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RESUMO

Dados experimentais de secdo de choque de producdo de raios X de
subcamadas L de Ag e de Ru foram obtidos de espectros de emissédo de raios X
(PIXE) induzidos por protons e por particulas alfa. Foram utilizadas amostras de
filmes finos monoelementares produzidos com a técnica magnetron sputtering e
caracterizadas com Rutherford backscatering spectroscopy (RBS). A metodologia
incluiu a determinacdo de parametros experimentais tais como a eficiéncia do
detector de estado sélido e caracteristicas geométricas do sistema de medida.
Foram obtidos espectros PIXE para energias de prétons variando entre 0,7-2,0 MeV,
e para energias de particulas alfa entre 4,0-6,9 MeV. A metodologia experimental foi
validada pela concordancia observada entre os dados de secdes de choque de
ionizacdo de camadas K, induzida por protons, para Al, Ti, Fe e Ni, com valores da
literatura, que séo bem estabelecidos. A contribuicdo de cada linha L nos espectros
de Ag e Ru foi determinada com um ajuste numerico considerando nove gaussianas.
Os valores de secdo de choque de producéo de raios X de camada L induzida por
protons e particulas alfa estdo de acordo com trabalhos de outros autores. Para Ru,
0 Unico dado experimental disponivel na literatura para comparacdo também é
coerente. A teoria ECPSSR subestima os valores de secao de choque de producédo
de raios X para subcamadas L de Ag, mas mostra boa concordancia com os dados

inéditos para Ru.



ABSTRACT

Experimental data of L-subshell X-ray production cross section for Ag and Ru
were determined from proton and alpha particle induced X ray emission (PIXE)
spectra. Measurements were performed in mono elemental thin films produced by
magnetron sputtering and characterized with Rutherford backscattering spectrometry
(RBS). The proposed methodology required the determination of several
experimental parameters such as the detector efficiency and geometric characteristic
of the detector in the experimental setup. PIXE spectra were acquired in the energy
range of 0.7-2.0 MeV for protons and 4.0-6.9 MeV for alpha particles. The
procedures employed in the cross section determination were validated by the
comparison between the data obtained for K shell ionization cross sections for
elements Al, Ti, Fe and Ni and those from the literature, which are well established.
The contribution of each line in Ag and Ru spectra was determined with a numerical
adjustment considering 9 Gaussian curves. The values of L-shell X-ray production
cross sections induced by protons and alpha particles agree with the literature. For
Ru, the only data available for comparison is compatible as well. The ECPSSR
theory underestimates the X-ray production cross sections experimental values for all
Ag L-subshells, but it shows good agreement with the new data for Ru.
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1 INTRODUCAO

Em diferentes areas cientificas e tecnoldgicas € de fundamental importancia
conhecer a concentracdo de cada elemento no material em estudo. Alguns dos
exemplos sdo: a dosagem de elementos toxicos em teores muito baixos (SALEH.
1982), a determinacdo de elementos em amostra médicas (BERNARDES, 1990), a
avaliacdo de procedéncia de minerais pela composicdo dos elementos traco (RE,
2011), a contaminacdo de alimentos ou animais (BOUFLEUR, 2013). Estas
determinacdes podem ser obtidas ao sabermos, com exatiddo, a quantidade de
cada elemento que compde a amostra.

Nas técnicas de microanalise, como microssonda eletrénica e microssonda
ibnica (particle induced x-ray emission - PIXE), a amostra é irradiada com um feixe
de elétrons ou ions, respectivamente, que interagem com a amostra resultando em
varios fendmenos fisicos, tais como a emissdo de raios X caracteristicos e de
radiacdo de frenagem, a geracdo de elétrons secundarios e retroespalhados, a
emissdo de luz e a geracdo de calor. O sinal de raios X caracteristicos €
consequéncia da ionizagdo de camadas eletronicas internas dos atomos devido ao
impacto dos elétrons ou ions do feixe. Ele é caracteristico de cada elemento e sua
intensidade de emisséo é proporcional a concentracdo deste elemento na amostra.

As microssondas ibnicas equipadas com detectores convencionais de Si(Li)
permitem a identificacdo de elementos com namero atémico entre 10 (sddio) e 92
(urénio) sem a destruicdo da amostra, através da irradiacdo com um feixe de ions
gerado em um acelerador de particulas (ROMO-KROGER, 2010). Detectores mais
modernos, do tipo SDD (silicon drifted detector) com janelas ultrafinas permitem a
deteccdo de elementos com numeros atdmicos menores.

Comparando a técnica de PIXE com microssondas eletrdnicas observa-se
que a irradiacdo com ions possui uma série de vantagens sobre a analise com feixe
de elétrons. Por exemplo, a radiagdo de fundo (background) no espectro € menor, o
que aumenta o limite de deteccéo para teores de poucos pg/g. A profundidade de
penetracdo do feixe incidente € maior. Existe a possibilidade de realizar medidas em
atmosfera ambiente, pois a alta energia das particulas permite extrair o feixe da
camera de vacuo para o ar, realizando medidas em amostras maiores que nao

poderiam ser seccionadas (DUPOIS, 2010).



Apesar de mais utilizados, ndo sé com protons se induz a emisséo de raios X
caracteristicos. Com particulas alfa se pode, por exemplo, medir PIXE,
retroespalhamento de particulas alfa (RBS - Rutherford backscattering
spectrometry), emissao de radiagdo gama (PIGE - particle induced gamma
emission) e reacdo nuclear (NRA — nuclear reaction analysis) simultaneamente, para
obter informagdes complementares sobre a amostra. O alcance de prétons dentro da
matéria é geralmente 10 vezes maior que o de particulas alfa da mesma energia.
Desta forma € possivel privilegiar diferentes profundidades de anélise variando o tipo
e a energia da particula incidente. Alguns autores sugerem ainda que a sensibilidade
a alguns elementos traco aumente com o0 aumento da massa do ion incidente
(BECK, 2005).

O grande desafio da técnica é a transformacdo da intensidade de raios X
caracteristicos detectada em valores de concentracdo dos elementos constituintes
da amostra. Isto é, passar de analise qualitativa para analise quantitativa. Duas

abordagens sdo usuais:

a) AquisicOes de espectros na amostra e em padrdes com concentragcdes
conhecidas (material de referéncia certificado). As razbes das
intensidades entre as medidas sdo proporcionais as razdes das
concentracfes na amostra e no padrdo, sendo necessario considerar 0s
efeitos de matriz (poder de frenagem dos prétons em seu caminho na
amostra e absorcdo da radiacdo gerada). Esta abordagem apresenta a
vantagem de cancelar os termos instrumentais, tais como eficiéncia e
angulo solido do detector. No entanto, os padrdes devem possuir
concentracbes dos elementos maiores similares as da amostra,
minimizando a diferenga entre o efeito de matriz da amostra e do padréo.

b) Como nem sempre € possivel escolher um padrdo semelhante, a outra
abordagem consiste na quantificacdo sem o0 uso de padrdes
(standardless). Nesse caso, a relacéo entre a intensidade de um pico de
raios X caracteristicos e a concentracdo do elemento correspondente na
amostra é calculada considerando parametros instrumentais e fisicos.
Dentre os parametros fisicos, os mais fundamentais para analise

quantitativa sdo aqueles referentes as probabilidades de ionizacdo das
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diferentes camadas eletrdnicas, de transi¢cdes entre niveis e de emisséo
de raios X caracteristicos decorrente. A combinacdo destes trés
parametros € uma medida da probabilidade de geracdo de fotons
associados a uma linha caracteristica de emissdo e pode ser obtida
experimentalmente, sob o nome de se¢do de choque de producdo de
raios X. A qualidade das analises e a exatiddo das quantificacbes
standardless feitas com PIXE estdo diretamente ligadas a determinacgéo

desse parametro.

