exemplo, a identificacdo de
proteinas (B. JONES, 2011.) A utilizacdo dessa técnica simultaneamente com PIXE
permite a caracterizagdo elementar e de aglomerados das amostras, levando a
pesquisa cientifica com feixes de ions a um novo patamar. Porém, para que o
acoplamento dessas técnicas se torne realidade, faz-se necessario o conhecimento
das secbes de choque de producdo de raios X induzidas por ions pesados. O

escopo do presente trabalho concentra-se exatamente neste ponto.

No capitulo 2 sdo apresentados o0 objetivo deste trabalho e as etapas
necessarias para se atingir tal objetivo, enquanto no capitulo 3 é realizada uma
revisdo sobre os principios fisicos das técnicas utilizadas neste trabalho. No capitulo
4, serdo apresentados os materiais e métodos utilizados e, no capitulo 5, serdo
apresentados os resultados obtidos das secbes de choque total de producdo de
raios X caracteristico de elementos como Ti, Cr, Ni e Zn induzidos por fons de CI* e
CIP*. Também seréd apresentado resultados da auto-ionizacédo do feixe de Cl e o
método experimental utilizado para o calculo da eficiéncia intrinseca do detector de
Si(Li). Por fim, serdo apresentadas as conclusfes finais e as perspectivas para a

continuidade deste trabalho.
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2

Objetivo e Etapas

O objetivo principal deste trabalho é estudar as secdes de choque total de
producdo de raios X das camadas K do Ti, Cr, Ni e Zn induzidas por ions de cloro
energéticos. Todas as medidas experimentais envolvidas neste trabalho foram
realizadas no Laboratério de Implantacéo l6nica (LII) do Instituto de Fisica (IF) da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

Para atingir tal objetivo, as seguintes etapas foram desenvolvidas no presente

trabalho:

e Desenvolver um protocolo para a medida da eficiéncia intrinseca do
detector de Si(Li) da linha de PIXE do LIl (IF-UFRGS);

e Simulacdo da eficiéncia absoluta e intrinseca do detector de Si(Li)

utilizando o software DETMC;
e Producéo de alvos finos sobre carbono vitreo;
e Caracterizacdo dos alvos produzidos com o auxilio da técnica RBS.

e Medidas das secdes de choque totais de producédo de raios X induzidas
por ions de cloro com estado de carga 4+ e 5+ em elementos como titanio,

cromo, niquel e zinco.

e Comparagdo das secOes de choque experimentais com modelos

baseados nas teorias PWBA, ECPSSR e suas variagdes.

e Estimativas de secdo de choque da auto-ionizacéo do feixe de cloro.
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3

Fundamentos Teodricos e Experimentais

Como foi apresentado no capitulo anterior, 0 objetivo deste trabalho é estudar e
medir a se¢do de choque total de producdo de raios X caracteristicos induzidos por
ions de cloro. Para tanto, é necessario ter um conhecimento basico sobre as
principais técnicas utilizadas neste trabalho: Particle-Induced X-ray Emission (PIXE)
e Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS).

3.1 Particle Induced X-Ray Emission (PIXE)

A técnica PIXE (Particle Induced X-ray Emission) foi proposta em 1970 por
Johansson na Universidade de Lund (Suécia) e, em poucos anos, se disseminou por
diversos laborat6rios no mundo devido as suas diversas caracteristicas peculiares. E
uma técnica multielementar, ndo destrutiva e com limite de deteccdo da ordem de
partes por milhdo (ppm). Essas caracteristicas fazem com que a técnica tenha
aplicacdes em biologia, geologia, arqueologia, e mesmo nos estudos de obras de
arte dentre outras. Essa técnica é util, por exemplo, na quantificacdo de elementos,
podendo fornecer respostas a perguntas relacionadas a proveniéncia e

autenticidade da amostra.

Esta técnica baseia-se, essencialmente, na espectroscopia de raios X, em que
um feixe de particulas eletricamente carregadas (usualmente prétons de alguns MeV
de energia) é usado para ionizar camadas eletrdnicas internas (geralmente camadas

K ou L) dos atomos da amostra. A ionizacdo pode ocorrer quando um feixe de
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7

particulas eletricamente carregadas € acelerado contra um alvo e,
consecutivamente, interage com os atomos deste alvo através de um potencial
Coulombiano, perdendo energia. Neste processo de transferéncia de energia entre o
feixe e os atomos do alvo, elétrons das camadas mais internas dos atomos podem
ser ejetados, deixando assim uma vacancia em seu lugar. O atomo, entdo, se
encontra em um estado excitado que tende a restabelecer seu estado de menor
energia reordenando seus elétrons nas diversas camadas. Elétrons que estdo nas
camadas mais externas tendem a preencher esta vacancia, sendo que tal transicao
pode resultar na emissdo de um raio X com energia igual a diferenca de energia
entre as camadas eletronicas envolvidas na transicdo e, portanto, é chamado de raio

X caracteristico.

A classificagéo dos raios X caracteristicos € de acordo com a transicao eletrénica
gue originou o0 processo, como podemos observar na Figura 1. Por exemplo, se o
féton é proveniente da transicdo do elétron da camada L para a vacancia da camada
K, este é chamado de K, enquanto que se o féton € proveniente de uma transicao

da camada M para a K, € denominado Kg. Esta notagdo é extensivel para as

transicdes eletrbnicas que envolvem outras camadas.

O espectro de raios X detectados, na técnica PIXE, possui duas componentes
principais: o conjunto de picos caracteristicos dos atomos que compdem a amostra e
o background (ou radiacédo de fundo). A funcéo resposta do detector, especifica de
cada equipamento, € que molda a forma final do espectro de radiacédo

eletromagnética.
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Figura 1: Niveis de energia e transi¢cdes eletronicas por emisséo de raios X caracteristicos.

A radiacdo de fundo devido ao Bremsstrahlung (ou radiacdo de freamento) é um

dos principais fatores determinantes do limite de deteccdo para um elemento

pertencente a uma amostra. Em um espectro de raios X induzidos por prétons, ele é

muito menor quando comparado ao induzido por feixes de elétrons. Esta regido do

espectro é atribuida a diversos fatores, tais como:

Secondary Electron Bremsstrahlung (SEB): no processo de interagdo ion-
matéria, o ion perde energia ao logo de sua trajetéria no material, sendo
freado constantemente. Ao mesmo tempo, elétrons secundarios sao
emitidos dos atomos que constituem o alvo. A contribuicdo devida ao ion
incidente pode ser considerada desprezivel, mas a radiacdo de freamento
obtida pelos elétrons secundarios pode constituir uma fracdo apreciavel da
intensidade do espectro observado para energias de emissdo abaixo de
10 keV. Em geral, todo espectro PIXE apresenta raios X sobrepostos com
o fundo gerado por elétrons secundarios. A razdo entre a intensidade
desses raios X caracteristicos com as respectivas radiacdes de fundo esta

diretamente relacionada com a sensibilidade da técnica.

Quase-free  Electron Bremsstrahlung (QFEB): proveniente do
espalhamento de elétrons atdmicos pelo campo Coulombiano do projétil.

Neste caso, a velocidade dos elétrons do alvo deve ser muito menor que a
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do projétil, de tal forma que eles podem ser considerados livres e em

repouso.

e Atomic Bremsstrahlung (AB): ocorre quando o elétron de uma camada
mais interna do atomo é excitado até o estado continuo, e entao retorna

ao seu estado original.

A Figura 2 apresenta em uma forma esquemaética da contribui¢cdo destes efeitos.

— SEB
---- QFEB

Intensidade

Energia dos raios X (keV)

Figura 2: Principais componentes do background em um espectro de PIXE (ISHII, 1987).

Em principio, a técnica PIXE pode utilizar pr6tons com energias mais baixas (da
ordem de 1 MeV ou menos) (MIRANDA, 1996) do que o usual. As duas principais
vantagens da técnica PIXE utilizando prétons de mais baixa energia sdo (VERMA,
2007):

e Os limites minimos detectaveis sdo deslocados em direcdo a elementos
mais leves;
e Arazao de radiacdo secundaria para primaria diminui.

A limitacdo de baixa energia para a técnica PIXE diminui a sensibilidade (uma ou
duas ordens de grandeza) devida a baixa secdo de choque de producédo de raios X
(VERMA, 2007). Além disso, quando utilizamos feixes de baixa energia,
necessitamos de tempos mais longos de medida. Desta maneira, ha a possibilidade
de geracdo de danos aos alvos devido a maior quantidade de carga acumulada
(MIRANDA, 1996).
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Nas proximas secOes serd descrito o modo de obtencdo das concentragcbes
elementares através dos espectros de PIXE, as duas principais teorias que prevéem
o comportamento da secdo de choque de produgcdo de raios X caracteristico
dependendo do ion e do alvo a ser analisados e a utilizacdo de ions pesados para

esta técnica.

3.1.1 Secdo de Choque

A colisdo ou interacdo de duas particulas é geralmente descrita em termos de
secdo de choque. Essa quantidade informa, essencialmente, a probabilidade de
ocorréncia de uma reagdo para um determinado conjunto de parametros
experimentais. Por este motivo, a unidade de se¢do de choque é barn (b), sendo
que 1b = 10 cm? Finalmente, a secdo de choque pode ser obtida teoricamente se

a forma de interacdo basica entre as particulas € conhecida.

Alguns ions com energias da ordem de MeV percorrem uma trajetoria
aproximadamente retilinea dentro de um sélido de densidade p, gerando uma regido
de ionizacao cilindrica ao longo da trajetéria. O perfil de energia ao longo desse

cilindro é expresso através do poder de freamento Sy da matriz como:

1dE

Su(E) =20 €y

Desta forma, o numero de ioniza¢cdes da camada K (dN,) de um determinado
elemento Z em uma amostra com espessura infinitesimal dx pode ser escrita
segundo a equacao abaixo,

dN _ NpNOCZO-K,Z(E)dE
K AzSm(E)

(2)

onde N, € o nimero de particulas incidente, N, € o nimero de Avogadro, A; € a
massa atdmica do elemento Z que possui concentragdo C; e ox, € uma medida da
probabilidade que a particula p com energia E ionize o nivel do atomo. Essa

grandeza é conhecida como secao de choque de ionizacao.
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O numero de raios X da camada K de uma linha espectral pode ser obtido
atraves da fluorescéncia wy , e da fragdo de intensidade de transigéo by ;. O féton
emitido é detectado em um angulo sélido Q/4n correspondente a area do detector
que é irradiada. A intensidade ou taxa final de producéo de raios X prevista Y, para
uma transicdo K induzida por um préton de energia E € descrita pela expressao
matematica 3.

_ Nowg,zbk,z5(Y 47) Ef ok z(E)Tz(E)
Y,(E) = yp N,Cy on WdE (3)

onde T,(E) € o termo de transmissdo dos raios X caracteristicos ao passarem pela
matéria até o detector (JOHANSSON & CAMPBELL, 1988; TABACNIKS, 1983).

A Equacédo 3 pode ser reescrita de uma forma mais pratica sob o ponto de vista
experimental (JOHANSSON, CAMPBELL & MALMQVIST, 1995). Se Y,;(Z) é a taxa
tedrica de producao de raios X por unidade de angulo sélido por unidade de carga
dos protons (UC) e por unidade de concentracdo, entdo a taxa de producao de raios

X experimental Y(Z) é dada por:

Y(Z) = QfyQelT,C,Y,(2) (4)

onde Q é a medida experimental da carga do feixe, e f, € um fator de converséo da

carga absoluta. A obtencdo das concentracdes elementares através dos espectros

de PIXE é baseada nas equacbes 3 e 4.

3.1.2 Plane Wave Born Approximation (PWBA)

Em 1958, Merzbacher e Lewis publicaram calculos que obtinham a secéo de
choque de ionizacdo da camada interna de um atomo usando a aproximacgdo de
Born de primeira ordem em teoria de espalhamento (MERZBACHER, 1958). Essa
teoria foi chamada de Plane Wave Born Approximation (PWBA) e é aplicavel quando
0 numero atémico do alvo € muito maior que o do ion incidente, e para velocidade

do ion muito maior que a velocidade de Bohr.
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A secdo de choque (6£"54) no centro de massa do sistema projétil-atomo é dada

por:
— n
O_SPWBA = 0_0595 1Fs (9_5;: 95) (5)
onde:
2
0,5 = 8ma? (Zz—i) (6)
2S
6, = 2n? 22 (7)
ZZS
_ Eq
ns =2 M, Z3 ®)

onde Z;, E; e M; sdo o numero atbmico, a energia e a massa do projeétil,
respectivamente. Zx; € o ndmero atdomico efetivo do atomo conforme visto pelo
elétron em uma camada interna s, ap € o raio de Bohr, 6; é a energia de ligacao

reduzida, U,s € a energia de ligacdo observada e ns € a energia reduzida do ion.

A funcéo F; € chamada secdo de choque universal reduzida e pode ser escrita

segundo a Equacao 9.

F (52.65) = (33) £i(ns, 65) ©)

onde:
fi(ns,05) = [, aw [ S|y (@) (10)
W=2%=k2+% (11)
Q=% (12

onde AE é a energia transferida e F,, ((Q) € o fator de forma da transicdo entre o

estado inicial do elétron ligado (y,) e o estado final continuo (Y,).

Fws(Q) = [ e (r)yy, (rdr (13)
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Sob condi¢cdes especificas, a Equacdo 13 pode ser resolvida analiticamente
(BENKA, 1978; CHOI, 1973).

3.1.3 Perturbed Stationary State (ECPSSR)

Em 1981, Brandt e Lapicki (BRANDT & LAPICKI, 1981) publicaram seu trabalho
sobre a influéncia da perda de energia dos ions em colisdes lentas, uma vez que a
teoria PWBA se aplica quando Z; < Z, e v; >» v,, onde v, é a velocidade de Bohr. A
teoria, inicialmente denominada como CPSSR, leva em consideracdo o efeito de
deflexdo e mudanca de velocidade do projétil devido ao campo Coulombiano do
nucleo do alvo (C), descreve a orbita do elétron sob influéncia do projétil como um
estado estacionario perturbado (PSS) e considera efeitos relativisticos (R). Mais
tarde, Brandt e Lapicki acrescentaram a influéncia da perda de energia do projétil (E)
na expressao do minimo momentum transferido durante a interacdo, dando forma a
conhecida teoria ECPSSR.

Logo, a secao de choque de ionizacao prevista pela teoria ECPSSR em termos
da prevista pela teoria PWBA pode ser apresentada como:

ECPSSR — (E EPWBA ms (?i)"s

o - Cs (dQOszs)Us (W' (sgs> (14)
onde CE é a correcdo pela deflexdo, d é a meia distancia na maior aproximagdo em
uma colisao frontal, gos € 0 minimo momentum transferido na colisdo, {; é um fator
de correcdo devido a mudanca na energia de ligacdo e aos efeitos da polarizacao,
mR é a correcdo relativistica, e s£PW54 ¢ a secdo de choque de ionizacdo da teoria
PWBA corrigida pela perda de energia do projétil (BRANDT, 1981; COHEN, 1985;
LIU,1996). Portanto, a secdo de choque de ionizagdo ndo tem dependéncia com a
energia do projétil, mas sim, com a relagdo entre as velocidades do elétron do alvo e
do projétil. Tal relacdo € descrita pela variavel &, (PAUL,1989; ROMO-KROGER,
1998).

Algumas modifica¢cdes na teoria ECPSSR foram realizadas na propor¢cao que
outros efeitos foram agregados a teoria. Por exemplo, a ECPSSR-EC (Electron
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Capture), que considera a captura de elétrons pelo ion incidente, aplicavel
principalmente para alvos leves ionizados por ions pesados. A inclusdo desse efeito
faz com que a secdo de choque passe a ser a soma da secdo de choque direta
prevista pela teoria ECPSSR mais um termo para a se¢ao de choque de ionizagao

devido a captura de elétrons.

A correcdo mais significativa da teoria ECPSSR é a United Atom (ECPSSR-UA)
que, no limite de colisdo muito lenta, ¢, — 0, a energia de ligacado, 6, derivada com
o tratamento Separated Atom (SA), deve ser substituida pela obtida com a
ECPSSR-UA, como:

2 qUA
UA _ Z1 ) Os
va=(1+ ) o (15)

Lapicki, em 2005, publicou uma analise comparativa sobre a teoria ECPSSR e
suas modificagbes com os dados experimentais disponiveis. A teoria prediz
adequadamente os valores experimentais para elementos de médio numero atdbmico

ionizados por feixe de prétons com energia superior a 1 MeV (LAPICKI, 2005).