Valores experimentais da secéo de choque de ionizag&o induzida por feixe de
prétons na camada K sdo numerosos, e inclusive existem varias compilacbes de
dados (PAUL, 1989; KAHOUL, 2012). O comportamento destes valores em funcéo
da energia do feixe incidente é bem descrito pela teoria ECPSSR (energy-loss
Coulomb repulsion perturbed stationary state relativistic theory) (LAPICKI, 2005).

Em relacdo as secdes de choque de ionizacdo induzidas por feixe de protons
das camadas L ou M e suas respectivas subcamadas, a escassez de dados é
grande: ou ndo existem medidas experimentais, ou estas medidas séo restritas a
poucas energias. Uma dificuldade adicional no caso da determinagao de sec¢bes de
choque para camadas L é que as linhas correspondentes as diferentes subcamadas
L se sobrepdem no espectro. Assim, a comparacdo entre dados de diferentes
autores é dificultada pela escolha do numero de linhas utilizadas para os ajustes. Em
alguns casos, sao apresentados dados para a sec¢ao de choque total, em outros os
dados séo referentes as cinco linhas mais intensas. A complexidade para a
obtencdo de dados para subcamadas M é ainda maior, uma vez que além da
superposicao de linhas devem ser considerados efeitos de mdultipla ionizacao.

Para se¢cbes de choque de ionizacdo induzidas por particulas alfa para a
camada K existem algumas compilacbes de dados experimentais (PAUL, 1993),
embora em numero bem menos expressivo do que aquelas induzidas por prétons.
Para linhas L, ndo existem dados de sec¢édo de choque total para certos elementos,
principalmente para Z < 47 (BRAZIEWICZ, 1984; PERILLO, 1986), independente da
faixa de energia. Dados de secado de choque de ionizacédo das subcamadas Lj, L, L3

e subcamadas M sdo ainda mais raros.
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Existe, portanto, a necessidade de um maior numero de medidas
experimentais de secdes de choque de ionizagéo para as subcamadas L de diversos
elementos. No presente trabalho, foram escolhidos os elementos prata e ruténio. O
caso do Ru é o mais critico, apesar das varias aplicacdes da analise de tracos de Ru
em geologia (MUNGALL, 2005), medicina (BOERMA, 1989) e tecnologia
(BIANCHINI, 1998). Na literatura existem apenas dados para a sec¢ao de choque de
ionizacdo de camada L induzida por protons com energias abaixo de 0,7 MeV
(MIRANDA, 2004). No caso de Ag, os dados encontrados na literatura se referem
apenas a uma faixa restrita de energias de prétons e particulas alfa.

Assim, os objetivos deste trabalho sao:

a) a obtencdo de valores de secdo de choque de producdo de raios X
induzida por prétons e por particulas alfa com energias entre 0,7 — 2,0
MeV/unidade de massa atdmica, para subcamadas L de Ag e Ru e

b) a comparacao destes valores com resultados de outros autores (quando
existentes) e com as formulacbes empiricas ou teorias propostas para o

calculo deste parametro fundamental (BERTOL, 2013).

Para atingir estes objetivos foram necesséarias varias etapas. A primeira
consistiu em uma reviséo da literatura e dos principios basicos da técnica de PIXE.
Foram comparadas as compilacdes de valores experimentais e as teorias propostas
para o calculo da secdo de choque de ionizacdo (ou de producéo de raios X). Esta
etapa € resumida no Capitulo 2, intitulado Revisao Bibliogréafica.

A estratégia para obter dados inéditos para Ru e Ag consistiu em testar os
protocolos de medida através da obtencdo das se¢fes de choque de ioniza¢do da
camada K, induzidas por protons nos elementos Al, Ti, Fe e Ni. Uma vez que estes
valores estdo amplamente documentados na literatura, a concordancia conferiu
credibilidade aos valores determinados para Ru e Ag. Os procedimentos de
preparacao dos filmes finos de Al, Ti, Fe, Ni, Ag e Ru, a caracterizagcdo das
amostras, os detalhes experimentais das medidas de PIXE e o0s programas
utilizados para os célculos dos valores de secdes de choque de producdo a partir

das teorias estao apresentados no Capitulo 3: Materiais e Métodos.
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Todos os resultados experimentais, desde os espectros de PIXE medidos, os
valores dos parametros experimentais necessarios para a determinacdo das secdes
de choque, as intensidades integradas nos espectros, os valores das secfes de
choque de producédo para todos os elementos estudados, até a analise da incerteza
dos dados, estdao apresentados no Capitulo 4, de Resultados.

O Capitulo 5, Discussao, contempla a validade do método empregado e
compara os resultados obtidos com os dados da literatura e os modelos tedricos.

No Capitulo 6, de Conclusdes, sédo resumidos 0s principais topicos abordados
no capitulo de discussao, e no Capitulo 7, Perspectivas Futuras, sdo enumeradas as

possibilidades de continuidade nesta linha de pesquisa.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PARTICLE INDUCED X-RAY SPECTROMETRY (PIXE)

Quando um feixe de particulas eletricamente carregadas € acelerado contra
um alvo, o espectro de raios X detectado possui duas componentes principais: o
conjunto de picos caracteristicos dos atomos que compdem o alvo e o continuo (ou
background) A estes dois componentes se combina a funcdo de eficiéncia do
detector, peculiar de cada equipamento e que molda a forma final do espectro.

Fotons caracteristicos de raios X sdo emitidos devido & ocupagédo de uma
vacancia das camadas internas por um elétron proveniente de uma camada mais
externa, e possuem energia igual a diferenca de energia entre os dois niveis. Na
figura 1 € possivel ver o esquema de nomenclatura dos decaimentos das linhas K e
L e como o ndmero de transigdes aumenta conforme mais externa € a camada

ionizada.

R
N(n=4) PR ¢ B -1

L(n=2) 0‘2? v YYYYYY
L, L, Ls
Linhas L

K(n=1 ) YY YV
Linhas K

Figura 1: Niveis de energia e transicdes por emissao de raios X caracteristicos tipicos de um
elemento com nimero atdmico médio-pesado (notacdo de Siegbahn). A IUPAC indica que as
transicBes sejam nomeadas conforme as camadas envolvidas no processo. Por exemplo, a linha La;

é chamada de L3;Ms.
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A energia dos fétons caracteristicos é funcdo do namero atémico, e cresce
monotonicamente (figura 2). Uma vez que um detector convencional de Si(Li)
apresenta um decréscimo muito acentuado na curva de eficiéncia a partir de 20 keV

alguns elementos s6 podem ser identificados através suas linhas L ou M.

X Kg
8 A0 Ko
i
. 30F
© 20 Ly
— Lg
o
o 10- Le
-
L
| ] l ]

20 40 60 80
Numero Atdmico

Figura 2: Energia das principais transi¢cdes K e L como fun¢ao do nimero atdbmico
(JOHANSSON, 1995).

O background gerado em um espectro de PIXE € muito menor na
comparacao com espectros induzidos por feixe de elétrons, aumentando o limite de
deteccdo da técnica. A origem da emissao de raios X no continuo induzida pela
interagdo ion-atomo é atribuida a trés mecanismos (ISHII, 1987, MUROZONO,
1999): i) Secondary Electron Bremsstrahlung (SEB); ii) Quasi —free electron
bremsstrahlung (QFEB) e iii) Atomic bremsstrahlung,(AB). A maior contribuigdo para
o background é a dos elétrons secundarios (SEB) ejetados pelo alvo devido a
colisBes inelasticas. O mecanismo de QFEB é proveniente da desaceleracdo de
elétrons cuja velocidade é tdo menor que a do projéti que eles podem ser
considerados livres e em repouso. O processo AB ocorre quando um elétron de uma
camada interna é excitado até o estado continuo, e entdo retorna ao seu estado
original. A contribuicdo destes efeitos é apresentada de forma esquematica na
Figura 3. Mais detalhes podem ser encontrados nos trabalhos de Johansson
(JOHANSSON, 1995), Ishi (ISHII, 1987), Murozono (MUROZONO, 1999) e Pérez
(PEREZ, 2013).
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— SEB
- QFEB

b
S

Intensidade

Energia dos raios X

Figura 3: Representacéo esquematica dos principais componentes do background em um espectro
de PIXE (ISHII, 1987).

Uma das principais diferencas entre a espectroscopia de raios X induzida por
ions e aquela induzida com feixe de elétrons consiste nas caracteristicas da
trajetdria dos ions na matéria. Diferentemente da regido formada pelo espalhamento
dos elétrons, conhecida como péra de ionizacao, os ions com energias da ordem de
1 MeV percorrem uma trajetoria que, por varios micrometros, pode ser classificada
como um cilindro de ionizacdo. A perda da energia (£) dos ions na matriz (M) em

funcado da profundidade (x) é dada pela funcdo denominada poder de frenagem:
1dE

Su(E) = b dx (1)

Dessa forma, o numero de ionizagbes da camada K (dNx ) de determinado
elemento (Z) em uma espessura infinitesimal dx pode ser escrita como:

_ N,NoCyry 7 (E)AE

e A5 (B) @

onde AN, € o numero de particulas incidente, Ny € 0 nUmero de Avogadro, Az é a
massa atdmica do elemento Z que possui concentracdo Cz e oxz € uma medida da
probabilidade que a particula p com energia £ ionize o nivel K do atomo. Essa
grandeza é conhecida como secéo de choque de ionizacéo.

lonizado, o atomo tem uma probabilidade wgz de emitir um féton, com
contribuicdo fracional bxz correspondente ao nivel de energia de origem do elétron

que ocupou a vacancia. Esse féton € detectado em um angulo soélido Q/4m
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correspondente a area do detector, sendo que este possui uma eficiéncia intrinseca

(¢iz) dependente da energia do féton. Assim, a intensidade final prevista, no caso de

uma linha K, é descrita por:

Nowy by 7€5(Q/41) f Er oy 7(E)T;(E)
Az PP )y Su(E)

onde 7z(E) € o termo de transmissdo dos raios X caracteristicos ao passarem pela

Yz(E) =

dE (3)

matéeria em seu caminho até o detector, e £y e £rsdo as energias inicial e final dos
prétons, respectivamente.

Essa relacdo é ainda mais complexa no caso de linhas L, uma vez que a
camada L € composta por trés subcamadas: Li, L, e L3. Cada uma possui uma
probabilidade de ionizag&o o:.z um coeficiente de fluorescéncia w;,z e fragbes de
linha b,z Além disso, podem ocorrer transferéncias de vacancias de uma
subcamada para outra, de forma nao-radiativa, fazendo com que o foton emitido seja
caracteristico da subcamada final, e ndo da que efetivamente foi ionizada. Este é o
chamado processo de Coster-Kronig e € representado por fiz fiz e f23. A secao de
choque ionizacdo de cada uma das camadas serd uma sec¢do de choque efetiva,

descritas por:

ULelff = 0L,z 4)
ULesz = 01,7+ f1201, 2 (5)
ULe3ff = 01,7+ 230,72 + (fis + fi2fos + fi3)0L, 2 (6)

onde 73 € uma probabilidade pequena de transferéncia radiativa de uma vacancia
da subcamada L, para a Ls.

A partir destas definicbes (JOHANSSON, 1995), € possivel constatar que
alguns parametros sdo caracteristicos dos atomos que constituem a amostra, e
dependem apenas deles (como os coeficientes de fluorescéncia, de fracao de linha,
e a atenuacdo dos fétons na matéria), podendo ser determinados a partir de
diversas outras técnicas. Todavia, a se¢cdo de choque de ionizacdo é o parametro
caracteristico da técnica de PIXE, e depende ndo s6 do atomo e de cada camada,
mas também das caracteristicas do ion incidente (massa, energia, estado de carga),
e do resultado da interacdo deste com a eletrosfera. A sua correta previsao €
fundamental para analise quantitativa em PIXE, e sua exatiddo pode ser

determinante no limite de detec¢éo da técnica.
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2.2 DETERMINACAO EXPERIMENTAL DA SECAO DE CHOQUE DE
IONIZACAO

2.2.1 Secéao de Choque de Producéao Eficaz de Raios X

Como visto na sessao 2.1, a intensidade de um pico caracteristico em um
espectro de PIXE esta relacionada com a se¢cao de choque de ionizacdo atraves de
uma série de parametros que podem ser determinados a partir de outras técnicas
(equacao 3). Essa relacdo complexa pode ser simplificada quando nos referimos a
filmes muito finos, tais que as seguintes premissas se cumpram:

a) A absorcdo da radiacdo pela matriz é pequena o suficiente para que
incertezas dos coeficientes de absorcédo ndo sejam significativos em uma
eventual corregéo;

b) Os ions interagem no maximo uma vez em sua passagem através do
filme, de forma que todas as ioniza¢cdes ocorram com a mesma energia
Eo;

c) A perda de energia sofrida pelos ions ao passar pelo filme é desprezivel;

Dessa forma, a equacgéo 3 é reduzida para:

.0
YZ(EO) =(Jl)s,st,Z E%E Np Nat GS,Z(EO) (7)

onde nq reune os termos de densidade, massa atdbmica e concentracdo, e é
expressa como o0 numero de atomos por unidade de area, também conhecido como
densidade areal.

O termo wsz bsz 05z € definido como segédo de choque de producgéo eficaz de
raios X, uma vez que indica a probabilidade de que haja ionizacédo e a consequente
emisséo de um determinado féton caracteristico. Isolando esse termo na equacéo 7,
obtém-se:

Y, (Ey)
Ws,2b5 2052 (Eo) = 037 (Ep) = ——=—— (®

[l
€2 I N, ng

Nesse formato, fica claro que € possivel determinar a secdo de choque de
producéo eficaz de raios X como funcdo da energia do projétil a partir de medidas
PIXE de um filme suficientemente fino se a eficiéncia do detector, o numero de ions

incidentes e o numero de atomos por unidade de area da amostra forem conhecidos.
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2.2.2 Coeficiente de Fluorescéncia

A conversédo entre secdo de choque de ionizacdo e secdo de choque de
producado de raios X é feita somando todas as linhas provenientes da ionizacdo da
camada s (para que bsz=1) e usando o coeficiente de fluorescéncia wsz. Esse
coeficiente ndo pode ser determinado simultaneamente com a sec¢édo de choque de
ionizagdo. Entretanto, ele € um parametro exclusivamente atémico e pode ser obtido
a partir de outras técnicas. E possivel encontrar varias compilagdes de dados de
coeficiente de fluorescéncia, sendo o trabalho de Krause (KRAUSE, 1979) o mais
usado para a camada K. Trabalhos recentes indicam que a escolha da base de
dados é critica na comparacao entre experimentos e 0s valores previstos pela teoria,
principalmente para camadas L (MIRANDA, 2002).

Adicionalmente, alguns autores (BENKA, 1984; YU, 1997) demonstraram que,
para ions mais pesados que H* (ou mesmo para prétons no caso de ionizacdo de
elementos leves), o coeficiente de fluorescéncia pode ser drasticamente modificado
pela ocorréncia de mudltiplas ionizacdes. Nessa situacdo, o0 coeficiente de

fluorescéncia passa a ser uma funcdo da massa e da energia do ion incidente.
2.3 MODELOS PARA A SECAO DE CHOQUE DE IONIZACAO
2.3.1 Plane Wave Born Approximation (PWBA)

Em 1958, Merzbacher e Lewis (MERZBACHER, 1958) publicaram os célculos
para obter a secdo de choque de ionizacdo de uma camada interna de um atomo,
usando aproximacdo de Born de primeira ordem em teoria de espalhamento.
Supondo o projétil como um agente externo aos elétrons do alvo mesmo durante a
interacdo, eles aplicaram a teoria chamada Plane Wave Born Approximation
(PWBA). Essa teoria é aplicavel quando o niumero atdmico do alvo é muito maior
gque o do ion incidente, e para velocidades do ion (v;) muito maiores que a
velocidade do elétron do alvo (v>).