3.1.4 PIXE Usando lons Pesados

Como mencionado anteriormente, a técnica PIXE € tipicamente realizada com
prétons de 2 ou 3 MeV de energia. Essa técnica € baseada em duas quantidades
fundamentais, ou seja, a interacdo da particula carregada com o material da amostra
(stopping) e a secao de choque de producéo de raios X caracteristico.

Quando usamos ions pesados como projétil o cenario se torna mais complexo
(MIRANDA, 2007), uma vez que o projétil (com numero atdbmico Z, e velocidade v,) e
0 atomo do alvo (com numero atdmico Z; e velocidade do elétron da camada mais
interna v.) apresentam uma estrutura multieletrénica, os atomos, tanto to projétil
quanto do alvo, podem fluorescer simultaneamente. Durante a interacdo do projétil

com os atomos do alvo, os niveis de energia de ambas as espécies se misturam a
medida que a distancia internuclear diminui do limite de atomos separados (R=%)

para o limite de atomos unidos (R=0). Uma situacdo intermediaria leva a formacao

de uma molécula do tipo diatbmica e todos os elétrons séo rearranjados de forma
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adequada. Este modelo é conhecido como modelo orbital molecular (MORITA,
1977). Uma consequéncia deste modelo € que os niveis de energia de alguns
orbitais moleculares sdo maiores para o limite de atomos unidos do que para limites
de atomos separados (BARAT, 1972). Este fato permite a promocéo de elétrons de
niveis mais proximos do nacleo do a&tomo para niveis mais distantes, & medida que a
distancia internuclear dos &tomos envolvidos diminui. Quando a distancia minima
internuclear for alcancada, R comeca a aumentar novamente e alguns elétrons
podem n&o retornar para seus estados originais, deixando vacéancias nas camadas
internas do atomo que, eventualmente, contribuem para o processo de ionizacgao.
Tal processo é chamado de modelo de promocao eletrdnica e faz parte do modelo
de orbital molecular, constituindo um importante mecanismo de ioniza¢do. Tal
modelo foi inicialmente proposto por Barat e Lichten para colisbes simétricas
(BARAT & LICHTEN, 1972). Este mecanismo € importante quando o parametro de
assimetria a=Z,/Z: se aproxima da unidade e quando o parametro adiabatico
n=(vp/ve)? € muito menor que 1 (VERMA, 2007). Por exemplo, se considerarmos ions
de cloro com energia de 10 MeV que interagem com atomos de titanio, entdo temos
que ao=0,77 e n=0,032, indicando que esse efeito pode ser importante para o estudo
deste trabalho.

Outros efeitos também devem ser considerados quando utilizamos ions pesados
na técnica PIXE (MIRANDA, 2007) como, por exemplo, a captura eletrénica e a
ionizagdo multipla. Durante as colisGes, os elétrons do alvo podem ser capturados
pelo &tomo do feixe, levando a um acréscimo na secdo de choque de ionizacdo do
alvo. Nikolaev (NIKOLAEV, 1967) realizou os primeiros calculos de secéo de choque
de captura eletrénica envolvendo atomos multieletrénicos com base em estudos da
troca de carga de prétons com diferentes alvos. No inicio da década de oitenta,
estimativas simples da secdo de choque de captura eletronica foram realizadas por
Knudsen et. al. (KNUDSEN, 1981) e Schlacheter et. al. (SCHLACHTER, 1983). Tais
estimativas foram obtidas a partir do estudo de diferentes alvos de gas
bombardeados por projéteis altamente carregados. Apesar da abordagem dada por
Schlacheter (SCHLACHTER, 1983) ndo se aplicar a baixas velocidades como as
empregadas nesta tese, ele produz valores semelhantes se comparada com as
estimativas de Knudsen. Por exemplo, se considerarmos ions de cloro de 171,58
keV/amu interagindo com alvo de titanio e levando-se em conta que o estado de
carga médio é 6,731 (GRANDE & SCHIWIETZ, 1998), as secbes de choque de
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captura eletronica serdo de 1,35E™ cm? e 9,72E*" cm? para os modelos de
Knudsen e Schlachter, respectivamente. Tais resultados indicam que a captura
eletrbnica pode desempenhar um papel importante nas sec¢fes de choque de
producao de raios X caracteristicos induzidos por ions altamente carregados.

A ionizacdo multipla dos atomos do alvo é pequena na interagdo com ions leves,
mas pode levar a uma contribuigdo substancial para a secédo de choque de ionizagao
induzida por ions pesados (MORITA, 1977). A medida que o ion pesado penetra na
matéria, ele perde os elétrons das camadas mais externas com velocidades
inferiores ao ion através da excitacdo Coulombiana. Se levarmos em consideragao
que os elétrons orbitais com velocidades similares a velocidade do ion poderédo
excitar o meio (SELLIN, 1978), tais efeitos levam a um alto estado de carga do
projétil. Um efeito semelhante ocorre com os atomos do alvo, ou seja, a perda dos
elétrons das camadas mais externas. Os elétrons das camadas internas podem ser
excitados, levando a um estado onde ha varias vacancias em um determinado
momento. Esse efeito é chamado como ionizacdo multipla. Uma consequéncia
importante da ionizacdo mdultipla € a mudanca no equilibrio entre os mecanismos de
desexcitacdo radioativa e néo radioativa, expressada pela fluorescéncia (SELLIN,
1978).

Outra consequéncia da mudltipla ionizacdo € a ocorréncia de linhas satélites e
hiper-satélites no espectro de raios X induzidos por ions pesados. As primeiras
surgem devido a desexcitacdo de um atomo multi-ionizado com uma Unica vacancia
na camada K, enquanto as linhas hiper-satélites estdo associadas ao processo de
desexcitagdo de um &tomo multi-ionizado com duas vacéncias na camada K
(MCWHERTER, 1973).

Devido a aparéncia deste novo conjunto de linhas (satélites e hiper-satélites), as
linhas de raios X caracteristicos principais sofrem um alargamento e deslocamento
para o lado de maior energia quando observadas por um detector de resolucédo da
ordem de 150 eV em 5,9 keV. No entanto, a complexidade do espectro se torna
muito maior quando observado por um espectrometro de alta resolugéo (resolugéo

em energia de 1 — 2 eV), como podemos verificar na Figura 3.
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Figura 3: Mdltiplas ioniza¢gdes causadas pela interacdo de diferentes ions com a amostra
de Ca (MCWHERTER, 1973).

Segundo Verma (VERMA, 2007), ions pesados (como C*, N*, O" e Ne™) ndo sédo
adequados para estudos com a técnica PIXE pois, as secfes de choque de
producdo de raios X caracteristicos sdo demasiadamente pequenas para produzir
rendimentos aceitaveis e, somente é possivel para poucas combina¢cfes ion-alvo
uma vez que ha poucas medidas de secdo de choque de producdo de raios X
caracteristicos da camada K e L. Além disso, valores experimentais para secdo de
choque de producéo de raios X caracteristicos se mostram consideravelmente mais
altos do que o previsto pela teoria ECPSSR (VERMA, 2007). Este acréscimo nas
secdes de choque de producado de raios X pode ser devido as multiplas ionizacbes
dos &tomos do alvo e do préprio projétil.

A variagdo da secdo de choque de ionizacdo para ions pesados em relagédo a
prétons € dada pela Expresséao 17 (VERMA,2007).

oz,m,(E1) = Z7 X 01,1 (%) exp[ o aiZ{'] (17)
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3.1.4.1 Limitacées da Andlise de PIXE Usando fons Pesados

O uso de ions pesados em experimentos PIXE possui algumas desvantagens,
tais como:

e O projétil tem uma massa e carga maior e, portanto, exerce um maior
efeito perturbativo nos atomos do alvo levando, por exemplo, a producao
de ioniza¢des mudltiplas;

e Degradacdo do alvo pela interacdo das particulas pesadas carregadas
com 0 mesmo;

e Auto-ionizacao do projétil, que pode interferir ou se sobrepor com 0s raios
X caracteristicos gerado pelo alvo;

e Momentanea formacéo de Orbitais Moleculares (MO) para Z; ~ Z2, 0 que

dificulta a interpretacéao dos resultados.

3.1.4.2 Fluorescéncia Secundaria

Durante uma analise PIXE, pode-se encontrar uma situacdo em que 0s raios X
caracteristicos emitidos por alguns atomos do alvo provoquem a fluorescéncia
secundéria de outros atomos alterando, portanto, o espectro de raios X obtido. A
fluorescéncia secundéaria pode ser particularmente importante quando a matriz da
amostra é composta de elementos de numero atbmico semelhante ao de interesse.

A negligéncia da fluorescéncia secundaria no processamento dos dados
espectrais leva a concentracdes errbneas de elementos da matriz e, por sua vez,
gera erros nas concentracoes elementares (CAMPBELL, 1989). Da mesma forma,
qualquer elemento pode absorver ou dispersar a fluorescéncia do elemento de

interesse.

3.1.4.3 Efeitos de Carregamento Elétrico da Amostra

Uma das principais dificuldades na analise PIXE é a colecdo de carga de alvos
isolantes. Os efeitos de colecdo de carga podem ser responsaveis pelo potencial

elétrico local produzido pela aceleracdo de elétrons secundarios emitidos durante a
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interacdo ion-alvo, resultando em um aumento da radiacdo de freamento
(Bremsstrahlung) no espectro. Este efeito pode ser reduzido adcionando ao alvo
uma fina camada de material condutor como, por exemplo, carbono ou, cobrindo a
amostra com uma grade de metal.

Um problema adicional na andlise PIXE de amostras espessas nao condutoras é
0 acumulo de cargas na amostra que podem causar distor¢cdes no espectro de raios
X, aumentando a radiacdo de fundo dos espectros. Este problema pode ser
resolvido utilizando um canh&o de elétrons direcionado a amostra, causando o
descarregamento da mesma (DIAS, 2002; SHUBEITA, 2005).

Alguns artigos discutiram o problema do acumulo de carga em amostras
isolantes na analise PIXE (GOCLOWSKI, 1983; PILLAY, 1994). Pillay e Peisach em
seus trabalhos com ions de 3He", *He®*, 1*N*, °0* e *°Ne* de baixa energia (600 a
1500 keV) mostraram que uma descarga de alto potencial resultante de um acumulo
de carga na superficie do alvo isolante com a producdo de um fluxo de elétrons

teriam energia suficiente para excitar os atomos do alvo.

3.1.4.4 Efeito de Estado de Carga do fon Incidente

Na colisdo do projéti com o aomo do alvo, as interacdes elétron-elétron
desempenham um papel importante devido a excitacdo ou ionizacdo adicional dos
atomos-alvo (Dynamic Screening). Também ocorre o espalhamento elastico,
causando o fenébmeno conhecido como blindagem estatica (Static Screening). Isto
indica que a ionizacdo direta de Coulomb deve reger o estado de carga
(configuracao eletrénica) do projétil (HOCK, 1985).

As fracOes de estado de carga para ions pesados apods a passagem através de
um filme fino dependem da espessura deste filme. Esta dependéncia é devida as
vacancias da camada K resultantes apés a interagdo do ion com os atomos do alvo.
Assim, cada fracdo de estado de carga pode contribuir para o processo de
transferéncia de elétrons entre as camadas internas do alvo e do projétil enquanto o
ion estda se movendo através do alvo, modificando assim, a sua configuracéo
eletronica.

De acordo com Frey et al. (FREY, 1996), a carga efetiva do ion depende do seu

estado de carga e da forma como o estado de carga € rastreado. De acordo com
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Hock et. al. (HOCK, 1985), a carga efetiva na colisdo deve aproximar-se da carga
ibnica do projétil em limites de alta velocidade. Schiewitz e Grande (SCHIEWITZ &
GRANDE, 2001) apresentaram duas formulas adequadas para o estado médio de
carga de equilibrio das projecdes que variam de protons a uranio em gases e alvos
solidos.

Com base na carga efetiva, valores tedricos da secdo de choque podem ser
calculados usando as teorias de primeira ordem. Teoricamente, a PWBA néo é
precisa para reproduzir se¢cdes de choque de ionizacdo de camadas internas
experimentais em sistemas com Z;/Z; > 0,1 e velocidade v; (velocidade do projétil) <
0, (velocidade orbital do elétron). Segundo Verma (VERMA, 2007), os dados
experimentais podem ser reproduzidos em melhor concordancia com a teoria
perturbativa ECPSSR que utiliza o calculo da carga efetiva. No entanto, ainda nédo
foi desenvolvido um modelo tedrico que represente adequadamente a estrutura de

carga do projétil e sua devida parametrizacdo (VERMA, 2007).

3.2 Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS)

A espectrometria de retorespalhamento Rutherford utiliza ions (com energia da
ordem de MeV) para a determinacdo da composicdo de materiais, distribuicdo de
impurezas e determinacéo de espessura de filmes. Nesta técnica, um feixe colimado
de particulas a incide perpendicularmente na amostra. As particulas do feixe
interagem com os elétrons disponiveis no meio material e podem colidir, também,
frontalmente com os nucleos dos atomos da amostra. No entanto, este processo tem

baixa probabilidade devido a dimensao dos ndcleos atbmicos serem pequena.

Considerando um alvo fino, praticamente todas as particulas incidentes
atravessam o alvo, sofrendo apenas uma pequena perda de energia. As poucas
particulas que colidem com os atomos da amostra sofrem grandes mudancas em
sua energia e direcdo. Entretanto, se a amostra for espessa, somente as particulas
espalhadas em angulos maiores que 90° com relagdo a direcdo de incidéncia do
feixe podem ser detectadas. A pequena fragdo de particulas retroespalhadas atinge
a area definida pelo angulo sélido do detector e pode ser analisada em energia. Em

geral, séo utilizados detectores de estado solido que produzem um pulso de tensao
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proporcional a energia do ion incidente. Ao final da aquisi¢do de dados obtemos um
espectro relacionando o numero de particulas retroespalhadas em fungcédo de suas

respectivas energias, como podemos analisar no esquema simplificado da Figura 4.
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Figura 4: Esquema simplificado de aquisicdo do espectro de RBS com feixe de energia

inicial Eqincidindo em um filme fino de composi¢cdo A+B sobre um substrato C.

A interpretacdo dos sinais presentes no espectro de retroespalhamento tem

como base principios fisicos basicos, que seréo discutidos na sequéncia.

A interacdo fundamental entre uma particula eletricamente carregada e um meio
material consiste na interacdo eletromagnética da particula com os atomos que
constituem o meio. A interacdo eletromagnética resultante da penetracdo do ion na
matéria pode produzir a excitagdo e/ou ionizagdo do atomo alvo. No entanto, a
interacdo com os atomos do alvo pode, também, excitar ou ionizar o ion incidente
bem como fazer com que o mesmo capture elétrons do meio. A interacdo ion-
matéria resulta na perda de energia e, conseqientemente, no freamento progressivo
do ion. Outro efeito que contribui para o freamento do projétil & a transferéncia de
energia cinética para os atomos do alvo como um todo, colocando-os em

movimento.

A taxa de perda de energia por unidade de comprimento percorrido pelo ion é
denominada poder de freamento. A parcela do poder de freamento que corresponde
aos processos relacionados aos elétrons do meio (levando a excitacao e ionizacao

dos atomos-alvos) é denominada poder de freamento eletrénico. Ja a parcela devido
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a transferéncia de energia aos nucleos atdmicos do alvo é denominada poder de

freamento nuclear.
3.2.1 Fator Cinemdtico

Fator cinematico é a transferéncia de energia de uma particula de massa M; com
velocidade constante, que colide com uma particula de massa M,, estacionaria, em
um processo de colisdo elastica. Desta maneira, o fator cinematico (K), é definido
como a razao entre a energia do projétil depois da colisdo (Eoy) € a energia antes da

colisdo (Ein).
K = Zout (18)

Supondo uma colisdo elastica (a condicdo necessaria para tal € que a energia do
feixe seja muito maior que a energia de ligacdo dos atomos do alvo) entre duas
particulas isoladas e considerando a conservacdo de energia e de momentum,

pode-se mostrar que:

1 (4, sen?01 s (5, o5

1+(M /)

[

K(My, My, §) = { 3 (19)

Onde M; e M, sdo as massas atdomicas do projétii e do &omo do alvo,

respectivamente, e ¢ o angulo de espalhamento como podemos observar na Figura
5.

Particula detectada @ ‘: :
M2, v2 f
/ Ry \ Feixe incidente
. g 2 . é ; M1, v

Figura 5: Configuragdo esquematica de colisao elastica onde os dngulos de incidéncia 0, e

de saida 0, sdo medidos em relagdo a normal da amostra.
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3.2.2 Secdo de Choque Diferencial

A probabilidade de detectar particulas espalhadas por 4&tomos do alvo é dada

pela secdo de choque diferencial definida como:

do(6) A
dQ  QAQtN

(20)

onde A é o numero de particulas detectadas em um determinado angulo sdlido AQ, Q
€ 0 numero de particulas incidentes, t € a espessura da amostra e N é a densidade

de atomos da amostra.

Se o angulo sélido (1) for suficientemente pequeno, € possivel associar do/dQ a

uma secao de choque média definida por:

o=~ 2dq 21)
Q dsQ)

onde Q = a/lz, a é a area efetiva do detector e [ a distancia do detector a amostra.

Logo, podemos escrever:
A= ogQQt.N (22)

A secdo de choque de espalhamento pode ser calculada a partir da forca que
age nas particulas durante a colisdo. Considerando a interacdo de natureza
essencialmente Coulombiana, a se¢cdo de choque no sistema de coordenadas do
centro de massa € dada pela formulacao classica de Rutherford.

2
do _ 21Z262
ao 20cm (23)
4Ecpsens( /2)

Nesta equacao, Ecu € a energia no sistema de referéncia do centro de massa. Ja

no sistema do laboratorio, a se¢do de choque diferencial € dada por:

do _ [ Z1Z,e? ] [(1-x2sen?8)"/2+xcos6] 2 (24)

an 4Esen2(QCM/2) (1—xzsen29)1/2

onde E € a energia do sistema de referéncia do laboratério, x = M;/Mz< 1.
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Logo, podemos verificar que:

e A secdo de choque é diretamente proporcional ao nimero atdbmico dos
atomos do feixe e do alvo;

e A secdo de choque é inversamente proporcional ao quadrado da energia
do feixe, ou seja, quanto maior a energia do feixe, menor a secdo de

choque;

3.2.3 Secdo de Choque de Freameto (Stopping Power)

O desenvolvimento tedrico do poder de freamento eletrdnico foi iniciado por Bohr
em 1913. Tal teoria diz, resumidamente, que € necessario separar o fendbmeno em
colisdes rapidas e lentas comparando a velocidade do ion com a velocidade média
dos elétrons das camadas atébmicas ou moleculares.

Podemos determinar a perda de energia de um feixe de ions em um filme fino

com espessura t através da aproximacao:

AE(H) = ["Zdx ="t (25)

onde dE/dx pode ser calculado utilizando uma energia intermediaria entre a energia
incidente e a energia final. Em amostras de espessuras intermediarias podemos
usar a aproximacao de energia média onde dE/dx € calculado para a energia média

em cada percurso.
A secao de choque de freamento € a capacidade de determinar um perfil de

profundidade pela perda média de energia de um atomo durante 0 movimento de um

e= () (@) @)

onde py é a densidade atdomica total do meio. Logo, a perda de energia do feixe

meio denso.

durante o seu percurso dentro da amostra depende do tipo de particula incidente e
de sua energia, além da composicao e da densidade do alvo.

3.2.4 Alargamento em Energia (Energy Straggling)
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Alargamento ou Energy Straggling é o processo de flutuacéo estatistica na perda

de energia do &tomo durante seu movimento em um meio denso, que corresponde a

dispersdo de energia durante a sua trajetoria. Com relacdo a técnica RBS, esse

fendmeno estabelece um limite na obtenc&o dos valores de perda de energia obtidos

que sdo utilizadas na determinacdo da massa e da profundidade dos &tomos dos

alvos.

Alguns fatores podem contribuir para o alargamento do pico de energia pelo

efeito de Straggling séo:

Flutuacdo estatistica na transferéncia de energia para o0s elétrons
(straggling eletronico);

Flutuacdo estatistica na perda de energia para o nulcleo atdmico,
(straggling nuclear);

Tamanho do feixe e angulo soélido do detector (straggling geométrico);
Multiplicidade dos angulos de espalhamento;

Rugosidade e ndo homogeneidade da amostra.

Os efeitos de maior importancia correspondem a perda de energia para 0s

elétrons e para os nucleos. Os demais séo efeitos de segunda ordem.
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4

Materiais e Métodos

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Implantacdo I6nica (LII) do
Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (IF-UFRGS)
utilizando as linhas de PIXE e RBS do acelerador Tandetron, modelo TN-4130-HC,
de tensdo terminal de 3 MV, fabricado pela High Voltage Engineering Europa
(HVEE). Na Figura 6 podemos observar uma ilustracdo deste acelerador. Este
possui dois tipos diferentes de fontes de ions e sdo usadas de acordo com a técnica
escolhida. Uma delas funciona através do desbastamento iénico (Source of Negative
lons by Cesium Sputtering - SNICS), enquanto que a outra do tipo plasma-duplo

(Duoplasmatron).

&
e Troca de carga \ \),—?\*g
N
[ ] || IMP.
+
i
Sistema de seleqéo\ _/
einjecao de ions Sg ¢*‘q
— G‘: ]
= Linhas de aplicagdo
096
6 ©6

Fonte de ions

Figura 6: Esquema do acelerador de particulas Tandetron do LIl (IF-UFRGS) (SANTOS;
2010).

O sistema de selecédo e injecdo de ions € composto por eletroimas e fendas

ajustaveis. fons negativos oriundos da fonte s&o atraidos em direcdo ao centro do
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acelerador, ganhando energia cinética. Nesse ponto, ocorre a troca de carga do ion
junto ao terminal central positivo através de um sistema que arranca os elétrons dos
ions negativos (stripper). Tal sistema funciona com nitrogénio gasoso que possui
alta afinidade eletrénica. Os ions positivos gerados no stripper sao repelidos pelo
terminal positivo, ganhando assim mais energia cinética. Finalmente, os ions sdo

defletidos no ima-defletor e sdo direcionados as linhas de aplicacgéo.

4.1 O Sistema de PIXE do LII (IF-UFRGS)

Em 1997 o sistema de PIXE foi implantado no LIl e, até hoje, € uma das linhas
mais utilizadas do Tandetron. No caso do PIXE, o feixe de ions é dirigido a camara
de reacdes, que opera em vacuo com pressdo da ordem de 107 milibar gerado por
uma bomba de vacuo do tipo turbomolecular. Conectado a camara de reacgoes, esta
a pré-camara, onde o suporte de amostras € montado. Esta pré-camara é
fundamental, pois permite a troca de amostras sem a interrupcdo do vacuo na
camara principal. A visualizacdo das amostras dentro da camara de reacdes é feita
através de uma webcam, permitindo o posicionamento correto das amostras no feixe
de ions. O posicionamento do suporte de alvos é realizado por um sistema eletro-
mecanico. Finalmente, vale ressaltar que a camara PIXE esta eletricamente isolada
de todo o resto do sistema, permitindo que a corrente de ions seja integralizada na

propria camara.

A deteccdo dos raios X caracteristicos é feita por um detector de silicio dopado
com litio (Si(Li)) do tipo Sirius 80 produzido pela e2V Scientific Instruments. Possui
resolucdo de aproximadamente 150 eV em 5,9 keV e pode ser utilizado para a
deteccdo de raios X de elementos com numero atdbmico variando entre 11<Z<40
devido a alta eficiéncia na faixa entre 1 e 20 keV. Esse detector esta posicionado a
135° em relagéo a diregéo de incidéncia do feixe de ions. A aquisi¢cdo dos dados de
raios X é feita por um sistema multicanal Multiport 1l e pelo programa Gamma

Acquisition & Analysis (Genie 2000), ambas da Canberra Industries.

Tipicamente, os experimentos PIXE sdo realizados utilizando-se prétons de 2

MeV e correntes da ordem de alguns nA. Espetros PIXE s&o analisados pelo
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programa GUPIXWIN (CAMPBELL, 2000) desenvolvido na Universidade de Guelph
no Canada.

4.1.1 Medida de Corrente

O integrador de corrente do sistema PIXE (Digital Current Integrator 439 - Ortec),
nao consegue medir com precisdo correntes menores 0,5 nA. Com isso, houve a
necessidade de utilizar um amplificador acoplado ao integrador de corrente. Tal

amplificador foi desenvolvido na oficina eletrénica do IF-UFRGS.

Efeitos de ruido devido a capacitancia da camara de reacbes relativamente
grande devem ser levados em conta quando se trabalha com correntes baixas. Pela
Figura 7 podemos ver que radiagcdo constituida de raios X, particulas
retroespalhadas e elétrons secundarios sdo emitidos em todos os angulos. A
corrente é integrada em toda a camara de reacdes, e quanto menor for a corrente,

maior sera a interferéncia do ruido devido a capacitancia do sistema.

Logo, fez-se necessario utilizar um copo metalico (ou copo de Faraday)
projetado (na oficina mecéanica do LIl IF-UFRGS) para suprimir elétrons secundarios,
como mostra as figuras 8 e 9.
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Detector

- Si(Li)

\ Camara de Reacdes /

Figura 7: Esquema da camara de reacdes da técnica PIXE (a proporcédo do desenho néo é

as medidas reais do sistema).

Detector

Si(Li)

100 V

Porta

\_ Camara de Reacdes J

Figura 8: Esquema da camara de rea¢fes da técnica PIXE com o copo de Faraday e o porta

amostraisolado (a proporcéo do desenho nao € as medidas reais do sistema).

Esse copo fica em volta da amostra e possui fendas apenas na direcdo de
incidéncia do feixe e a 45° (para o detector de Si(Li)). E aplicada uma tensdo de -

100V em suas paredes, com o intuito de suprimir a carga elétrica dentro do copo. O
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porta-amostra foi isolado (Figura 10) do resto da camara com um material isolante
no seu eixo central. A corrente € integralizada no porta-amostra, fazendo com que

possamos utilizar correntes da ordem de pA e, mesmo assim, ter um baixo ruido.

Figura 9: Foto da camara de reagcbes com o copo.

&

Figura 10: Foto do porta-amostra com capacidade de 5 amostras utilizado em todas as
medidas realizadas neste trabalho.

Este aparato experimental foi utilizado nos primeiros experimentos feitos neste
trabalho, onde os resultados sdo apresentados no Apéndice B. No entanto, para
experimentos que utilizam fons de CI** e CI°*, ndo houve necessidade de utilizar
correntes muito menores que 0,5 nA, fazendo com que o aparato mostrado a cima

nao fosse utilizado. Vale ressaltar que, mesmo néo utilizando o copo de Faraday nos
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experimentos com ions de cloro, seguimos utilizando o porta-amostra isolado (que

foi fabricado e utilizado apenas nesse projeto de trabalho).

4.1.2 Simulagdo da Eficiéncia do Detector Si(Li)

O detector utilizado € do tipo Si(Li) cujo cristal de Si tem um espessura de 4,8

mm *+ 0,2 mm, com uma janela de berilio com espessura de 12,5 um. Para obter a

simulacdo da eficiéncia intrinseca e absoluta deste detector, utilizamos o software
DETMC (Detector Efficiency Program 8.0) (TAYLOR, 2010). Este programa foi
construido para calcular a eficiéncia intrinseca e absoluta dos detectores de raios X
de Si(Li) e HPGe.

A geometria do detector e do sistema de deteccdo considerados nos calculos
pode ser visualizada nas figuras 11 e 12. Na Tabela 1 podemos observar os
parametros geomeétricos do sistema de deteccdo utilizado, sdo mostrados
esquematicamente na Figura 12. Para as medidas de algumas dimensoes, foi
utilizado o paquimetro Mututajo Absolute Digmatic modelo CD-8"CSX — B com
precisao de 0,02 mm e comparamos com as distancias dadas pelo programa ImageJ

o qual foi medido segundo a Figura 11.
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Porta-amostras

Feixe de ion

\
'

Figura 11: Foto de dentro da cAmara de reacdes utilizada no programa ImageJ.

Figura 12: Esquema da distancia da fonte ao detector e espessuras de partes do detector
(Manual do DETMC).
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Tabela 1: Distancia da fonte ao detector e espessuras de partes do detector conforme o

esquema apresentado na Figura 12.

NUmero Distancia Espessura
1 Distancia entre a fonte e o colimador externo 4,02 cm
do detector
2 Distancia entre a fonte e a janela do detector 4,83 cm
3 Distancia entre a fonte e a face do detector 5,06 cm
4 Raio externo do colimador externo 13,20 um
5 Raio interno do colimador externo 6,52 um
6 Espessura do colimador externo 5,80 um
7 Espessura da janela do detector 14,50 pm
8 Distancia da janela a face do detector 0,23 cm
9 Raio externo do colimador interno 0,48 cm
10 Raio interno do colimador interno 0,45 cm
11 Espessura do colimador inerno 0,10 cm
12 Espessura da camada de gelo sobre a face do 0,00 cm
detector
13 Espessura do eletrodo de contato: 0,01 pm
14 Espessura do cristal do detector 0,48 cm
15 Raio do cristal do detector 0,50 cm

4.1.3 GUPIXWIN

O programa GUPIXWIN (CAMPBELL, 2000) foi desenvolvido a partir do
programa GUPIX comercializado desde a década de 90 para analisar espectros de
PIXE. Através de ajuste simultaneo dos picos do espectro pelo método de minimos
guadrados nao-linear, obtém-se o calculo das areas dos picos referentes aos raios X
caracteristicos dos elementos presentes na amostra em estudo. Finalmente, tais
areas sdo convertidas em concentragfes elementares através de uma extensa base
de dados que inclui: energias das linhas de raios X e intensidades relativas; secdes
de choque de ionizacdo; probabilidade de transicdes Coster-Kronig; larguras das

Lorentzianas; poder de freamento; coeficientes de atenuacdo; densidade e peso
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atdmico dos elementos; e secao de choque fotoelétrica. Parametros experimentais e
fatores geométricos também séo utilizados para a obtencdo das concentracdes
elementares.

Se Y(Z,M) é a intensidade obtida experimentalmente referente a um raio X
caracteristico de um determinado elemento com numero atdmico Z incorporado a

uma matriz M, entdo pode-se escrever que:

Y(Z,M) = Y.(Z,M)C,Qe, QT (35)
onde, Y.(Z,M) é a intensidade de cada linha obtida teoricamente, C; é a
concentracdo elementar, @ é a carga do feixe acumulada durante o experimento, &,
é a eficiéncia intrinseca do detector, 12 € o angulo solido do detector eT é o fator de

transicao do filtro entre o alvo e o detector.

Se assumirmos que a carga do feixe é medida corretamente em micro-coulombs
e a eficiéncia é calculada através de uma parametrizacdo (O"MEARA; 2004), entédo
todas as quantidades sdo conhecidas exceto o angulo soélido. Neste caso, o angulo
sélido passa a ser uma constante chamada de constante instrumental H. Em
principio, o valor do fator H deve ser independente da matriz e aproximadamente
constante. Porém, pequenas variacbes podem surgir devido a varios fatores, tais
como imperfeicbes na base de dados e a falta de conhecimento de alguns
parametros experimentais. Logo, podemos medir o fator H em funcéo da energia dos
raios X caracteristicos de cada elemento.

O GUPIXWIN permite combinar a eficiéncia intrinseca com o angulo sélido.

Neste caso, podemos entdo escrever o fator H como mostra a Equacéo 36.
H= €0 (36)
O angulo solido pode ser escrito conforme a Equacéo 37.

0= 4mt (37)

Através das equacdes 36 e 37 podemos obter a eficiéncia intrinseca do detector
da linha PIXE. Neste caso, o fator H é medido experimentalmente para diversos
padrées de raios X, enquanto que o angulo sdlido é obtido através de uma
simulagéo tipo Monte-Carlo (TAYLOR, 2010) como descrito no Apéndice A deste
trabalho.
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4.2 O Sistema de RBS do LII (IF-UFRGS)

Nesta técnica ocorre o retroespalhamento dos ions incidentes (He", He™ ou H")

nos atomos do material a ser estudado.

Durante os experimentos, a cAmara de RBS opera em uma pressdo de 10°
milibar. Os ions retroespalhados séo detectados por dois detectores de barreira de
superficie com resolucdo de 18 keV para particulas alfa. Os detectores estdo

localizados a +15° e -15° em relacdo a direcao incidente do feixe de ions.