A secdo de choque o754 no centro de massa do sistema projétil-atomo é

dada por:

_ n
O-s?WBA = 0psbs 1F.'s‘ ( . 95) )

—~,
Os
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com

_ o o2
0ps = 8mag 77 (10)
2s
U
0, = 2n% =% (11)
ZZS
o =22 (12)
My Z3,

onde Z é o nimero atdmico do projétil com energia £1 € massa M, Zzs € 0 niUmero
atdmico efetivo do &tomo conforme visto pelo elétron em uma camada interna s
(para a camada K: k=% — 0.3; para a camada L: Z21.=% — 4.15), ap é o raio de Bohr
(0.05291771 nm), &< é a energia de ligagdo reduzida (sendo que a energia de
ligagéo observada é Uzs) e ns é a energia reduzida do ion.

A funcao Fs é chamada sec&o de choque universal reduzida e pode ser escrita

como:
n n
K (_;; 95) = <_;) fs(ms, 65) (13)
0; 03
com
Wimax Qmax Q
fom0)= [ " aw f S lFus@l’ (14)
Wnin
W =2 Ak = k% + ! 15
- Z%S - le ( )
2
q
Q=—5 (16)
Z3,

onde 4F é a energia transferida e 4g € o momentum transferido.
O fator de forma Fws(Q ) da transicdo entre o estado inicial do elétron ligado

com fungéo de onda s e estado final continuo com funcdo de onda ypw é:

Fus(Q) = f 0T ()i, (Fdr a7

E essa integral pode ser resolvida analiticamente sob condi¢cdes especificas
(BENKA, 1978, CHOI, 1973).
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2.3.2 Perturbed Stationary State (ECPSSR)

Como mencionado, a teoria PWBA se aplica quando Z;<< Zz e v;>> v;.
Todavia, em colisdes “lentas”, ndo se pode desconsiderar a perda de energia do
projétil, fazendo com que a teoria divirja na situacdo de aceleradores de baixas
energias (menores que 1 MeV) e para elementos pesados. Em 1981, Brandt e
Lapicki publicaram seu trabalho sobre a influéncia da perda de energia dos ions em
colisbes lentas.

A teoria inicial denominada CPSSR levava em conta o efeito da deflex&do e
mudanca de velocidade do projétil devido ao campo Coulombiano (C) do nucleo do
alvo, e descrevia a 6rbita do elétron sob a influéncia do projétil como um estado
estacionario perturbado (Perturbed Stationary State - PSS), considerando efeitos
relativisticos (R). O estado estacionario € perturbado pelo temporario aumento na
carga nuclear efetiva quando o projétil esta dentro da camada eletrénica (mudando a
energia de ligacdo) ou quando o projétil passa por fora da camada (efeito de
polarizacéo). A esses efeitos, Brandt e Lapicki acrescentaram a influencia da perda
de energia do projétil (E) na expressdo do minimo momentum transferido, que para
colisbes lentas ndo pode ser facilmente simplificado, acrescentando a letra E na
nova teoria desenvolvida por eles: ECPSSR.

A secdo de choque de ionizacao prevista pela teoria ECPSSR, em termos da
prevista pela teoria PWBA é:
mg (%) s

(¢s65)?

gFPSSR = CF(dqosls) o P4 »$s0s (18)
onde Cs£ representa a correcdo pela deflexdo, d é a meia distancia na maior
aproximagdo em uma colisédo frontal, gos € 0 minimo momentum transferido na
colisédo, ¢; € um fator de corre¢do devido a mudanga na energia de ligacdo e aos
efeitos de polarizacéo, & € a velocidade reduzida (que leva em conta a relacao entre
as velocidades do elétron do alvo e do projétil), m® € a correcéo relativistica e a
secdo de choque de ionizacao os£PWBA é a secdo de choque de ionizacédo da teoria
PWBA corrigida pela perda de energia do projétil. Mais detalhes de cada um destes
parametros podem ser encontrados no trabalho original (BRANDT, 1981) e nos
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trabalhos de outros autores que se dedicaram a calcular os valores da secéo de
choque de ionizacao na teoria ECPSSR (COHEN, 1985; LIU, 1996).

E importante ressaltar que:

a) A teoria se aplica para colisdes onde Zi/Z; <6i/2;

b) Fica claro que a secao de choque de ionizagdo tem uma dependéncia nao
com a energia do projétil, mas com a relacdo entre as velocidades do
projétil e do elétron do alvo. Essa relagdo € descrita pela variavel & e
varios estudos estdo sendo desenvolvidos no intuito de escrever uma
curva universal em funcédo desse parametro (PAUL, 1989; ABDELLATIF,
2012; ROMO-KROGER, 1998; MIRANDA, 2004).

2.3.2.1 ECPSSR - UA (United Atom)

Dentre as corre¢Bes propostas na teoria ECPSSR, a mais significativa é a
United Atom. No limite de colisdo muito lenta, & — 0, a energia de ligacao s,
derivada com o tratamento Separated Atom (SA), deve ser substituida pela obtida
com United Atom (UA), fazendo:

SUA =1+ Zl/ZZS)Ze.spA/Hs (19)
O critério de aplicacéo da correcao é:
UA UA SA
_ quando {3 < ¢
{s = (%A = { SSA gA iJA (20)
2% quando (3% < (;

2.3.2.2 ECPSSR - EC (Electron Capture)

A consideracao da captura de elétrons pelo ion incidente aumenta a secao de
choque de ionizacéo, sendo aplicavel principalmente para alvos leves ionizados por
ions pesados. A inclusédo desse efeito faz com que a secéo de choque passe a ser a
soma da sec¢éo de choque direta prevista pela teoria ECPSSR mais um termo para a
secdo de choque de ionizacdo devido a captura de elétrons (Direct lonization - DI).
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2.4 DADOS EXPERIMENTAIS VERSUS TEORIAS

2.4.1 lonizacdo da Camada K Induzida por Prétons

Os dados experimentais de secdo de choque de producdo de raios X em
maior abundancia séo referentes a ionizagdo de camada K induzida com prétons.
Para esta situacdo existem varias compilacbes de dados, ajustes empiricos e
comparacdes com as teorias PWBA, ECPSSR e suas modificacdes (PAUL, 1989;
KAHOUL, 2012, LAPICKI, 2005).

Em 2005, Lapicki publicou uma analise sobre o status da teoria ECPSSR e
suas modificacdes, comparadas com os dados experimentais disponiveis. A teoria
prediz adequadamente os valores experimentais na regido de médio numero
atdbmico e de energia dos prétons superior a 1 MeV para elementos pesados. E
importante ressaltar que energias menores que 1 MeV sdo desejaveis em
determinados tipos de andlise, principalmente devido ao baixo background.

As modificacbes na teoria sao significativas apenas em uma regido de
energias menor que a tipica de PIXE. Quando aplicadas de forma inadequada
podem acarretar aumento na discrepancia da previsdo do modelo. E o caso para
elementos leves com energias do projétil muito baixas, correspondendo ao regime
de velocidade reduzida & <0.2. Nessa situagdo as corregdes na teoria dobram a

discrepancia com os dados experimentais.