O suporte de alvos consiste de uma placa metalica com presilhas capaz de
acomodar diversas amostras. O numero de amostras depende do tamanho das

mesmas. O posicionamento dos alvos no feixe é realizado manualmente com o

auxilio de uma régua previamente calibrada e conectada no porta-amostra.

Utilizamos a técnica de RBS para a determinacdo experimental da densidade
areal dos filmes produzidos. As medidas foram realizadas usando feixe de particulas

alfa com energia de 0.8 a 1.2 MeV e correntes da ordem de 10 nA.

Para a determinacdo da composicdo das amostras, utilizamos o programa
SIMNRA (MAYER, 1997) que contém, em sua biblioteca, parametros para simular e
ajustar os espectros conforme a sua composi¢cao, densidade areal e rugosidade. O
programa tem multiplas funcbes, dentre elas: simulacdes de espalhamento
Rutherford e ndo-Rutherford; reacfes nucleares; e analises de a&tomos por recuo

elastico.

A simulacdo dos espectros leva em consideracdo 0s parametros experimentais
de grande importancia, como o tipo e energia do ion incidente, angulos de entrada,
saida e espalhamento, densidade de particulas incidentes, e resolugdo em energia

dos detectores.
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4.3 Deposicao de Filmes Finos

Para a determinacdo da se¢do de choque de ionizagéo, o alvo ideal € um filme
fino, uniforme e monoelementar depositado sobre um substrato que interfira o
minimo possivel no espectro de raios X. Neste trabalho utilizamos substratos de
carbono vitreo produzido pelaTed Pella, INC com didmetro de 12,7mm, espessura

de 2mm.

Os raios X caracteristicos do substrato de carbono vitreo encontram-se em uma
regido energética do espectro que nao pode ser detectado pelo detector de Si(Li)
(0.2777 keV), ndo causando interferéncias para a andlise dos dados. No entanto,
existem varios contaminantes no carbono vitreo relatado pelo fabricante, tal como: Al
(0,270ppm), Ba (0,081ppm), Be (0,044ppm), Bi (0,050ppm), Ca (9,710ppm), Cd
(0,044ppm), Co (0,089ppm), Cr (0,091ppm), Cu (0,030ppm), Fe (0,920ppm), K
(0,340ppm), Mg (0,052ppm), Mn (0,041ppm), Mo (0,044ppm), Na (0,780ppm), Ni
(0,120ppm), Sn (0,440ppm), Si (13,860ppm), Sr (0,061ppm), Ti (0,096ppm), V
(0,044ppm), W (0,089ppm), Zn (0,044ppm) e Zr (0,062ppm).

A deposicao de filmes finos foi feita no laboratério de Conformag¢édo Nanométrica
do IF-UFRGS pelo Magnetron Sputtering AJA International ATC ORION 8 UHV.
Neste tipo de deposicdo, o substrato (catodo), que pode ser metélico ou ceramico,
encontra-se ligado ao terminal negativo de uma fonte de tensao continua (DC) ou a
saida de um gerador de radio frequéncia (RF). O porta-substrato € ligado ao terminal
positivo da fonte de tensdo DC ou a massa (no caso de utilizar um gerador de radio
frequéncia). Apos a obtencdo de uma pressdo de base suficientemente baixa, o
processo de deposicdo de filmes inicia-se com a introducdo de um gas inerte na
camara de vacuo (Figura 13). Para ionizar este gas, aplica-se uma poténcia (DC ou
RF) para formar plasma que acelera os ions em direcao a superficie do alvo, que ira

originar dois importantes efeitos:
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Figura 13: Esquema da deposic¢éo de filmes finos por Magnetron Sputtering AJA
International ATC ORION 8 UHV (adaptado de BERTOL, 2014).

Colisdo com os atomos do alvo, originando a ejecdo do mesmo, devido a

transferéncia de momento linear, desde que a energia cinética dos ions

seja superior a energia potencial dos atomos que constituem o alvo;

Liberacdo de elétrons secundérios do alvo que sustentardo o plasma, ao

longo de todo o processo de deposicao através de sucessivos processos

de ionizacdo do gas no interior da camara.

Nesta parte do trabalho foram utilizados filmes de titanio, cromo, niquel e zinco

sobre o substrato de carbono vitreo. Os parametros da deposicdo estdo

representados na Tabela 2.

Tabela 2: Par@metros da deposicéo de filmes finos.

Amostra | Font Base Deposicédo | Poténcia | Voltagem | Tempo | Sccm
e | (10®Torr) (W) (V) (s) Ar
TiO, RF 6,1 2 mTorr 150 361 200 20
Cr DC 3,4 2 mTorr 100 394 100 20
Ni DCP 3,5 2 mTorr 300 411 85 20
Zn0O RF 6,1 2mTorr 50 168 200 20

Tais filmes foram posteriormente caracterizados pela técnica RBS.
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4.4 Calculo de Secao de Choque de Produciao de Raios X Caracteristico

pelo Método Matematico ISICS14

Os valores de secao de choque de producéo de raios X calculados segundo a
teoria ECPSSR foram obtidos com o programa ISICS 14 (LIU, 1996; CIPOLLA,
2014). O programa também calcula se¢des de choque de ionizacdo pelo método
PWBA e ECPSSR-UA, além das sec¢Bes de choque de producdo de raios X
utilizando os coeficientes de fluorescéncia e Coster-Kronig propostos por Krause
(KRAUSE, 1979).

O programa usa a quadratura de Gauss-Legendre para calcular os fatores de
forma. Tal fato € mencionado por Lapicki (LAPICKI, 2005) como incorreto na
previsao de secOes de choque de ionizagdo da camada K para baixas energias. I1Sso
ocorre, também, com todos os célculos usando limites exatos para a transferéncia
de energia e momentum ao invés das aproximacdes analiticas para os efeitos de
perda de energia (COHEN, 1985; BRANDT, 1981). Isso foi corrigido na versao 2011,
porém, deve ser adicionado pelo usuario com a opg¢ao “hsR Scaling for K Shell”
durante a utilizacdo do programa. J4 a aplicacdo da correcdo ECPSSR-UA néo é
automatica, mas pode ser selecionada pelo usuério e, uma vez marcada, o

programa a aplica nas situacdes propostas por Lapicki (LAPICKI, 2002).

A relagéo entre a segao de choque de ionizagéo o, (E;) e a se¢édo de choque de

producéo de raios X caracteristicos a_, (E;) € através da fluéncia de raios X.

¥z(Eg)
ms,zbs,EJS,Z(ED) = JEE(EU) = i 1’2; ,D (38)
Ezﬁf'*p’ﬂar

onde Y, (Z) é a intensidade de cada linha, obtida para cada energia e para cada
elemento em espectros PIXE, . eficiéncia intrinseca do detector, ”,’41-1 angulo
solido relativo de deteccao, determinado a partir da geometria do equipamento, N,

namero de particulas incidentes, calculado através da carga total integrada na

camara e n_,. € a densidade areal, obtida com a técnica de RBS.
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5

Resultados e Discussoes

O presente capitulo apresenta os resultados obtidos de secao de choque total de
producdo de raios X induzidos por ions de CI interagindo com Ti, Cr, Ni e Zn e
resultados sobre a auto-ionizacdo do ion de Cl. Também serd feito um estudo
comparando os resultados obtidos com as teorias PWBA, ECPSSR e suas
correcbes. Comecaremos apresentando o0s espectros de calibracdo do sistema
utilizado e a eficiéncia intrinseca e absoluta calculada experimentalmente e simulada
pelo software DETMC do detector de Si(Li) utilizado neste trabalho. Em sequéncia,
apresentaremos o0s espectros de RBS e PIXE das amostras que foram utilizadas

para obter a se¢do de choque total de producao de raios X.

Durante o doutoramento, foram realizados diversos outros experimentos pilotos
com a finalidade de aprendizado e ajuste do sistema para medida com ions
pesados. Desta forma, foram obtidas se¢bes de choque de producdo de raios X
induzidos por prétons interagindo com alvos finos comercializados pela Micromatter®
e induzidos por fons de C* e O* interagindo com filmes finos depositados sobre
silicio vitreo. Também foram obtidas taxas de producdo de raios X induzidos por
fons de C** e moléculas de C,. Tais resultados encontram-se no Apéndice B desta

tese.
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5.1 Calibrac¢ao do Detector Si(Li)

Cada pulso que o detector de raios X processa, € alocado em um canal
proporcional a energia dos raios X incidentes. A energia é linearmente relacionada
com o canal. A calibracdo em energia se faz necesséria para podermos identificar os
picos nos espectros obtidos. Para realizar a calibracdo, utilizamos padrdes
conhecidos e, por simplicidade, ajustamos Gaussianas aos picos para determinar o
centro do pico (centréide — X.) como mostrado na Figura 14. Foram medidos
diversos alvos comercializados pela Micromatter® (Ti, Mn, KCI, AgHg, Cu, Ca, Zn,
Al, Rb, CdSe, Ni, MoOg3, SiO, NaCl, MgF3;, GaP, Nb e Pb) com prétons de 2 MeV de
energia. Gaussianas foram ajustadas nos picos de interesse. Os valores utilizados

na calibracdo de energia e largura sdo mostrados na Tabela 3.

10°

Espectro de CdSe
— Ajuste Gaussiano

Xc = 686,604
c =5,289

N

uC

Xc = 766,759
c =5,412

N

10° |

Contagens/

[_aA A . ! . ! Al ! ! .
640 660 680 700 720 740 760 780 800
Canal

Figura 14: Ajuste Gaussiano dos picos K, e Kg do Se medido a partir do padréo

Micromatter ® de CdSe com feixe de prétons com 2 MeV de energia.

A Figura 15 apresenta a calibracdo em energia obtida a partir dos padrdes da
Micromatter®. Através da calibracdo em energia (E) em funcdo do canal (C)

(Equacédo 39) é possivel obter os valores dos parametros A; e A,. O termo Az é
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fixado em zero, uma vez que, o comportamento de espectrémetros modernos é, em

geral, linear.

C=A,+A,*E + A, *E? (39)

Além da relacéo de energia e canal, ha a relacdo de energia e largura dos picos,
que € modelada a partir da Equacdo 40 que fornece os parametros A; e As
(referentes a largura dos picos), conforme € observado na Figura 16.

J=-|||'A4+A5*E (40)

Tabela 3: Relacéo de canal, energia (keV), largura e o desvio padréo das Gaussianas

Amostra Canal Energia (keV) o=W/2
Al 86,76 £ 0,02 1,49 2,87 £ 0,02
SiOo 101,56 + 0,02 1,74 3,00 + 0,03
P 118,84 + 0,04 2,01 3,21 +£ 0,05
Cl 156,70 + 0,05 2,62 3,24 £ 0,06
K 198,69 + 0,04 3,31 3,22 + 0,06
Ca (Kq) 222,37 £0,02 3,69 3,55+ 0,02
Ca (Kp) 241,92 +0,18 4,01 3,53+0,21
Ti (Ka) 272,51 +£0,03 4,51 3,79 +0,04
Ti (Kg) 298,26 + 0,31 4,93 3,97 £ 0,35
Mn (Kq) 357,76 £ 0,03 5,90 4,07 £ 0,03
Mn (Kg) 394,54 + 0,22 6,49 4,07 +0,24
Ni (Kq) 455,85 + 0,05 7,48 4,40 £ 0,06
Ni (Kg) 504,31 + 0,43 8,26 4,50 + 0,48
Ga (Kq) 564,78 + 0,05 9,25 4,78 + 0,05
Ga (Kp) 627,77 £ 0,33 10,26 4,76 £ 0,34
Se (Kq) 686,60 + 0,04 11,22 5,29 £ 0,05
Se (Kp) 766,76 + 0,33 12,50 5,41+0,35
Rb (Kq) 820,48 + 0,10 13,39 5,58 + 0,10
Rb (Kg) 919,62 + 0,67 14,96 5,51 +0,70
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Figura 15: Calibracdo em energia para os padrdes da Micromatter ®.
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Figura 16: Calibrac&o de largura obtida através dos padrdes da Micromatter ®.



62

Os parametros Ai, Ay, Az, Az e As sdo fundamentais para a determinacao
das concentracbes elementares e célculos pra os valores da eficiéncia do
detector de Si(Li) utilizado neste trabalho.

5.2 Eficiéncia do Detector de Si(Li)

Para o calculo da eficiéncia do detector de Si(Li) da linha PIXE do
Laboratdrio de Implantacdo I6nica do Instituto de Fisica da UFRGS, utilizamos
dois métodos: a simulacao Monte Carlo do software DETMC (TAYLOR, 2010) e
um método experimental com o auxilio do valor da constante instrumental H
obtido através do software GUPIXWIN (CAMPBELL, 2000).

Para a simulacdo com o programa DETMC (TAYLOR, 2010) levamos varios
parametros em consideracao (descritos no capitulo 4), além do fato da fonte de
radiacdo ndo ser pontual. As simulacdes foram feitas para energias de 1 a 17

keV, com intervalos de 0,1 keV.

A Figura 17 apresenta o grafico da eficiéncia absoluta simulado para o
sistema de deteccdo que foi utilizado. O grafico para os valores simulados da

eficiéncia intrinseca do detector de Si(Li) encontra-se na Figura 18.
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Figura 17: Gréfico da eficiéncia absoluta do detector de Si(Li) do LIl obtido por

simulagdo com o programa DETMC em funcé&o da energia (keV).
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Figura 18: Gréfico da eficiéncia intrinseca do detector de Si(Li) do LIl obtido por

simulagdo com o programa DETMC em func¢éo da energia (keV).
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Na Tabela 4, podemos observar alguns dos valores obtidos para a

simulacéo da eficiéncia absoluta e intrinseca pelo programa DETMC.

Tabela 4: Valores obtidos na simulacdo da eficiéncia absoluta e intrinseca.

Energia (keV)

Eficiéncia Absoluta

Eficiéncia Intrinseca

1,0 0 0

15 6,4976E-4 0,59621
2,0 8,6144E-4 0,79208
2,5 9,5684E-4 0,88318
3,0 0,001 0,92745
3,5 0,00103 0,95146
4,0 0,00104 0,96548
4,5 0,00105 0,97467
50 0,00106 0,98052
5,5 0,00106 0,98474
6,0 0,00107 0,98765
6,5 0,00107 0,98988
7,0 0,00107 0,99107
7,5 0,00107 0,99231
8,0 0,00107 0,99328
8,5 0,00107 0,99153
9,0 0,00107 0,99258
9,5 0,00107 0,99319
10,0 0,00107 0,99389
10,5 0,00107 0,99447
11,0 0,00107 0,99493
11,5 0,00107 0,99529
12,0 0,00107 0,99558
12,5 0,00107 0,9959
13,0 0,00107 0,99606
13,5 0,00108 0,99627
14,0 0,00107 0,99634
14,5 0,00107 0,99653
15,0 0,00108 0,99662
15,5 0,00108 0,9967
16,0 0,00108 0,9967
16,5 0,00108 0,99666
17,0 0,00108 0,99643

O programa DETMC nao permite simular a eficiéncia para energias

menores que 1 keV e, para a energia de 0,9 e 1 keV a eficiéncia foi obtida

através de uma extrapolacéo dos dados.

Para o procedimento experimental da avaliacdo da eficiéncia intrinseca do

detector de Si (Li) do LII, foi proposto uma inovadora metodologia baseada no
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programa GUPIXWIN (FERNANDES, 2017). Para tanto, utilizamos um feixe de
protons de 2 MeV de energia e alguns padrdes da Micromatter®, tais como
NaCl, MgF3, Al, SiO, KCI, Ti, Mn, Ni, Cu, Zn, GaP e Rb. As medidas foram em
realizadas em triplicata. As concentracdes elementares dos padrdes fornecidos

pela Micromatter® giram em torno de 50 pg/cm?.

Os espectros foram analisados pelo software GUPIXWIN. O primeiro passo
para a obtencéo da eficiéncia reside na obtencdo da constante instrumental H.

Neste caso, o procedimento € relativamente simples:

i) Os espectros sao analisados supondo-se um valor de H constante

eigual a 1;

ii) Os resultados das concentragfes elementares obtidos atraveés do
GUPIXWIN sdo falsos, uma vez que o valor de H ndo corresponde a

realidade;

i) Uma vez que conhecemos as concentragdes verdadeiras e
levando-se em conta que a concentracdo € inversamente
proporcional ao valor de H (Equacdo 35), obtém-se a constante

instrumental H mostrada na Tabela 5.

Tabela 5: Valores médios e desvio padréo obtidos para H de cada elemento.