2.4.2 lonizacdo das Camadas L Induzida por Prétons

A mesma analise foi publicada por Lapicki em 2002 sobre a ionizacdo de
camadas L induzida por prétons. O artigo (LAPICKI, 2002) comeca com a frase:
“Nao existe teoria que dé boas previsOes para secao de choque de ionizagcédo de
subcamadas L induzida por ions abaixo de 1 MeV/unidade de massa atbmica,
mesmo para os ions mais leves — protons.”

O pior caso ocorre para previsdo da secao de choque de ionizacdo da
camada L; para todos os elementos, com energias abaixo de 1 MeV. Nessa situacéo
a teoria pode divergir por um fator 2 em relagédo aos dados experimentais.
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O problema maior, no entanto, é a pequena quantidade e a compatibilidade
entre dados experimentais. Muitos elementos com Z < 45 possuem apenas dados
experimentais de se¢do de choque de ionizagao total da camada L (o1 + 012 + 0O13)
(ORLIC, 1994). Mesmo para elementos com Z > 45 os dados sdo geralmente
apresentados como secdes de choque referentes as 5 linhas principais (e nédo as
subcamadas). Esse tipo de apresentacdo é feita porque, nessa regido de namero
atomico, as linhas L se sobrepbe em espectros obtidos com detectores Si(Li)
(resolucéo de 127 a 180 eV). A complexidade para separar 0s picos aumenta a
incerteza dos valores de secdo de choque de ionizacdo das subcamadas. Por esse
motivo, mesmo elementos com dados experimentais para as trés subcamadas na
regido de energia onde a teoria deveria ser bem sucedida possuem grande

divergéncia entre si.

2.4.3 lonizagao Induzida por Particulas Alfa

Assim como no caso de ionizagao induzida por protons, a camada K é a que
possui maior abundancia de dados experimentais de secédo de choque de ionizacao
(PAUL, 1993), mas em numero muito menor que os dados analogos induzidos com
protons. Devido as vantagens que PIXE com particulas alfa proporciona (BECK,
2005), h&a certas faixas de energia e numero atbmico que deveriam ser mais
exploradas.

A situacdo para a camada L é critica, jA que para certos elementos néo
existem sequer dados de secdo de choque total, principalmente para Z < 47
(BRAZIEWICZ, 1984; PERILLO, 1986), independente da faixa de energia. Dados de

secado de choque de ionizacédo de subcamadas L séo ainda mais raros.

2.4.4 lonizacdo de Camada M

Dados experimentais de secdo de choque de ionizacdo de subcamadas M
sdo ainda mais complexos de obter que para subcamadas L. Efeitos de multipla
ionizacdo sdo muito mais evidentes, entre outros. Adicionalmente, € muito dificil
achar célculos na teoria ECPSSR que sigam os critérios impostos por Brandt e

Lapicki (BRANDT, 1981).
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2.4.5 lonizag&o Induzida por fons pesados

A influéncia do ion pode ser verificada mantendo todas as condi¢des
experimentais (amostra, deteccédo, tratamento de dados) porém variando o tipo de
ion incidente. Para ionizagdo de camadas K existem varios trabalhos com ions mais
pesados que He, como C e N (FAZINIC, 1996; WANG, 1993; KUBALA-KUKUS,
1999) e inclusive tentativas de agrupar esses dados em uma unica curva (ROMO-
KROGER, 2000). O sucesso da teoria, porém, parece diminuir conforme aumenta o
namero atbmico do ion incidente, e depende fortemente do uso de diversas

corregoes.
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3 MATERIAIS E METODOS

A determinacdao experimental de se¢bes de choque de ionizacao é feita a
partir de medidas de PIXE em amostras finas cuja densidade areal seja conhecida.
A seguir serdo explicadas as etapas seguidas neste trabalho do processo
experimental de determinacdo de secdes de choque de ionizagdo de camada K
induzida por prétons em Al, Ti, Fe e Ni, e de producdo de raios X de linhas L
induzida por prétons e por particulas alfa em Ru e Ag.

3.1 AMOSTRAS

3.1.1 Deposicéo de Filmes Finos: Magnetron Sputtering

A amostra ideal para determinacdo de secdes de choque de ionizagéo
consiste em um filme fino monoelementar, uniforme, com espessura da ordem de 10
nm, depositado sobre um substrato que interfira 0 minimo possivel no espectro.

Nesse trabalho o substrato escolhido foi o de carbono vitreo da Ted Pella,
INC. Os raios X caracteristicos do carbono tém energia de 0,277 keV,
suficientemente distante da energia da linha K mais préxima (Al: 1,49 keV) e da
energia da linha L mais préxima (Ru: 2,25 keV).

A deposicao dos filmes foi realizada no equipamento de Magnetron Sputtering
AJA International ATC ORION 8 UHV, no Laboratério de Conformacao Nanométrica
do IF-UFRGS (figura 4).

Figura 4: Equipamento ATC ORION 8.
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Na deposicdo por Magnetron Sputtering, 0 substrato € colocado em uma
camara de vacuo préximo ao material a ser depositado (alvo). Apos a obtencéo de
uma pressao de base suficientemente baixa, se introduz um gas inerte. Este gas é
ionizado e entdo acelerado em direcao a superficie do alvo, arrancando atomos que

se depositam em todas as superficies, inclusive a do substrato de carbono (figura 5).

\ \‘ \ N \ ™ \“\‘ RN SUBS‘FRATO

LM — [~

Gas Inerte VAacuo

Figura 5: Deposicao por Magnetron Sputtering.

Os parametros usados para fabricagdo dos filmes estéo na tabela 1.

Tabela 1: Pardmetros de deposicdo de filmes finos.

Presséo
Amostra Fonte (1I03_8a_|§§rr) Deposicao Pot((;e/\r/];: i Volt(avg)em Te(rg )po sc;c\:rm
Al DC 2,8 2 mTorr 300 392 67 20
Ti DC 6,4 2 mTorr 250 380 165 20
Fe DC 7,4 2mTorr 300 460 56 20
Ni DC 6,9 2 mTorr 250 410 60 20
Ag DC 18 2 mTorr 30 375 100 20
Ru DC 7,5 2 mTorr 100 363 105 20
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3.1.2 Caracterizacdo de Amostras: Rutherford Backscattering Spectrometry

A técnica de Rutherford backscattering spectrometry (RBS) foi usada para
determinar a densidade areal dos filmes produzidos. As medidas foram realizadas
no acelerador do Laboratério de Implantacdo Iénica do IF-UFRGS (High Voltage
Engineering, Tandetron 3MV), usando um feixe de particulas alfa de 1 MeV.

Na técnica de RBS um feixe de particulas com energia E, € acelerado contra
um alvo. As particulas retroespalhadas sao detectadas, a um determinado angulo,
de acordo com sua energia. A razdo entre a energia do feixe e a energia de
retroespalhamento € chamada fator cinematico, caracteristico de cada atomo. Este
fator permite identificar os elementos presentes na amostra. Uma vez que as
particulas do feixe perdem energia conforme penetram a matéria (descrita por uma
funcdo conhecida como stopping power da matriz), a energia da particula
retroespalhada também estd relacionada com a profundidade onde ocorreu o
espalhamento no interior da amostra. Como o0 numero de interacbes esta
relacionado com a concentracdo dos atomos no interior da amostra, 0 espectro
medido pode ser convertido em um perfil de distribuicdo atdbmica em profundidade.
Um esquema da amostra e do espectro medido pode ser visto na figura 6.

" (ENA(ENA
o
@
=2 c (ENB(E)B
=
=)
&)
=
Energia

Figura 6: Um feixe de particulas com energia Eq incide em um filme de composicdo A+B sobre um
substrato de composigdo C, sendo a relagdo de nimero atdmico Z: C<B<A. Um esquema simplificado

de espectro pode ser visto no canto inferior, a direita.