Elemento H+o (107)
Na 0,41 + 0,07
Cl 2,45+0,61
Mg 9,72+1,17
Al 14,06 £ 0,88
Si 17,68 £1,01
K 21,89 + 1,66
Ti 15,59 £ 0,14
Mn 23.64 + 0.03
Ni 21,37 £ 0,48
Cu 2155+ 2,27
Zn 18,11 + 0,48
Ga 20,86 + 2,31

P 17,56 + 1,48
Rb 16,81 £ 1,59
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Com o auxilio da Equacéo 37 podemos calcular o angulo soélido utilizando
0s resultados obtidos a partir da simulacdo DETMC mostrados nas figuras 17 e
18. O resultado obtido para o angulo sélido pode ser observado na Figura 19.

Sabendo entdo, o valor do angulo sélido e da constante instrumental H em
funcdo da energia dos raios X caracteristicos, podemos obter a eficiéncia
intrinseca do detector de Si(Li) com o auxilio da Equacdo 36. Na Figura 20,
podemos observar o grafico da eficiéncia intrinseca em funcao da energia dos
raios X caracteristicos. Nessa figura, 0s pontos experimentais s&o
demonstrados por circulos e a simulacéo da eficiéncia intrinseca pelo software

DETMC é expresso pela linha vermelha.

L L st A L L e M L
3 E
; Eficiéncia Intrinseca ]
01E 4
.g P
[S] ~ . .
S ootk Angulo Solido - @ = 0.02141(51) radianos 1
.G ’ E E
2 ; ]
L
1E-3 | Eficiéncia Absoluta E
1E-4 FETTE FEETE FRRTE FEETY FETTE FETE FEETH FEETY INTRE FRTT1 FRETE FETTE IEUT FETY FETRE FEUTE FRETl e
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Energia (keV)

Figura 19: Gréfico do célculo do angulo sélido do detector de Si(Li) a partir da

Equacéo 37.
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Figura 20: Gréfico da eficiéncia intrinseca em fun¢ao da energia (em keV) da

simulacédo DETMC e valores obtidos experimentalmente.

Como podemos observar na Figura 20, os dados experimentais, em sua
maioria, estdo de acordo com a curva da eficiéncia intrinseca simulada. Logo,
este método experimental desenvolvido para a obtencdo da eficiéncia
intrinseca do detector de Si(Li) mostrou-se eficiente, confiavel e facil de ser
aplicado.

Na Figura 21, podemos observar os pontos experimentais (circulos pretos)
e dois tipos de ajustes simples feito conforme as equacgdes 41 (linha verde) e
42 (linha azul).

Y =1— Ae~5% (41)

Y =C — Ael"B%) (42)
onde, para Equacao 41 os valores dos parametros A e B sdo: 9,3350 + 2,5594
e 2,1646 + 0,2237, respectivamente. Ja os valores obtidos pelo ajuste da
Equacéo 42 sdo: A = 9,9840 + 3,1007, B = 2,2388 + 0,2700 e C = 0,9861 +
0,0023.
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Figura 21: Gréfico da eficiéncia intrinseca em fun¢&o da energia (em keV) dos raios
X caracteristicos. Os ajustes de dois modelos simples (segundo as equacfes 41 (linha

verde) e 42 (linha azul)) para a eficiéncia também s&o mostrados.

Os resultados de eficiéncia intrinseca serdo utilizados para os calculos da
secdo de choque total de producdo de raios X que serdo apresentados nas

préoximas secoes.

5.3 Resultados de RBS

A técnica de RBS foi utilizada para a determinacédo da densidade areal dos
alvos finos de titanio, cromo, niquel e zinco depositados sobre substrato de
carbono vitreo. A deposicado de tais filmes foi feita conforme a secao 4.4.
Utilizamos o feixe de He® com energias de 0.8, 1.0 e 1.2 MeV e os resultados

foram ajustados com o auxilio do software SIMNRA (verséo 6.06).

A Figura 22 mostra um espectro de RBS tipico de uma amostra de Ti sobre
carbono vitreo (linha pontilhada vermelha), juntamente com a simulacdo
realizada com o aplicativo SIMNRA (linha azul). Como podemos verificar na
Figura 22, o filme é composto por 30,40% de Ti e 69,60% de O, grande parte
dessa camada externa de oxigénio deve-se ao fato de que o alvo utilizado para

a deposicao do filme fino sobre o substrato de carbono foi o TiO,, pequena
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parte pode ser considerada devido a oxidacéo do filme de Ti. A espessura real

do filme de Ti é de 7,9603E'® atomos/cm?.

Podemos também verificar a oxidacao dos filmes de Cr e Ni (figuras 23 e
24), onde o filme fino de Cr é composto por 83,97% de Cr e 16,03% de
oxigénio. De forma semelhante, como podemos visualizar na Figura 24, temos
que o filme fino de Ni € composto por 84,98% e 15,02% de Ni e O,

respectivamente.

De forma equivalente ao caso do Ti, o alvo utilizado para a deposi¢cdo do
filme fino de Zn foi o Oxido de Zinco (ZnO), fazendo com que a composi¢ao
deste filme fosse de 95,46% de Zn e 4,54% de oxigénio (Figura 25). Esse
flme é o mais fino analisado neste trabalho, contendo apenas 4,96E'°

atomos/cm? de Zn.

As espessuras em atomo/cm?, nanémetro e as densidades utilizadas para
fazer esta conversédo estdo na Tabela 6. Vale ressaltar que as densidades
atébmicas utilizadas para a conversdo de atomos/cm? para nandmetro foram

retiradas do banco de dados do aplicativo SIMNRA (versédo 6.06).
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Figura 22: Espectro de RBS mostrando o numero de ions de He" retroespalhados em
funcédo do canal para a amostra de titanio (linha vermelha); Simulacéo realizada pelo
SIMNRA (linha azul).
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Figura 23: Espectro de RBS mostrando o nimero de ions de He" retroespalhados em
funcdo do canal para a amostra de cromo (linha vermelha); Simulacéo realizada pelo
SIMNRA (linha azul).
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Figura 24: Espectro de RBS mostrando o nimero de jons de He" retroespalhados em
funcdo do canal para a amostra de niquel (linha vermelha); Simulacao realizada pelo
SIMNRA (linha azul).
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Figura 25: Espectro de RBS mostrando o nimero de ions de He" retroespalhados em

funcéo do canal para a amostra de zinco (linha vermelha); Simulacéo realizada pelo
SIMNRA (linha azul).

Tabela 6: Espessuras dos filmes finos utilizadas neste trabalho expressas em

atomos/cm? e nanémetro e densidades atdmicas (étomo/cm3) de cada elemento.

Elemento Espessura Espessura Densidade atbmica
(dtomos/cm?) (hm) superficial
(atomos/cm®)
Ti 7,96x10™° 14,00 5,67x10%
Cr 1,46x10% 17,55 8,33x10%
Ni 1,37x10"’ 15,01 9,13x10%
Zn 4,89x10™° 7,47 6,55x10%

E muito importante medir corretamente a espessura dos filmes utilizados no

procedimento experimental, pois as mesmas sao utilizadas no célculo da secéo

de choque de producéo de raios X (Equacéo 38).

5.4 Resultados de PIXE

Os experimentos foram

realizados na

linha de PIXE do acelerador

Tandetron de 3MV do Laboratério de Implantacdo Iénica do IF-UFRGS com

fons de CI** e CP** com energia entre 4 e 10 MeV e corrente em torno de 1 a 2
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nA. O tamanho do feixe foi de aproximadamente 9 mm? na posicdo do alvo. A
camara de reacOes estava completamente isolada do acelerador e todos os
dispositivos elétricos foram desconectados, incluindo os sensores de vacuo.
Desta forma, a camara de reacfes da técnica PIXE atuou como um copo de
Faraday e coletou toda a carga durante os experimentos. Periodicamente, um
pequeno copo de Faraday interceptou o feixe para verificar o desempenho do
sistema de coleta de carga na camara de reagdes. Os raios X caracteristicos
foram detectados por um detector de Si(Li) colocado a -135° em relacdo a
direcéo do feixe, como ja descrito no cap. 4. Foram utilizados alvos finos de Ti,
Cr, Ni e Zn sobre substrato de carbono vitreo, mencionados na se¢éo 5.4.
Também foi feita uma anélise sobre & auto-ionizacédo do ion de CI°* quando

este interage com filmes de Ti e Ni.

5.4.1 Filtros

Para a determinacdo da secdo de choque total de producéo de raios X
induzidos por ions de cloro, utilizamos feixes de CI** com energia de 4 MeV e
de CI°* com energias de 6, 8 e 10 MeV.

Como a sec¢do de choque da auto-ionizacdo do ion de Cl é muito maior que
a secao de choque dos filmes finos, foram utilizados filtros de Mylar entre a
amostra e o detector de Si(Li), como mostrado esquematicamente na Figura
26.
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Figura 26: Esquema visto de cima da cAmara de reagado da técnica PIXE.

Dentro da camera de reacfes da linha PIXE foi anexado um suporte que
contém trés diferentes espessuras de folhas de Mylar. Essas espessuras foram

determinadas da seguinte forma:

e Foram feitas irradiacdes dos padrdes da Micromatter® de Mn, Cu, Ca
e KCI com feixe de prétons 2 MeV por 200 segundos sem nenhum

filtro entre os alvos e o detector de Si(Li);

e Em seguida, as mesmas medidas foram repetidas nas mesmas
condigBes experimentais adicionando-se, porém, um particular filtro

de Mylar de determinada espessura,

e As éareas dos fotopicos de todas as amostras foram obtidas através

do ajuste de gaussianas. Um exemplo pode ser visto na Figura 27.

Para a andlise da espessura dos filtros utilizamos, entdo, a equacéo de
Beer-Lambert (Equacao 43):

[ =Ie 43)

onde Iy é a intensidade do pico de interesse obtido sem nenhum filtro entre a
amostra e o detector, I é a intensidade do pico com um filtro entre a amostra e
0 detector, | e x sdo o coeficiente de absor¢cdo do material e a espessura do
filtro entre a amostra e o0 detector respectivamente. Tais medidas foram
realizadas em triplicata. Na Tabela 7 podemos observar os valores obtidos para

cada filtro.
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Tabela 7: Espessura media e desvio padréo dos filtros de Mylar.

Numeracéo do filtro Espessura (um)
3 3219+11,4
4 169,3 + 16,0
6 50,4 + 10,3

Tabela 8: Valor de (cm'l) de cada elemento utilizado (SELTZER, 1993).

Elemento u(cm?)
Mn 23,54
Cu 9,16
Ca 98,21

K 137,07

Para verificar qual filtro teria um melhor resultado nos espectros de PIXE
onde a presenca das transicdes K do cloro sdo intensas, foi feito um
experimento com feixe de CI°* com energia de 6 MeV interagindo com uma
pastilha de carbono vitreo virgem. Em cada experimento, um filtro diferente foi
utilizado para absorver os raios X produzidos. Os resultados sdo mostrados na
Figura 27. A linha preta mostra um espectro sem nenhum filtro entre o alvo e o
detector de Si(Li). Conforme as espessuras dos filtros v8o aumentando, ha
uma diminui¢cdo na intensidade dos picos no espectro. Como o objetivo deste
trabalho é estudar as linhas K de elementos como Ti, Cr, Ni e Zn optamos por
usar o filtro 3 (linha azul) entre a amostra e o detector, pois a espessura deste
filtro permite que a interferéncia dos picos das transi¢cdes de camada K do ClI
sejam minimizadas sem perdas significativas para os fotopicos de interesse.
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Figura 27: Espectro de raios X da pastilha de carbono vitreo induzidos por ions de
CI°* com energia de 6 MeV. As contagens foram normalizadas pela carga acumulada
durante os experimentos. Linha preta: Espectro de PIXE sem a interferéncia de nenhum
filtro entre a amostra e o detector; Linha azul: Espectro de PIXE com o filtro nimero 3
entre a amostra e o detector; Linha vermelha: Espectro de PIXE com o filtro nUmero 4
entre a amostra e o detector; Linha verde: Espectro de PIXE com o filtro nimero 6 entre

a amostra e o detector.

Todas as medidas de secdo de choque realizadas neste trabalho foram
corrigidas para a absorcao no filtro utilizado. Para essa correcao utilizamos a
Equacado 43. Vale ressaltar que, para o calculo da secdo de choque total de
producdo de raios X caracteristicos, as areas dos picos K, e Kg foram
analisadas e corrigidas separadamente. Apds esse passo, houve o somatorio

das areas das transi¢des K dos elementos estudados.

5.4.2 Radiagdo de Fundo

Outro aspecto importante para o célculo da secdo de choque de producgéo
de raios X caracteristicos da camada K foi a obtencéo das areas dos picos de

interesse e a subtracdo da radiacdo de fundo desses picos. Para isso,
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construimos uma funcdo que ajustasse perfeitamente os espectros de PIXE
adquiridos (FERNANDES, 2017), baseando-se em alguns trabalhos teoricos
(MUROZONO, 1999) e abordagens experimentais (COHEN, 2008).

Area Experimental = B(E) + G(E) (44)

onde

B(E) = Y, + A, = exp (— exp (— E_EE’) - (ﬂ) +1 ) (45)

Wp Wy

e a radiacao de fundo é descrita por:

2
CEY = T, 4 e (_i(ﬂ)) )

=1ywoa2n 2\ Eg

onde G(E) representa a funcdo Gaussiana dos n picos. Nessas equacdes, Yy é
a constante relacionada com o comportamento assintético da radiacdo de
fundo, A € a area do pico com energia Ej» e largura W,. Em contrapartida, Ag;
Wyi e Eg s@o a area, largura e a posi¢éo do pico das Gaussianas. Um exemplo
de espectro de raios X e 0 ajuste utilizando a Equacdo 44 podem ser

visualizados na Figura 28.
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Figura 28: Espectro de PIXE induzido por ions de CI°* com energiade 8 MeV em alvo
de carbono vitreo (pontos pretos) e o respectivo ajuste utilizando a Equacao 44 (linhas
azul e vermelha utilizando o ajuste descrito pela Equacéo 45 e Equacéo 46,
respectivamente). Os parametros mais relevantes da equagdo encontram-se marcados

no gréafico.

Essa equacao foi utilizada para ajustar todos os espectros analisados neste

trabalho.

5.4.3 Secdo de Choque Total de Produgdo de Raios X Caracteristicos da

Camada K de Elementos como Ti, Cr, Ni e Zn Induzidos por lons de Cloro

Na Figura 29 mostramos um espectro tipico de raios X induzidos por um
feixe de CI>* com energia de 10 MeV interagindo com um filme fino de Ti
depositado sobre carbono vitreo, conforme descrito no cap. 4. Vale ressaltar
que a obtencdo dos espectros de raios X desta parte do trabalho foram
realizados utilizando o filtro 3, com espessura de 321,9 um, entre a amostra e o

detector (Secdo 5.5.1) para reduzir a intensidade dos fotopicos do ion
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incidente. Realizamos 0 ajuste, segundo a Equacao 44, do espectro para obter

o valor das areas dos picos das transi¢des K, e Kg do filme fino de Ti.
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Figura 29: Espectro de raios X do filme fino de Ti sobre substrato de carbono vitreo
induzido por ions de CI** com energia de 10 MeV (circulos pretos). Linha vermelha:

ajuste realizado com o auxilio da Equagéo 44.

Finalmente, com o auxilio da Equacdo 38, obtivemos os resultados
experimentais de se¢do de choque totais de producéo de raios X da camada K
induzidos por ions de Cl. Os resultados sdo mostrados na Figura 30. Os
calculos das secfes de choque foram realizados na aproximacao de alvo fino.
De fato, os ions de Cl com 10 MeV de energia que interagem com o alvo de Ti
com espessura de 14 nm perdem apenas 0,82% de sua energia inicial
(ZIEGLER, 2008). Portanto, a perda de energia por unidade de comprimento
pode ser considerada constante e desprezivel para o presente estudo. Além
disso, a auto-absorcédo de raios X da camada K do Ti é inferior a 0,097%
(SELTZER, 1993). Desta forma, estes e outros efeitos como a fluorescéncia

secundaria também foram desprezados.

Na Figura 30, os circulos (pretos) sao os resultados experimentais de secao

de choque total de producdo de raios X induzidos por ions de CI** e CI°* com
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energias de 4, 6, 8 e 10 MeV no filme fino de titanio depositado sobre carbono
vitreo. A linha preta representa os valores da teoria ECPSSR, enquanto que a
linha vermelha representa os valores da teoria PWBA.
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Figura 30: Secéo de choque total de producéo de raios X da camada K do Ti em
funcdo da energiado ion de Cl incidente. Circulos pretos: este trabalho; Curva vermelha:
calculo PWBA; Curva preta: calculo ECPSSR; As unidades da sec¢édo de choque e da

energia do ion incidente sé@o barn (b) e milh6es de elétron-volt (MeV) respectivamente.