28



As medidas de RBS foram analisadas usando o programa SIMNRA (MAYER,
1997). Esse programa contém uma extensa biblioteca de parametros que permitem
ao usuario simular e ajustar espectros a fim de caracterizar composicao, densidade

areal e rugosidade, em filmes e em multicamadas.

3.2 MEDIDAS PIXE

As medidas de PIXE foram realizadas no acelerador Tandetron do Laboratério
de Implantacdo I6nica, com feixe de protons (no substrato de carbono puro e nos
filmes de Al, Ti, Fe, Ni, Ru e Ag) e de particulas alfa (no substrato de carbono puro e
nos filmes de Ru e Ag). Para protons, a energia do feixe foi variada entre 0,7 e 2
MeV. Para particulas alfa, uma vez que a sua massa é quatro vezes maior que a
massa do préton, a energia foi variada entre 4 e 6,9 MeV, significando um intervalo
de energia por unidade de massa atbmica de 1 a 1,725 MeV/amu (MeV/atomic mass
unit).

O numero de particulas incidente foi obtido integrando a carga total na
camara do experimento, que é isolada eletricamente do restante do equipamento. A
corrente incidente foi mantida abaixo de 1 nA a fim de ndo danificar as amostras ou
o detector. O filtro de Mylar, usado normalmente para proteger o detector, foi
removido a fim de aumentar o sinal, baixo devido a intensidade da corrente, e para
minimizar correcdes de absorcéo.

Na técnica de PIXE o feixe tem diametro tipico de 3 mm, semelhante ao
tamanho da amostra. Como determinamos a carga total na camara, € necessario
que toda essa carga incidisse sobre o filme, caso contrario seria impossivel
determinar o nimero de particulas que interagiu com os atomos da amostra. A
verificacdo da posicao do feixe foi feita usando um écran fluorescente, com emissao
no visivel quando irradiado com feixe de ions. Como precaucdo, amostras foram
montadas sobre placas de vidro silicatico, de modo que a incidéncia do feixe fora da
amostra ficaria perceptivel pela emissado de raios X caracteristicos do Si.

Para que as amostras isolantes ndo necessitem de recobrimento condutor,
dentro da camara ha um sistema composto por um filamento de tungsténio proximo
ao suporte de amostras, que funciona como um canhdo de elétrons e garante a
neutralidade do sistema (DIAS, 2002).
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A caracterizacdo das dimensdes e disposicdo geométrica do experimento
foram obtidas através de uma fotografia do interior da camara e da medi¢cdo das
dimensdes do porta-amostras e da protecdo externa do detector. Detalhes serdo
mostrados na sec¢éo de 4.3 (Resultados: Angulo Sélido): O detector € um Si(Li) e2V
Scientific Instruments, modelo Sirius 80, com resolugdo de energia de 148 eV na
linha Kq do Mn (5,9 keV).

3.3 METODOS MATEMATICOS: ISICS

Os valores de secao de choque de ionizagéo calculados segundo as teorias
PWBA, ECPSSR e sua modificacgdo ECPSSR-UA foram obtidos com o programa
ISICS 11 (LIU, 1996; CIPOLLA, 2011). O programa também calcula sec¢des de
choque de producédo eficaz de raios X usando os coeficientes de fluorescéncia e
Coster-Kronig propostos por Krause (KRAUSE, 1979). A figura 7 mostra a interface
inicial do programa, onde se pode escolher o ion, a faixa de energia, o elemento e a

camada ionizada, além das correcdes a serem aplicadas.

HUMBER OF POINTS IH GAUSS-LEGEWNDRE QUADRATURE = &
PROJECTILE ATOMIC HUMBER Z1i ¢ or element symbol
TARGET ATOHIC MWUHMBER Z2 ¢ oy element symbol » - 5
PROJECTILE EMERGY UNIT (Y=kel-sM=eU> - ¥
START EWERGY = 388
END EMERGY = 388
ENMERGY STEP 1
Calculate K shell (Y.-/H>
Calculate L shell (Y.-N>
Calculate H shell (Y.-N>
R option for K shell...Uses Rel. Proj. vel. (¥~ N> = H
United Atom Approx. <Y -H>» : H
hsR scaling for K shell <(Y-N> = H
Specify vour own parameters (YN : M
Show calculation detail (Y¥Y~/H>» = H
Have (Clomplete or (Blrief printout (C-B>
Have a printout of this calculation C(Y-/N>
Use the bateh file oy not (Y¥YrN> = N
N
Fl to guit at this moment. A USAGE will display.

a
t1 CH?>
B < Sn 2

Figura 7: Interface do programa ISICS11.

O programa, que usa quadratura de Gauss-Legendre para calcular os fatores
de forma, € mencionado no artigo de Lapicki de 2005 como incorreto na previsao de
secdes de choque de ionizacdo de camada K para baixas velocidades do projétil.
Isso ocorre ndo s6 com esse codigo, mas também com todos os calculos feitos

usando limites exatos para a transferéncia de energia e momentum (COHEN, 1985),
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ao invés das aproximacdes analiticas para os efeitos de perda de energia (BRANDT,
1981). Isso foi corrigido na versdo de 2011, mas deve ser adicionado pelo usuario
como a opcéao “hsR Scaling for K shell”.

A aplicacdo da correcdo UA (United Atom) ndo é automética, mas pode ser
selecionada pelo usuéario. Uma vez marcada, o préprio programa se encarrega de
aplica-la apenas na situacdo proposta por Lapicki (Lapicki, 2002) (explicada na
secdo 2.3.2.1).

31



4 RESULTADOS

Como mostrado na sessdo 2.2.1, a forma experimental de chegar a secéao de
choque de ionizacdo € atraveés da secao de choque de producdo de raios X,
expressa pela formula:

Y, (E,)
ws,st,ZUs,Z(EO) = Us}jz(Eo) = QZ > (21)

ot
€2 %47 N, Nng

onde os parametros a serem determinados experimentalmente sao:

a) Yr(Z): intensidade de cada linha, obtida para cada energia e para cada
elemento em espectros PIXE;

b) &iz: eficiéncia intrinseca do detector;

c) Q/4m. angulo solido relativo de deteccdo,determinado a partir da
geometria do equipamento;

d) Np,: numero de particulas incidentes, calculado através da carga total
integrada na camara,

e) nq: densidade areal, obtida com a técnica de RBS.

A seguir serdo explicados os resultados para cada um desses parametros.

4.1 INTENSIDADES

4.1.1 Remocéao de Background

Como descrito nos capitulos anteriores, foram utilizados filmes finos
monoelementares depositados sobre carbono para a obtencdo dos espectros de
emissao de raios X caracteristicos induzidos por feixe de ions. Este tipo de amostra
apresenta algumas vantagens tais como a constancia da energia do feixe durante
sua interagdo com os atomos da amostra e a baixa absorcdo da radiacdo no filme.

Uma vantagem adicional é a possibilidade de desconsiderar a contribuicdo
dos atomos do filme para o background. Assim, é possivel descrever o espectro
obtido como a soma do background (gerado pelo substrato) com os picos

caracteristicos (gerados pelo filme). Neste trabalho o termo background se referira
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ao sinal do substrato de carbono. Assim, determinando o background gerado pelo
substrato sem filme, pode-se subtrai-lo dos espectros gerados pelas amostras de
substrato com filme, para obter apenas 0s picos caracteristicos.