Em principio, os resultados teéricos mostrados na Figura 30 representam as
secdes de choque totais de ionizacdo da camada K do Ti induzidas por ions de
Cl. Essas secdes de choque foram convertidas para secdo de choque de
producao de raios X através da taxa de fluorescéncia do Ti (w = 0,218) obtidos
a partir da tabela de Hubbell e colaboradores (HUBBELL, 1994). A tendéncia
geral da secdo de choque experimental em fungdo da energia do feixe €&
reproduzida por ambas as teorias (ECPSSR e PWBA). No entanto, a
magnitude prevista por elas ndo correspondem aos resultados experimentais. A
teoria ECPSSR subestima as se¢des de choque experimentais por trés ordens
de grandeza, enquanto que a PWBA superestima o0s resultados por

aproximadamente um fator 6.

Segundo Verma (2007), as sec¢cOes de choque de producédo de raios X
induzidos por ions pesados obtidos pela teoria ECPSSR tendem a subestimar
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0os resultados experimentais. Porém, a teoria PWBA prevé que as
probabilidades de ionizagdo aumentam aproximadamente com o quadrado do
namero atdémico alvo e, portanto, pode ndo ser adequados para &tomos médios
e pesados (GRANDE, 1996).

O mesmo experimento foi realizado por outros laboratérios com diferentes
energias. Na Figura 31 podemos observar um grafico de se¢édo de choque total
de producdo de raios X em funcéo da energia do ion de Cl (MeV) incidente com
os valores obtidos neste trabalho e valores obtidos pelos grupos experimentais
de Helsinki e Madri (IAEA, 2017), e por Tanis e colaboradores (TANIS, 1985).

Os circulos pretos sao os resultados obtidos neste trabalho, os quadrados
de cor azul sdo os resultados obtidos por Helsinki (IAEA, 2017) com energias
do ion incidente de 10, 15, 30, 35, 40 e 45 MeV, as estrelas de cor rosa sao
valores medidos com energias de 9, 12, 20, 25, 34 3 40 MeV pela Universidade
de Madrid (IAEA, 2017) e os tridngulos de cor laranja foram medidos por Tanis
et al. (TANIS, 1985) com energia do ion de Cl de 20, 30, 40, 50 e 60 MeV.
Podemos observar que os diversos valores medidos seguem 0 mesmo
comportamento, se aproximando da teoria PWBA e sendo subestimados pela
teoria ECPSSR. Vale ressaltar que os valores de secdo de choque de
producdo de raios X da camada K induzidos por ions de Cl com energias de 9

a 10 MeV, apresentam valores muito proximos entre si.

A Figura 32 mostra resultados de secdo de choque total de producdo de
raios X da camada K do Cr induzidas por fons de CI** com energia de 6, 8 e 10
MeV. Neste caso, podemos verificar que 0s pontos experimentais (circulos
pretos) ainda sdo melhores representados pela teoria PWBA (linha vermelha),
gue superestima os dados experimentais por aproximadamente um fator 9.
Além disso, calculamos todas as correcdes possiveis da teoria ECPSSR pelo
meétodo ISICS14 (descrito no cap. 4). Tais correcbes foram calculadas para
todos os filmes finos utilizados neste trabalho e, ndo mostraram diferencas
significativas entre si, além de continuarem subestimando os valores

experimentais.
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Figura 31: Secéo de choque total de producéo de raios X da camada K do Ti em
funcdo da energia do ion de Cl incidente. Circulos pretos: este trabalho; Curva vermelha:
calculo PWBA; Curva preta: calculo ECPSSR; Quadrados azuis: Helsinki; Estrelas rosas:

Universidade de Madrid; Tridngulos laranjas: Tanis et. al.; as unidades da secédo de
choque e da energia do ion incidente sdo apresentadas em barn (b) e milhdes de elétron-

volt (MeV) respectivamente.

No entanto, quando o alvo se trata de elementos com nimero atbmico mais
distante do nimero atémico do ion do feixe, os valores de secdo de choque de
producdo de raios X da camada K comecam a se aproximar dos valores da
teoria ECPSSR e, ao mesmo tempo, se distanciam dos valores da teoria
PWBA. Esse efeito pode ser visto na Figura 33, onde podemos observar 0s
dados obtidos para secdo de choque de producéo total de raios X do filme de
Ni (circulos pretos). Neste caso, 0s resultados obtidos ainda seguem
apresentando 0 mesmo comportamento das teorias PWBA e ECPSSR, no
entanto, a teoria ECPSSR subestima as se¢fes de choque experimentais por
aproximadamente um fator 10, enquanto que a PWBA superestima o0s

resultados por mais de uma ordem de grandeza.
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Figura 32: Secé&o de choque total de producéo de raios X da camada K do Cr em
funcéo da energiado ion de Cl incidente. Circulos pretos: este trabalho; Curva vermelha:
calculo PWBA; Curva verde: calculo ECPSSR; Curva azul: célculo ECPSSR com a opgéo

de tratamento relativistico do projétil (RECPSSR); Curva rosa: calculo ECPSSR com
aproximac®fes analiticas para os efeitos de perda de energia (ECPSShsR); Curva laranja:
calculo da ECPSSR usando tratamento relativistico do projétil e aproximacdes analiticas
para efeitos de perda de energia (RECPSShsR). As unidades da se¢do de choque e da
energia do ion incidente séo apresentadas em barn (b) e milhdes de elétron-volt (MeV)

respectivamente.

Para o alvo de Zn, essa situacao se torna ainda mais clara com relacdo aos
resultados da teoria ECPSSR (Figura 34). Como pode ser visto, a teoria
ECPSSR subestima dos dados experimentais com aproximadamente um fator
5, enquanto a teoria PWBA superestima os mais de duas ordens de grandeza.
Como a sec¢do de choque de Zn é muito menor comparada com 0S outros
casos estudados neste trabalho, n&o foi possivel realizar o experimento com

energias de 4 e 6 MeV, pois a aquisi¢cao de dados se tornaria muito extensa.



83

10° pr T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10° F E
10" F 3
— 10°F 3
=2 ®
& ]
o 10" F E
F . =
10° 3
10° | E
ECPSSR ]
10" F PWBA E
® Pontos experimentais Ni 1
10-5|||||||||I||||I|||||||||I||||I||||I|||||||||I||||
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Energia do ion incidente (MeV)

Figura 33: Secéo de choque total de producéo de raios X da camada K do Ni em
funcéo da energiado ion de Cl incidente. Circulos pretos: este trabalho; Curva vermelha:
célculo PWBA; Curva preta: calculo ECPSSR; as unidades da sec¢éo de choque e da

energia do ion incidente sé@o barn (b) e milh6es de elétron-volt (MeV) respectivamente.
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Figura 34: Secéo de choque total de producéo de raios X da camada K do Zn em
funcdo da energiado ion de Cl incidente. Circulos pretos: este trabalho; Curva vermelha:
célculo PWBA; Curva preta: calculo ECPSSR; as unidades da sec¢éo de choque e da

energia do ion incidente sdo barn (b) e milh8es de elétron-volt (MeV) respectivamente.
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Para o caso do Zn, assim como para o Ti, também contamos com outros
pontos experimentais obtidos pelos grupos de Helsinki (pontos azul) e Madrid
(pontos rosa) (IAEA, 2017), Figura 35. Tais resultados seguem mostrando que
as medidas experimentais de secdo de choque total de producdo de raios X

sdo compativeis entre si e variam suavemente em funcdo da energia do ion

incidente.
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Figura 35:Secéo de choque total de producéo de raios X da camada K do Zn em
funcdo da energiado ion de Cl incidente. Circulos pretos: este trabalho; Curva vermelha:
calculo PWBA; Curva preta: calculo ECPSSR; Quadrados azuis: Helsinki; Estrelas rosas:

Universidade de Madrid; As unidades da secdo de choque e da energia do ion incidente

sdo apresentadas em barn (b) e milhdes de elétron-volt (MeV) respectivamente.

Também pode ser visto, pela Figura 35, que a teoria ECPSSR subestima os
dados experimentais aproximadamente 23% em relacdo aos mesmos,
enquanto que a teoria PWBA prevé valores muito maiores dos valores de

secado de choque total de producéo de raios X caracteristicos experimentais.
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5.4.4 Secdo de Choque Total de Produgdo de Raios X Induzidos pela Auto-

ionizacdo do fon de Cloro

Como descrito no capitulo 3 desta tese, umas das dificuldades de realizar
PIXE com feixes de ions pesados € a auto-ionizacdo do feixe. Esse caso foi
observado quando realizamos os experimentos com ion de Cl. Para explorar os
efeitos de auto-ionizacéo, utilizamos fons de CI** e CI°* com energias entre 4 e
10 MeV interagindo com amostras de Ti e Ni depositados sobre carbono vitreo

e, também, com amostras de carbono vitreo de 2 mm de espessura.

Comparacédo entre prétons e ions de cloro:

Na Figura 36 temos um espectro de raios X gerado por fon de CI** com
energia de 4 MeV e prétons com energia de 2 MeV interagindo com uma
pastilha de carbono vitreo. O espectro de prétons foi multiplicado por 1000 para
uma melhor avaliacdo dos resultados. Esse espectro apresenta alta radiacéo
de fundo entre 1 e 4 keV. Além disso, contaminantes do carbono vitreo que tem
raios X caracteristicos em altas energias aparecem no espectro como o calcio,
cromo, ferro, niquel e zinco. O aluminio e o silicio, em contrapartida, aparecem

como pequenas ondula¢des na radiacdo de fundo do espectro.

Por outro lado, observa-se que o espectro gerado pelo ion de cloro contém
as transicdes Ky e Kg do cloro, além de mostrar alguns contaminantes com
baixo niumero atdmico. No entanto, é importante ressaltar que o cloro ndo é
relatado como contaminante pelo fabricante. De acordo com os célculos da
teoria ECPSSR realizados através do software ISICS 14 (CIPOLLA, 2013), as
secOes de choque de producao de raios X da camada K do silicio induzidas por
prétons de 2 MeV s&o cerca de 3x10* vezes maiores que as induzidas por Cl
com energia de 4 MeV. Logo, a ionizacado da camada K do silicio pelo ion de CI
deveria ser insignificante e, portanto, ndo € compativel com o proeminente pico
de Si mostrado no espectro. Esses resultados poderiam sugerir que as secoes
de choque de producéo de raios X induzidas por ions de Cl com alguns MeV de
energia seriam maiores do que os resultados previstos na teoria ECPSSR.
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Figura 36: Espectro da inducdo de raios X caracteristicos induzidos pelo impacto de
feixe de prétons com 2 MeV de energia (linha vermelha) e feixe de CI* com 4 MeV de
energia (linha preta) na amostra de carbono vitreo. As contagens foram normalizadas
pela carga acumulada durante os experimentos. O espectro de préton foi multiplicado

por 1000 para uma melhor visualizac&o dos resultados.

Outra caracteristica interessante observada na Figura 36 é a radiacao de
fundo gerada por prétons e ions de Cl quando interagem com uma amostra de
carbono vitreo. A radiacdo de fundo gerada pelo feixe de protons é mais larga
em termos de energia e seu maximo € alcancado em energias mais altas
quando comparado com a radiacdo de fundo gerada por ions de cloro. De fato,
a radiacao de fundo induzido por prétons de 2 MeV atinge seu maximo ao redor
de 2,4 keV e seu FWHM ¢é cerca de 1,2 keV. Por outro lado, a radiacdo de
fundo induzida pelos ions de cloro com 4 MeV de energia atinge seu maximo
em aproximadamente 0,9 keV e seu FWHM é cerca de 0,5 keV. Finalmente,
vale ressaltar que os espectros de raios X obtidos neste trabalho foram

parametrizados segundo a Equacao 44, como foi apresentado na Figura 28.
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lons de cloro em diferentes energias:

A Figura 37 mostra os espectros de raios X induzidos por ions de Cl entre 4
e 10 MeV que interagem com uma amostra de carbono vitreo. Podemos
observar que os picos das transicdes K do cloro aumentam em funcédo da
energia do feixe e ndo ha mudanca significativa na posicdo dos picos (linha
tracejada na Figura 37) nem nas larguras dos mesmos (Figura 38) para as
faixas de energias estudadas. De fato, apesar de um ligeiro aumento da largura
em funcdo da energia do feixe de Cl, o ajuste linear aos dados mostrados na

Figura 38 produz uma inclinagédo compativel com zero.
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Figura 37: Espectros de raios X caracteristicos induzidos por feixe de cloro. As
contagens foram normalizadas pela carga acumulada durante os experimentos. Linha
vermelha com pontos quadrados: CI** com energia de 4 MeV; Linha preta com pontos:

CI™ com energia de 6MeV; Linha azul com triangulos: CI>* com energia de 8MeV; Linha

verde com tridngulos: CI°* com energia de 10MeV.
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Figura 38: Larguras dos picos de transi¢cdes K, do Cl em funcéo da energia de
interacao do feixe de cloro. Neste caso, alvos de carbono vitreo foram irradiados com
fons de cloro, conforme a Figura 33. Circulos pretos: fons de CI*"; Quadrados pretos:

fons de CI**, Linha vermelha: ajuste linear dos resultados experimentais.

Efeitos devido ao estado de carga:

Devido a algumas limitacbes impostas pela configuracdo experimental, os
experimentos foram realizados com estado de carga diferentes. Para verificar
qualquer possivel influéncia do estado de carga nos resultados apresentados,
foram coletados espectros de raios X induzidos por ions de Cl com energia de
6 MeV com diferentes estados de carga (4+ e 5+) durante sua interagcdo com
um alvo de carbono vitreo. Como pode ser observado na Figura 39, os
espectros sdo sobrepostos um ao outro, sugerindo que qualquer contribuicéo
devido ao estado de carga diferente do CI é insignificante. De fato, os
rendimentos obtidos para as transicoes K do cloro com estados de carga 4+ e

5+ diferem em menos de 3%, 0 que nao é estatisticamente significativo.
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Figura 39: Espectros de raios X obtidos para ions de CI** (linha preta com pontos) e
CI°* (linha vermelha com quadrados) de 6 MeV de energia em funcédo da energia das
transicfes. O alvo é carbono vitreo. As contagens foram normalizadas pela carga

acumulada durante o experimento.

Efeitos ion-alvo:

A emissdo de raios X da camada K do cloro foi verificada em duas

situacdes distintas:

e O Cloro atuando como projétil bombardeando o alvo de carbono

vitreo;

e O carbono atuando como projétii bombardeando um alvo de
cloreto de litio (LiCl).

Os rendimentos para as transi¢oes Kq e Kg do cloro foram corrigidas para a
absorcéo do carbono vitreo e LiCl usando o fator de atenuacao F, expresso na
Equacéo 47.
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onde, p sdo os coeficientes de atenuagdo para as transicbes Ky e Kg no
carbono (135,3 cm?/g e 109,4 cm?g respectivamente) e no cloreto de litio

(183,1 cm?/g e 151,0 cm?/g respectivamente) (SELTZER, 1993). A densidade

() do carbono vitreo e do LiCl sdo 1,42 g/lcm® e 1,22 glcm?, respectivamente.

R representa o alcance dos ions de Cl no carbono vitreo e dos ions de carbono
no LIiCl (ZIEGLER, 2008). Esses valores podem ser observados na Tabela 9.
Além disso, 8 = 45° é o angulo entre a normal do alvo e o detector de raios X e
foi assumido como constante ao longo da trajetéria dos ions. As taxas de
producdo de raios X também foram corrigidas para a atenuacdo de raios X
causada pela janela de berilio do detector de Si(Li). Finalmente, as correcdes
para absorcdo no contato de niquel do detector e fluorescéncia secundaria

foram desprezadas nesta analise.