Na figura 8 sdo apresentados os espectros de PIXE do substrato de carbono,
obtidos com prétons (figura 8 a) e com particulas alfa (figura 8 b), normalizados pela
carga total (note que cada particula alfa carrega duas cargas fundamentais). As
energias variaram entre 0,7 - 2,0 MeV para protons e entre 4,0-6,9 MeV para
particulas alfa (correspondendo a um intervalo de 1,0 — 1,725 MeV/unidade de

massa atomica):

.
a)H—-C
1 07Mev |— 2
il O 08MeV -
/1 @ 0,9 MeV |— £
B 1.0 MeV 2
B 12Mev -6 &
B 15MeV | g
B 13Mev |3 o
B 2,0 MeV O
0
1 2 3 4 5
Energia dos raios X (keV)
2+
b) He*" - C
11,0 MeV/iamu 20
[@1,25 MeV/amu |- 15 CC)
B 1,5 MeV/amu — g
B 1,725 MeV/amu [~ o
10 L
B 8
|5 S
B (®)
0
/ -~
‘\“\—‘.k é
IL
1 2 3 4 5

Energia dos raios X (keV)

Figura 8: Espectros do substrato de carbono, induzido por prétons (a) e por particulas alfa (b).
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Os espectros foram ajustados com curvas do tipo log-normal:

2
y(x) =yo +—=—=—exp ﬁ (22)
* " V2nwx 2w?
onde A é area sob a curva, w € a largura a meia altura e x. € a centroide. Os ajustes,

com esta equacao, dos espectros experimentais obtidos com prétons estao na figura

9 a, e dos espectros obtidos com particulas alfa estédo na figura 9 b.
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12 o
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O 34
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b) He* - C
20.- o 1,0 MeV/amu
© 1,25 MeV/amu
e 15MeV/amu
O 154 e 1,725 MeV/amu
£ Ajuste
A
c
S 104
g
c
o)
O 5]
0- 4

1 2 3 4
Energia dos raios X (keV)

Figura 9: Ajustes do tipo log normal efetuados nos espectros do substrato de carbono induzidos por

prétons (a) e por particulas alfa (b).
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O comportamento dos parametros x. e A obtidos nos ajustes estdo mostrados
nas figuras a seguir. As incertezas dos parametros sdo menores que o0s simbolos

usados nos graficos e, portanto ndo foram apresentadas.

184 © Protons
® Particulas Alfa
xC=O,81+O,49*(E/amu)
1,6
><O 1,4
1,24
0,5 ' 1',0 ' 1',5 ' 2:0

MeV/amu

Figura 10: Comportamento linear do parametro x. do background de carbono em funcéo da energia

por unidade de massa atdmica do ion incidente.

O parametro X (figura 10) mostra um comportamento linear com a energia por
unidade de massa atdbmica, mas independe do tipo de particula, indicando que x; €
uma funcéo apenas da velocidade do projétil.

A area integrada foi obtida a partir de espectros normalizados pelo nimero de

particulas incidentes, e ndo pela carga. Os dados sao apresentados na figura 11:

60
- i ()
S ® Particulas Alfa
> A, = 4aE®
S 40-
§ O Prétons o
2 —A =aF”
S p
[
< 204
(@)
o °
©
o
g 07
0,5 1,0 15 2,0
MeV/amu

Figura 11: Valores e ajuste exponencial das areas do background em funcao da energia por unidade

de massa atdbmica do fon incidente.

35



As areas de background obtidos com os ajustes mostraram uma dependéncia
da energia (por unidade de massa atdémica) do tipo aE®, onde b é semelhante para
prétons e particulas alfa (b, = 2,4+0.2 e b, = 2,78+0,02), e o coeficiente a para
particulas alfa é quatro vezes maior que aquele para protons.

Neste momento vale chamar a atencdo para o valor da integral do
background gerado por protons de 1,5 MeV, que ndo se ajustou bem a curva,
ficando nitidamente acima da tendéncia dos demais pontos. Esta discrepancia sera

discutida em maior detalhe no capitulo 5.
4.1.2 Contagens Totais

O numero de contagens nos espectros PIXE foi obtido agrupando as linhas
conforme as subcamadas ionizadas que lhes deram origem. As linhas Ky e Kg
pertencem a mesma subcamada e, portanto foram somadas. As linhas L foram
agrupadas em L;, L, e Lg, das quais fazem parte as linhas discriminadas na Tabela

3, mostrada na se¢éo 4.1.2.2.
4.1.2.1 Linhas K

As contagens totais para linhas K foram obtidas a partir da integracao dos
picos nos espectros depois da remocéo do background. A incerteza associada foi a

incerteza estatistica (contagens®?

). No espectro da amostra de Al, em que 0 pico
caracteristico se encontra na regido de background intenso, foi acrescentada a
incerteza estatistica do proprio background. Apesar de ndo ser necessario remover 0
fundo dos espectros dos demais elementos, o procedimento foi usado como critério
de confirmacdo de energia dos ions incidentes e da distancia detector-amostra.
Qualquer alteracdo nestes parametros durante a medida afetaria a intensidade do
background. A figura 12 mostra os espectros de PIXE com prétons das amostras de
Al (figura 12 a), Ti (figura 12 b), Fe (figura 12 c) e Ni (figura 12 d) ilustrando os
espectros completos, com background. Exceto no primeiro (Al), o background é

praticamente inexistente na regido dois picos.
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Figura 12: Regido dos picos caracteristicos de espectros de PIXE induzidos com prétons de filmes de Al (a), Ti (b), Fe (c) e Ni (d).



Os valores de contagens totais (normalizadas para 1 pC de carga incidente)
de linhas K dos espectros induzidos por prétons dos filmes de Al, Ti, Fe e Ni estao

na Tabela 2.

Tabela 2: Contagens totais e incertezas (entre parénteses) das linhas K (X103).

EMeV) Al Ti Fe Ni

0,7 167,2(2,1) 10,5(0,4) 4,9(0,1) 4,9(0,2)
0,8 203,0(2,4) 19,2(0,6) 7,0(0,1) 6,9(0,2)
0,9 238,2(3,3) 26,2(0,7) 9,9(0,3) 9,9(0,2)
1,0 266,1(3,2) 35,2(0,8) 14,1(0,2) 13,3(0,2)
1,2 323,7(3,6) 51,1(0,9) 24,3(0,3) 22,8(0,3)
1,5 423,6(10,6) 88,2(1,0) 43,7(0,9) 43,5(0,4)
1,8 442,4(3,0) 119,4(1,6) 59,6(1,1) 54,4(0,3)
2,0 455,8(2,8) 136,9(1,6) 75,3(1,1) 69,9(1,2)

4.1.2.2 Linhas L

Os espectros de Ag e Ru estdo associados a um grupo numeroso de linhas L
gue estdo mais proximas entre si do que a resolucdo do detector pode diferenciar.
Os resultados estao ilustrados com um espectro representativo de Ag e de Ru,
induzidos com prétons de 1 MeV. As Figuras 13 a e 13 b mostram 0s espectros e a

identificacdo das linhas L dos dois elementos.

a)H"—- Ag b)H" - Ru
a 1 a
1,2
124 20- L2
16
Q
£ gl B, 2 B,
2 2 12-
5} c
o) ) 1
S g
5 E ¥
o 8
l n 4 l n
0= : : I ] 0 | , U I .
2,5 3,0 3,5 4,0 2,0 2,5 3,0 35
Energia dos raios X (keV) Energia dos raios X (keV)

Figura 13 As linhas L dos espectros de raios X caracteristicos induzidos com prétons de 1 MeV de
Ag (a) e Ru (b).
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A complexidade dessa sobreposicéo pode ser verificada ao identificarmos de

gual subcamada a que pertence cada uma dessas linhas (tabela 3).

Tabela 3: Transicdes, nomes e energias (keV) das linhas agrupadas por subcamada, para Ag € Ru.