Tabela 9: Alcance dos ions de Cl e C nas amostras de carbono e cloreto de litio (LEE,

2013).
fon Energia Energia Alcance em | Alcance em
(MeV) (MeV/amu) C (um) LiCl (um)
Cl 4 0,12 1,97 6,50
Cl 6 0,17 2,54 7,85
Cl 8 0,23 3,02 8,96
Cl 10 0,29 3,46 9,95
C 2 0,17 191 6,19
C 4 0,33 3,13 8,96
C 6 0,50 4,34 11,74

Os resultados das razbes Ky/K, do cloro encontram-se na Figura 40.
Quando o cloro atua como projétil interagindo com o carbono vitreo, as razfes
Kg/Kq do cloro (circulos pretos) sdo compativeis com os calculados por Scofield
(SCOFIELD, 1974) (linha azul). No entanto, os resultados das razdes Kg/Ky das
transi¢cOes do cloro quando bombardeado por ions de carbono sdo maiores por
um fator dois. Como o modelo de promocao eletrbnica da camada K é

predominante para o a&tomo mais leve da combinagdo ion-alvo em colisdes
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assimétricas, o resultado atual pode sugerir que outros mecanismos podem ser
responsaveis pelas diferengas observadas na Figura 40. Certamente, esses
resultados estdo relacionados com a configuragdo eletrbnica dos atomos do
projétil e do alvo durante a colisdo. De fato, na mesma velocidade (cerca de
0,17 MeV/amu), os ions de Cl com 6 MeV de energia que interagem com 0
carbono vitreo tem estado de carga médio de 7,5 (GRANDE, 1998), enquanto
os ions de carbono que interagem com o cloreto de litio tem estado de carga
meédio de 3,8 (GRANDE, 1998). Desta forma, os ions de cloro e carbono tém
elétrons removidos das camadas M e L, respectivamente, quando atuam como
projéteis que interagem com os atomos do alvo, o que certamente influenciara
na producdo de vacancias na camada K do cloro. Finamente, vale a pena
mencionar que os resultados para ions de cloro com 6 MeV de energia que
interagem com carbono vitreo sdo equivalentes para fons de CI** e CI**, isto &,

independentemente do estado de carga inicial do feixe.
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Figura 40: Taxas de transigdes Kg/Kq do cloro induzidas por ions de CI** (quadrado
preto) e por ions de CI°* (triangulo preto) interagindo com carbono vitreo e fons de C*
(circulo vermelho) e ions C3+(Iosango vermelho) interagindo com LiCl. A linha azul
representa os calculos de Scofield (SCOFIELD, 1974) para taxa de transi¢éo Kg/Kq de

cloro.
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Secdo de choque de auto-ionizacao:

Experimentos feitos com alvos de titanio e niquel (descritos na Secao 5.3)
depositados sobre pastilhas de carbono vitreo também foram realizados. Para
isso, foram realizadas medidas de 20 minutos em cada alvo com feixe de ions
de CI** e CI°* com energia de 4, 6, 8 e 10 MeV e correntes de 1 nA. Ap6s a
obtencdo dos espectros de raios X, foi feita uma subtracdo dos espectros de
carbono vitreo dos espectros de Ti e Ni, como pode ser observado nas figuras
41 e 42, respectivamente. Essa subtracdo foi feita com o intuito de obter

apenas a contribuicdo do alvo (Ti ou Ni) na auto-ionizac¢éo do ion de CI.
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Figura 41: Espectro de raios X caracteristico do filme fino de Ti sobre carbono vitreo
induzido por feixe de CI°* com energia de 10 MeV (triangulos vermelhos); Espectro de
raios X caracteristicos da pastilha de carbono vitreo induzido por ions de CI>" com
energia de 10 MeV (circulos azuis); Resultado da subtragcdo dos espectros de raios X de
Ti e carbono vitreo induzido por feixe de CI°* com 10 MeV de energia (quadrados pretos).

As contagens foram normalizadas pela carga acumulada durante o experimento.



93

0

10° 3 Ni

Lo e lon de CI°" => 10 MeV E
g ® Carbono Vitreo 1
£ T

* ) - Ni - Carb Vit
10* B sl i - Carbono Vitreo |4
2% E
2 ‘Clkﬁ
v
O 3
= 10 | 3
E ]
— o
<o []
D
[=>)
S 2
= 10 F -
S E
S E

-

H leq
-

101:— ""iln;a - E
- x‘i‘:“:" - =7

R e e e

bbbty e BB Bl e e
o] 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

10°

Canal

Figura 42: Espectro de raios X caracteristico do filme fino de Ni sobre carbono vitreo

5+
I

induzido por feixe de CI” com energia de 10 MeV (triangulos vermelhos); Espectro de

raios X caracteristicos da pastilha de carbono vitreo induzido por ions de CI>" com
energia de 10 MeV (circulos azuis); Resultado da subtracéo dos espectros de raios X de
Ni e carbono vitreo induzido por feixe de CI®* com 10 MeV de energia (Qquadrados pretos).

As contagens foram normalizadas pela carga acumulada durante o experimento.

Vale ressaltar que, as subtracdes dos espectros foram realizadas com
espectros de raios X caracteristicos induzidos por ions de Cl normalizados pela
carga acumulada dos experimentos e de mesma energia do ion incidente.
Nestes espectros, foram realizados ajustes conforme a Equacdo 44. No
entanto, o interesse neste momento concentra-se nas areas dos picos relativos

as transicoes K do CI.

Na Figura 43 podemos observar o espectro de raios X gerado pela

interacdo do fon de CI°*

com energia de 10 MeV na amostra de Ti (circulos
pretos). Foi realizado um ajuste (linha vermelha), conforme descrita pela
Equacdo 44, com o intuito da obtencdo do valor das areas dos picos de

transi¢cdes K do cloro.
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Figura 43: Espectro de raios X do alvo de Ti induzidos por ions de CI>* com energia

de 10MeV (circulos pretos) e ajuste conforme a Equacéo 44 (linha vermelha) para a

obtencao das &reas das transi¢cdes K do cloro.

Na figura 44 observamos o ajuste feito no espectro gerado pela interagcéo
do fon de CI°* com energia de 10 MeV com o alvo de Ni (circulos pretos).
Devido ao curte tempo da medida (20 minutos) ndo houve contagens
suficientemente para a demonstracdo dos picos das transicdes K do Ni. No
entanto, percebemos que o fotopico da transicdo L, do Ni esta presente no
espectro. Por sua vez, o foco principal deste trabalho é analisar apenas
transicbes K. O ajuste no espectro foi feito segundo a Equacdo 44 (linha

vermelha), para obtencéo do valor das areas das transi¢ces K do cloro.
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Figura 44: Espectro de raios X do alvo de Ni induzidos por ions de CI°* com energia de
10MeV (circulos pretos) e ajuste conforme a Equacédo 44 (linha vermelha) para a

obtencéo das areas das transi¢8es K do cloro.

Apbs a obtencdo das taxas de producdo das transicdes K do cloro, foi
calculada a secao de choque total de producéo de raios X das camadas K do
cloro induzidas por ions de Cl conforme a Equacado 38 (figuras 45 e 46). Foi
realizado um ajuste linear simples nos pontos obtidos experimentalmente

segundo a Equacéo 48.
yv=A4=Bx (48)

Na Tabela 10 podemos analisar os valores obtidos com os ajustes

(Equacéo 48) nos pontos experimentais.
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Figura 45: Secao de choque total de producdo de raios X caracteristicos da
camada K do Cl induzidas por ions de Cl interagindo com um filme fino de Ti

depositado sobre carbono vitreo (quadrados pretos); Ajuste linear dos

resultados experimentais (linha vermelha).
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Figura 46: Secao de choque total de producéo de raios X caracteristicos da
camada K do Cl induzidas por ions de Cl interagindo com um filme fino de Ni
depositado sobre carbono vitreo (quadrados pretos); Ajuste linear dos

resultados experimentais (linha vermelha).
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Tabela 10: Valores dos parametros do ajuste da Equacdo 46 nos espectros de raios X

de Ti e Ni induzidos por ions de Cl, figuras 45 e 46, respectivamente.

Parametros Ti Ni
A -14124+ 625 -3515+ 273
B 6608 + 72 1058 + 57

Como podemos observar os resultados de secdo de choque total de
producdo de raios X caracteristicos da camada K do cloro interagindo tanto
com alvos de Ti quanto de Ni, apresentam um comportamento muito
semelhante. No entanto, valores experimentais de se¢do de choque total

guando induzidas no alvo de Ti s&o maiores do que as induzidas no alvo de Ni.
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6

Conclusao e Perspectivas

Este trabalho apresenta varios resultados experimentais e comparacdes
com modelos relacionados com a utilizacdo de ions pesados para a producao
de raios X caracteristicos. Foram estudados projéteis de Cl com energia entre 4
e 10 MeV e estado de carga de 4+ e 5+ para bombardear alvos finos de titanio,
cromo, niquel e zinco depositados sobre substratos de carbono vitreo. Para os
quais mediram-se 0s valores experimentais das se¢des de choque totais de

producédo de raios X de camada K desses elementos induzidas por ions de CI.

Quanto ao estado de carga do projétil, ndo foram observadas diferencas
substanciais quando empregamos feixes de CI** e CI°*, mantidos os demais
parametros em condicdes semelhantes. No entanto, deve-se ressaltar que as
secdes de choque de producédo de raios X de camada K obtidas a partir de ions
de Cl se mostram dependentes do estado de carga do projétil para feixes com
energias em torno de 100 MeV (MACDONALD, 1976). Nossos resultados
sugerem fortemente que essa dependéncia deve ser muito menor para baixas

energias do projétil e estado de carga moderado.

Os espectros de raios X induzidos por ions de cloro consistem em picos
discretos oriundos dos &tomos dos alvos e da propria auto-induc¢éo dos ions de
cloro. Tais picos estado sobrepostos a um fundo que pode ser bem descrito por
uma combinacédo de funcdes exponenciais e gaussianas propostas de forma
inédita neste trabalho. Pode-se ter hipétese que esta inédita formulacdo para o

ajuste do fundo no espectro tenha carater universal, mas deve-se enfatizar que
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serdo necessarias muitas outras combinagcdes de ions-alvo com o intuito de

verificar sua universalidade.

Observou-se uma grande discrepancia entre a teoria ECPSSR e os dados
experimentais das sec¢des de choque totais de producédo de raios X de camada
K dos alvos de Ti, Cr, Ni e Zn induzidas por ions de CIl. Os nossos resultados
mostram, claramente, que esta teoria subestima os resultados experimentais
por até trés ordens de grandeza. A excitacdo das camadas L e M por ions
pesados podem levar a mudancas nos coeficientes de fluorescéncia (LAPICKI,
1980; OLSEN, 1973) utilizandos para converter a taxa de producéo de raios X
em secdo de choque de ionizacdo. Mesmo supondo-se uma taxa de
fluorescéncia de 100% na teoria ECPSSR, a mesma n&o descreveria as
grandes discrepancias relatadas neste trabalho. Além disso, deve-se ressaltar
que as teorias de perturbacédo tendem ndo descrevem a interacdo ion-matéria
em baixas energias. Com energias mais altas, tais teorias produzem resultados
melhores (O’KELLEY, 1984). Também podemos observar que os resultados de
secdo de choque de producdo de raios X caracteristicos da camada K de
elementos com menor nimero atémico se aproximam dos resultados previstos
pela teoria PWBA. No entanto, a medida que o namero atdbmico do alvo
aumenta, essa teoria aporta valores superestimados quando comparados aos

resultados experimentais.

Os espectros de raios X induzidos por ions de Cl interagindo com alvos
espessos de carbono vitreo sdo bastante distintos dos espectros obtidos por
prétons. No caso do feixe de Cl, o espectro de raios X é dominado pelas
transicdes da camada K do Cl. Além disso, o fundo gerado pelos ions de Cl é
mais estreito e concentrado em energias mais baixas quando comparado ao
fundo gerado pelo feixe de protons. As intensidades das transi¢des Ky e Kg do
Cl aumentam em funcdo da energia do feixe. No entanto, ndo foram
observadas mudancas substanciais na energia e na largura dos picos das

transi¢cdes K do Cl conforme a energia do feixe aumenta.

As razbes Kq/Kg das transicoes do Cl produzem valores diferentes
dependendo do papel desempenhado pelo Cl. Quando o Cl atua como projétil

interagindo com o carbono vitreo, os valores sdo compativeis com aqueles
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calculados por Scolfield (SCOFIELD, 1974). No entanto, essas propor¢cdes sao
maiores por um fator 2 quando o Cl atua como alvo na forma de LiCl e o
carbono como projétil. Essa diferenca pode estar relacionada as diferentes
configuracdes eletrénicas dos ions do feixe e dos atomos do alvo. Os ions de
Cl e carbono tém estados de carga médios bastante diferentes, o que pode ter
uma influéncia importante durante a interacdo desses ions com os atomos do
alvo. Esta questéo, baseada nos resultados desta tese, sobre a intensidade na
interacao ion-alvo do estado de carga do projétil, precisa de muitos mais dados

experimentais para diferentes combinacdes ions-alvo para ser melhor descrita.

Foi proposta uma maneira simples de calcular e eficiéncia intrinseca do
detector de Si(Li) utilizado neste trabalho, para ser usada no pacote de dados
do software GUPIWIN. A constante instrumental H é obtida por meio de
espectros tipicos de PIXE realizados com padrdes disponiveis comercialmente.
Uma estimativa do angulo sélido foi obtida através de uma simulagéo tipo
Monte Carlo (programa DETMC).

Os resultados indicam que um bom acordo entre os dados experimentais e
a simulacdo DETMC é obtido para a maior parte do intervalo de energia
estudado neste trabalho, o que corresponde a regido de energia mais
importante no que diz respeito a técnica PIXE. Desta forma, a abordagem
utilizada para o célculo do angulo solido pelo DETMC para fontes finitas parece

ser apropriada e valida para o célculo da eficiéncia intrinseca.

Os dados experimentais sdo bem descritos até 15 keV por uma simples
funcdo exponencial. No entanto, tal funcdo ndo se mostra adequada para
energias mais altas, pois esta funcdo ndo pode explicar a queda da eficiéncia.
Neste caso, uma fungdo mais complexa (por exemplo, uma fungéo exponencial
mais uma funcdo erro) pode descrever a eficiéncia para uma ampla faixa de
energia. E importante mencionar que a abordagem atual depende
exclusivamente do pacote GUPIXWIN que inclui o DETMC e nao requer
gualguer uso de fontes radioativas. O presente trabalho fez uso de padrbes
comerciais disponiveis no uso comum em experimentos de PIXE. Além disso,
apesar de um detector de Si(Li) ser usado no presente trabalho, o protocolo
descrito aqui € geral e aplica-se a outros detectores de raios X. Em qualquer
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caso, € necessario um conhecimento preciso das caracteristicas intrinsecas do
detector e dos parametros experimentais. Vale a pena mencionar que uma
medida de eficiéncia em uma faixa de energia mais ampla também €& possivel

desde que os padrfes de raios X de energias mais altas sejam utilizados.

Caso essa tematica venha a ser continuada no grupo, poderdo ser
realizadas medidas de secdo de choque total de producdo de raios X
caracteristicos para outros elementos tais como Si, Al e In. Medir
sistematicamente as sec¢fes de choque de producdo de raios X caracteristicos

da auto-ionizacao do ion incidente também é perspectiva deste trabalho.
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APENDICE A - Detectores de Radiacio e sua Eficiéncia

Ha diferentes tipos de detectores dependendo das caracteristicas da
radiacdo a ser estudada. O principio fundamental de todos os detectores sao a
transferéncia de parte ou toda a energia da radiagéo incidente para o detector,
onde esta energia € convertida em um sinal que pode ser decodificado (LEO,
1987).

Para que um dispositivo seja classificado como um detector, é necessario
que, além de ser adequado para a medicdo do mensurando, apresente

algumas caracteristicas tais como:

e Repetitividade, definida pelo grau de concordancia dos resultados
obtidos sob as mesmas condicoes;

e Reprodutibilidade, grau de concordancia dos resultados obtidos em
diferentes condicoes;

e Exatiddo, grau de concordancia dos resultados como o valor de
referéncia a ser determinado;

e Preciséo, grau de concordancia dos resultados entre si, normalmente
expresso pelo desvio padrdo em relacdo a média,

e Sensibilidade, razdo entre a variacdo da resposta de um instrumento
e a correspondente variacdo do estimulo;

e Eficiéncia, capacidade de converter em sinais da medicdo o0s

estimulos recebidos.

Detectores de Si(Li)

Detectores de silicio dopados com litio sdo apropriados para a deteccao de
particulas beta e raios X de baixas energias. Para manter as caracteristicas da
dopagem de litio e melhorar a raz&o sinal-ruido, o detector de Si(Li) deve ser
mantido a baixas temperaturas (LEO, 1987). Este detector é utilizado para a
faixa de energia entre 1 e 17 keV, e o processo de interacdo dos raios X

emitidos pela amostra e o cristal do detector se da majoritariamente pelo efeito
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fotoelétrico. Se o campo elétrico no detector é suficientemente alto, a colecéo
de cargas é completa e a forma do pico pode ser representada
aproximadamente por uma Gaussiana. Em geral, essa condi¢cdo néo é atingida
devido a colecdo incompleta de carga. Esse efeito leva a distorcbes no
espectro de raios X. Os picos, neste caso, ndo podem ser descritos por simples
gaussianas mas sim por fungbes mais complexas. Por exemplo, o software
GUPIXWIN (CAMPBELL, 2000) permite o ajuste dos picos caracteristicos de
raios X por uma combinacéo de funcdes voigtianas com funcdes exponenciais
e degrau que afetam a parte de menor energia em relacdo ao pico

(JOHANSSON, 1995).

Eficiéncia do Detector

A eficiéncia de um detector de radiacédo € dependente de varios parametros
como a energia da radiacdo e fatores geométricos do aparato experimental e
do proprio detector. De forma geral, a eficiéncia pode ser definida como a razao
entre 0s eventos registrados no detector e os eventos emitidos por uma fonte.
Ela pode variar com o tempo, principalmente pela variacdo da colecdo de
cargas e mudancas na espessura da camada inativa do sensor, de forma que é

necessario a re-calibracéo do detector de forma periédica.

A eficiéncia pode ser definida de duas formas: eficiéncia intrinseca e

eficiéncia absoluta. A eficiéncia intrinseca do detector pode ser escrita como:

nimero de sinais registrados

nt namere de radiacio incidente no detector ( )

Numero atbmico do elemento sensivel do detector, estado fisico do
material, tensdo de operacdo e parametros ligados as caracteristicas fisico-
quimicas dos seus materiais constituintes sado fatores intrinsecos que

interferem na eficiéncia do detector.

No entanto, a eficiéncia absoluta esta relacionada ndo s6 com as

caracteristicas de construgcdo do detector, mas também com a fonte de
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radiacdo que esta sendo medida, o0 meio e a geometria da medicao e pode ser

escrita como:

nimero de sinais registrados

£ (A2)

abs nimero de radiacio emitida pela fonte

Entre os fatores que influenciam na eficiéncia absoluta estdo a distancia
entre a fonte e o detector, o tipo de feixe emitido (radial ou colimado) e o meio

entre o detector e a fonte emissora.

As duas eficiéncias sao relacionadas como:
47T
€t = €abs (E)
(A3)
onde, {1 € o angulo sélido do detector.

O angulo sdlido para uma fonte pontual e um detector de secéo transversal

circular é definido como:

COE @

0= J, dA (A4)

2

onde r e & é sdo mostrados abaixo. Para fontes extensas, calculos analiticos

apropriados ou simulacdo tipo Monte-Carlo (TAYLOR, 2010) devem ser

utilizados para a obtencao do angulo sélido.
Método DETMC do Calculo da Eficiéncia Absoluta

A eficiéncia do detector de Si(Li) foi simulada de acordo coma expressao
matematica (TAYLOR, 2010):

e(E) = () Fo[1 — e Fec (A5)

T
onde =(E) é a eficiéncia, 1 é o angulo sélido, Fy.F,.. e F-- séo fatores que

representam a geometria do sistema, o pico de escape e a camada de colecao
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de carga respectivamente, . € a secdo de choque fotoelétrica e D € a

espessura do detector. Para explicar as multiplas interacdes dentro do detector
e para justificar adequadamente a diferenca da geometria entre o cristal do
detector colimador e n&o colimado, O'Meara et al. (O'MEARA, 2004)

modificaram a equacao 5A para:

e () = [(200] [ e ] (%6)

Essa expressao trata de fontes pontuais e ndo assume interferéncias entre
a fonte o e detector.

Para levar em consideracdo fontes ndo pontuais e interferéncias entre a
fonte e o detector, este programa calcula a eficiéncia de um foton por vez e, em
seguida, realiza a soma de todas as contribuicdes. A eficiéncia de um Gnico
féton ndo faz sentido, ja que o féton é detectado ou ndo. No entanto, o angulo
sélido € unico para cada foton e uma uUnica correcdo formal ndo pode ser
aplicada no final para todos os fétons simulados. A expressdo matematica para

a eficiéncia de um Unico féton é:

El_{d—ejﬂl (A?)
T o4m

Se o féton estimular um efeito fotoelétrico no cristal entdo d € igual a 1. No
caso em que o efeito fotoelétrico ndo ocorre, d é igual a 0. Em seguida, se o
raios X caracteristico for de fato contado pelo detector e processado
adequadamente, entdo e=1. Caso contrario, e=0. Finalmente, a eficiéncia
absoluta total € a soma das eficiéncias individuais sobre o niumero de fétons

simulados.

£ = Er_‘c’.tonsal (A8)

mn
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APENDICE B - Estudos preliminares realizados durante o trabalho de

doutoramento

Na primeira parte do presente trabalho de doutoramento, foram realizadas
vérias medidas de carater exploratdrio de varios aspectos relacionados com a
producdo de raios X induzidos por particulas. Neste caso, foram utilizados
filmes finos depositados em silicio vitreo. Uma vez que os raios X caracteristico
do substrato contribuem significativamente para o espectro como um todo com
um pico muito intenso em 1,740 keV, os filmes finos depositados foram de
elementos que tem raios X caracteristicos em uma regido energética diferente
da do substrato, como o titanio (4.511 keV), cromo (5.415 keV) e niquel (7.478
keV).

Resultados de RBS

A técnica de RBS foi utilizada para a determinacéo da densidade areal dos
filmes. A deposicdo de tais filmes foi feita conforme citado no capitulo 4 e os
parametros experimentais foram os mesmos jA mencionados no capitulo 5.
Apos, os espectros de RBS foram ajustados com o auxilio do software SIMNRA
(versao 6.06).

A Figura B1 mostra um espectro de RBS tipico de uma amostra de Cr sobre
silicio vitreo, juntamente com a simulacao realizada com o aplicativo SIMNRA.
O resultado da simulacdo indica que a espessura real do filme de Cr é de
115.9517 nm. Para o filme de Ti sobre silicio vitreo (figura B2), a espessura
nominal encontrada do filme de Ti é de 74.5145 nm. Finalmente, a analise do
espectro de RBS do filme de Ni (Figura B3), mostrou que ele é o mais fino de
todos tendo apenas 56,7474 nm.



Energy [ke']
'm 2m !fl i‘m EFI am

Count=s
#

P

Cr

L B e e T e L e e e e T L L e e e e e L
e S e owd R R TE dd S md nrd i de md o ok TE WE 1R St g i FlE St g Sl STE de e Jed Dag Lt e dmg Jig Q08 JTE JiE Qi wt w g miph w i

Channsl

113

——Cri e
P

Figura B1: Espectro de RBS mostrando o niimero de jons de He" retroespalhados em

funcéo do canal para a amostra de cromo (linha vermelha); Simulacéo realizada pelo

SIMNRA (linha azul).
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Figura B2: Espectro de RBS mostrando o nimero de ions de He" retroespalhados em

funcédo do canal para a amostra de titanio (linha vermelha); Simulagéo realizada pelo

SIMNRA (linha azul).
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Figura B3: Espectro de RBS mostrando o nimero de ions de He" retroespalhados em
funcédo do canal para a amostra de niquel (linha vermelha); Simulacéo realizada pelo
SIMNRA (linha azul).

Resultados de PIXE

Os dados experimentais para as secdes de choque de producédo de raios X
das camadas K foram obtidos utilizando fons de C* e O*" incidindo em alvos
finos de Ti, Cr e Ni depositados sobre substrato de silicio vitreo. Alguns
experimentos também foram realizados com padrdes comerciais da
Micrometter (SiO, Ti e Ni) utilizando fons de H® para a avaliagdo dos

parametros experimentais do sistema de deteccao.

e Secdo de Choque de producéo de raios X induzida por ions de C*

Para a determinacdo da secao de choque de producéo de raios X induzidos
por fon de C** com energias de 3, 5, 7, 9 e 11 MeV. Na Figura B4 podemos
observar os valores obtidos de se¢édo de choque de ionizacao para o filme de Ti

sobre silicio vitreo e valores tedricos de secdo de choque (linha vermelha).
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Podemos verificar que nossos resultados tém o mesmo comportamento que 0s
resultados teoricos, porém h& uma diferenca de aproximadamente um fator 4

de intensidade entre eles.

W07 77T T T T T 7

100 |

— ECPSSR |4
0,1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Energia (MeV)

Secgao de Choque de Produgao de Raios X (b)

Figura B4: Valores de secdo de choque de ionizagdo induzida por C**, de camada K

de Ti obtidos neste trabalho e valores da teoria ECPSSR (linha continua).

Para os valores de secédo de choque de ionizacdo da camada K induzida
por fons de C** na amostra de Ni (Figura B6), observamos que o acordo entre

0s resultados experimentais e a teoria ECPSSR é relativamente bom.

100 +—F——TFT——T T T+ T T T T T

100 |

Se¢ao de Choque de Produgao de Raios X (b)

B Cr
ECPSSR
0,1 F E
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Energia (MeV)

Figura B5: Valores de secéo de choque de ioniza¢&o induzida por c*, de camada K

de Cr obtidos neste trabalho e valores da teoria ECPSSR (linha continua).
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T
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Figura B6: Valores de secdo de choque de ionizagdo induzida por C**, de camada K

de Ni obtidos neste trabalho e valores da teoria ECPSSR (linha continua).

¢ Avaliacao dos parametros experimentais através da medida de producao

de raios X caracteristicos nos elementos Al, Si, Ti e Ni.

Utilizamos padrbes comerciais da Micromatter (Al, Si, Ti e Ni) com o intuito
de avaliar os parametros experimentais do sistema de deteccdo. Para isso,
utilizou-se ions de H* com energia na faixa de 0,7 e 2,0 MeV e mediu-se a
secdo de choque de producéo de raios X da camada K, a qual possui diversos
resultados experimentais disponiveis na literatura. Como o0s alvos
comercializados sdo depositados sobre o Mylar, houve a necessidade de, para
cada energia, coletar o espectro deste e assim, subtrair essa interferéncia dos
espectros dos alvos de interesse. A Figura B7 (a) mostra o espectro de PIXE
para o alvo de Al (linha continua preta), do Mylar (linha continua azul) e a
subtracdo do espectro do Mylar do espectro do Al (linha continua vermelha).
Vale lembrar que os célculos para a sec¢ao de coque (Equacao 38) foram feitos
utilizado o espectro gerado da subtracdo do espectro do Mylar. Na Figura B7
(b), temos os valores obtidos para a secao de choque de producéo de raios X
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da camada K do alvo de Al (pontos pretos) e o valor da se¢cédo de choque pelo

modelo ECPSSR obtido com o auxilio do programa ISICS14.

2,4
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Figura B7: (a) Espectro de PIXE de Al e Mylar. (b) Se¢cdo de choque de producéo de

raios X para a camada K de Al e valores teoricos

Observamos que os valores medidos tém 0 mesmo comportamento que 0S
da literatura. As diferengas observadas podem ser atribuidas a eficiéncia do
detector, ao background do Mylar e a espessura do filme e do substrato. Tal
efeito também pode ser visto nos resultados obtidos para os filmes de SiO,
Figura B8 e Ti, Figura B9.
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Figura B8: (a) Espectro de PIXE de SiO e Mylar. (b) Secdo de choque de producéo de

raios X para a camada K de SiO e valores tedricos.

Pela Figura B8 (b), percebemos que, também, a secdo de choque de
producéo de raios X da camada K segue o mesmo comportamento dos valores
da teoria. Na Figura B9 (a) percebemos que ndo se faz necessaria a subtracao

do espectro do Mylar, ja que 0 mesmo nao apresenta picos na regido de

24
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interesse. Contudo, a fim de seguir o mesmo método para todas as medidas, a
subtracdo foi feira e somente apos esse procedimento foram obtidas as area
das transi¢oes Kq e Kg.
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Figura B9: (a) Espectro de PIXE de Ti e Mylar. (b) Se¢cdo de choque de producéo de

raios X para a camada K de Ti e valores tedricos.

Ja os resultados obtidos para o alvo de Ni (Figura B10) se assemelham

muito aos resultados da teoria, como podemos analisar na Figura B10 (b).
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Figura B10: (a) Espectro de PIXE de Ni e Mylar. (b) Secdo de choque de producéo de

(b)
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raios X para a camada K de Ni e valores teéricos.

Os resultados das sec¢Oes de choque tem o comportamento similar aos dos

resultados

tedricos, o0s quais

tendem a superestimar

0S resultados

experimentais. Os resultados aqui obtidos concordam com outros resultados

2,4
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experimentais, demonstrando que o sistema de deteccédo esta razoavelmente
bem caracterizado.

e Secdo de choque com ions de O*

Embora a secao de choque de producédo de raios X da camada K seja bem
conhecida, h4 uma enorme falta de resultados quando os ions incidentes néo
sdo de H" ou He. Sendo assim, o alvo de pesquisa deste trabalho foi também,
verificar como a producdo de raios x caracteristico da camada K se comporta
quando excitada por fons de O**.

Para isso, utilizamos os mesmos filmes da Micromatter, ja mencionados, no
entanto, os alvos foram submetidos ao feixe de O*" de 4 a 11 MeV de energia.
Na Figura B11 (a), o espectro de PIXE do alvo de SiO (linha preta), Mylar (linha
azul) e a subtracdo do Mylar do espectro de SiO (linha vermelha). Na Figura
B11 (b), os valores de secao de choque de producédo de raios X da camada K
do alvo de SiO, valores da teoria ECPSS. Neste caso, os dados experimentais
se comportam do mesmo modo que os dados tedricos, mas, com variacao de

uma ordem de grandeza para a intensidade.
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Figura B11: (a) Espectro de PIXE de SiO e Mylar. (b) Secédo de choque de producéo

3
Segao de Choque de Produgao de Raios X (b)

de raios X para a camada K de SiO e valores tedricos.

Na Figura B12 (a) e (b), estdo os resultados obtidos para o alvo de Ti.
Podemos notar que, entre os trés alvos medidos, o alvo de Ti &€ 0 que tem

melhor conformidade em relagéo a teoria ECPSSR.
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Figura B12: (a) Espectro de PIXE de Ti e Mylar. (b) Secédo de choque de producédo de
raios X para a camada K de Ti e valores tedricos.

A secdo de choque experimental de producdo de raios X induzida por O*

no alvo de Ni é subestimada pela teoria ECPSSR.
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Figura B13: (a) Espectro de PIXE de Ni e Mylar. (b) Secdo de choque total de producéo de

raios X para a camada K de Ni e valores teéricos.

e Secdo de choque com ions de C*e Cx*

Nesta parte do trabalho, o alvo da pesquisa foi saber como se comporta a
secao de choque de ionizacdo quando o feixe ndo for de ions simples mas sim
de moléculas. Utilizamos o alvo de niquel sobre silicio, ja descrito a cima, e o

feixe de C* e C," com energia de 2,2 e 4,4 MeV, respectivamente.
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Para tanto, foi usado a linha de RBS, logo, ndo podemos ter certeza que a
carga coletada é a real tendo em vista que a camera de reac¢des do RBS néo
tem um sistema de medida de corrente tal como a do PIXE.

Pela Figura B14 podemos notar que quando bombardeado por moléculas
de C," a area dos picos de raios X caracteristicos do Ni diminuem, levemente,
em relacdo a area dos picos de raios X caracteristicos do Ni quando
bombardeado com fons de C*. No entanto, quando comparamos
estatisticamente os resultados, percebemos que ndo ha& nenhum efeito

significativo, conforme mostra a Tabela B1.
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Figura B14: Espectro de PIXE para alvo de Ni e feixe de fons de C* (linha preta) e

moléculas de C," (linha vermelha).

Tabela B1: Areas dos picos Kq € Kg do Ni induzidas com ions de C" e moléculas de

+

C
Transic&o \ lon c* C,'
Ni — Ka 28+5 2015
Ni - KB 3,81£2,0 3,4+1,8

Experimentos de A. Lurio et. al em 1978 com feixe de H* e H," em uma

faixa de energia de 1 a 2 MeV em alvos de Co, B, Si e Al, utilizando detector de
Si(Li), também ndo mostrou diferenca significativas entre as areas dos picos de

interesse para o experimento.