Subcamada  Transicao Linha Energia - Ag Energia - Ru
LM, [ 2,634 2,253
= LitMiv,v 01,2 2,981 2,556
LinNw v B2 3,348 2,836
LMy B1 3,151 2,683
B LNy Y1 3,62 2,964
LM, n 2,806 2,382
LMy B4 3,203 2,741
3 LiMy B3 3,234 2,763
LiNu i Y23 3,745 3,181

Para separar as contribuicbes das linhas nos espectros, foi necessario
estabelecer o seguinte critério:

a) Nos espectros de Ag, em que a sobreposicao dos picos era menor, foram
ajustadas 9 Gaussianas correspondentes as transicfes da tabela. Os
valores iniciais das energias foram de acordo com Bearden (BEARDEN,
1967). O ajuste da largura do pico foi inicializado com o valor nominal da
resolucao do detector. Os parametros de ajuste foram liberados um a um,
e por fim todos ao mesmo tempo;

b) Nos espectros de Ru, em que a sobreposi¢cao de linhas era mais severa,
os valores iniciais de largura de linha foram obtidos dos ajustes dos
espectros de Ag (para cada linha e para cada energia). Com estes valores
iniciais foi possivel evitar que o fitting divergisse e os parametros puderam
ser liberados segundo a metodologia utilizada na Ag.

Os ajustes foram feitos com o programa ORIGIN 6° que minimiza a diferenca
quadratica dos pontos experimentais e da curva gerada, fornecendo o valor dos
parametros de ajuste e suas incertezas. O algoritmo usado é o Levenberg-
Marquardt.

A figura 14 mostra os resultados dos ajustes e os residuos dos mesmos

espectros apresentados na figura 13.
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Figura 14: Espectros PIXE induzidos por prétons de 1 MeV e seus ajustes com 9 Gaussianas, para

Ag (a) e Ru (b).Os residuos estdo em unidades de desvio-padréo.

40



Os valores de contagens totais de cada linha (normalizadas para 1 uC de

carga incidente), obtidos segundo os ajustes, estdo apresentados nas tabelas 4

(para espectros de Ag induzidos com particulas alfa), tabela 5 (para espectros de Ru

induzidos com particulas alfa), tabela 6 (para espectros de Ag induzidos com

prétons) e tabela 7 (para espectros de Ru induzidos com prétons).

Tabela 4: Valores de contagens totais e suas incertezas (entre parénteses), obtidos com o ajuste de 9

gaussianas nos espectros de PIXE induzido com particulas alfa em Ag (X10°).

4,0 5,0 6,0 6,9
[ 14,3(0,9) 19,3(1,4) 28,1(3,0) 36,8(3,3)
n  3,700,7) 4,0(1,0) 7,9(2,2) 7,9(2,5)
o 188,3(0,7) 271,5(1,3) 337,3(2,5) 457,5(2,9)
B1 81,8(0,8) 107,7(5,1) 148,0(3,1) 200,3(3,8)
Bs - 5,0(2,8) 5,2(2,1) 2,6(2,6)
Bs 2,4(0,5) 5,8(1,8) 9,0(2,1) 7,6(2,0)
B2 30,5(1,0) 38,4(1,7) 63,9(3,3) 70,3(4,0)
y1 7,5(0,8) 16,6(1,5) 16,4(2,6) 32,9(3,6)
y2 3,9(0,9) 8,5(1,4) 16,6(3,0) 19,0(3,4)

Tabela 5: Valores de contagens totais e suas incertezas (entre parénteses), obtidos com o ajuste de 9

gaussianas nos espectros de PIXE induzido com particulas alfa em Ru (X10%).

4,0 5,0 6,0 6,9
[ ]15,1(1,0) 22,8(1,4) 29,7(1,5) 52,2(3,1)
n |4,9(1,0) 6,4(1,3) 6,9(1,2) 9,3(2,3)

o | 349,3(1,5) 444,0(7,2) 632,6(1,6) 739,6(2,7)

B:1 | 107,3(1,6) 148,8(12,7) 167,4(1,9) 243,4(2,9)

Bs | - 4,4(2,6) 10,4(1,4) -

Bs | 7,1(1,0) 9,8(3,7) 19,3(1,6) 35,0(2,6)

B2 | 36,8(1,2) 54,6(1,6) 67,2(4,3) 76,0(3,1)

y1 | 15,0(1,0) 23,3(1,1) 25,2(2,7) 31,2(2,8)

y2 | 6,9(1,1) 12,6(1,1) 15,7(1,8) 23,6(3,2)
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Tabela 6: Valores de contagens totais e suas incertezas (entre parénteses), obtidos com o ajuste de 9 gaussianas nos espectros de PIXE induzido

com prétons em Ag (X10°).

0,7 0,8 0,9 1,0 1,2 1,5 1,8 2,0
[ 3,1(0,6) 4,1(0,2) 5,3(0,3) 6,7(0,6) 9,3(0,9) 11,7(0,5) 13,1(1,0) 13,7(1,2)
n 0,7(0,5) 1,0(0,2) 1,6(0,2) 1,7(0,5) 2,1(0,7) 5,9(0,4) 12,6(0,8) 10,4(1,0)
o« 52,7(05)  67,8(0,2)  858(0,3)  102,7(0,5)  137,5(0,8)  196,8(0,5)  223,4(1,0)  257,4(1,8)
B1 18,1(0,5)  25,7(0,2)  32,4(0,3)  39,1(0,6) 53,6(0,9) 73,2(0,5) 98,0(1,1) 92,8(1,5)
B:+ 1,4(0,4) 0,8(0,1) 0,1(0,2) 0,8(0,4) 1,4(0,6) 4,2(0,3) 5,8(0,8) 8,0(0,7)
Bs 1,1(0,4) 1,4(0,1) 2,0(0,2) 2,7(0,4) 4,8(0,6) 9,6(0,4) 14,5(0,7) 12,5(0,8)
B2 6,8(0,6) 9,1(0,2) 11,000,3)  13,9(0,6) 19,2(0,9) 43,0(0,6) 46,7(1,2) 51,6(1,4)
y1 2,1(0,5) 2,6(0,2) 3,7(0,3) 4,6(0,6) 6,1(0,9) 9,0(0,5) 9,0(0,9) 11,1(1,2)
y2 0,8(0,6) 1,1(0,2) 1,7(0,3) 2,4(0,6) 4,3(1,0) 6,6(0,6) 5,5(1,0) 7,1(1,3)

Tabela 7: Valores de contagens totais e suas incertezas (entre parénteses), obtidos com o ajuste de 9 gaussianas nos espectros de PIXE induzido

com prétons em Ru (X10°).

0,7 0,8 0,9 1,0 1,2 1,5

5,4(0,2) 6,7(0,3) 8,2(0,3) 9,2(0,3) 10,1(0,4) 10,5(0,6)
n  08(0,1) 1,2(0,2) 2,0(0,2) 2,4(0,2) 5,7(0,3) 10,3(0,5)
o  94,00,2) 122,5(0,3) 146,6(0,3) 173,1(0,3) 220,5(0,5) 295,6(0,6)
B1  254(0,2) 32,5(0,3) 42,5(0,3) 52,3(0,3) 79,9(1,0) 93,3(0,7)
B+ 0,4(0,2) 1,9(0,3) 2,9(0,3) 2,2(0,2) 0,6(0,5) 0,6(0,4)
Bs  2,0(0,3) 2,6(0,3) 3,4(0,4) 4,7(0,3) 4,5(0,5) 3,4(0,5)
Bz 8,6(0,3) 12,0(0,6) 12,4(0,4) 16,3(0,4) 21,6(0,5) 44.5(0,9)
yi  1,7(0,2) 2,1(0,3) 3,6(0,3) 4,6(0,3) 7,0(0,4) 14,8(0,7)
y2  1,000,2) 1,3(0,3) 1,9(0,3) 2,9(0,4) 4,6(0,4) 6,9(0,7)




4.2  EFICIENCIA INTRINSECA DO DETECTOR

A figura 15 mostra o esquema de um detector de Si(Li). Ele é composto por
um cristal de Si, que pode ou ndo possuir uma camada inativa (deadlayer); um
contato metélico ultrafino; uma janela; e uma grade ou suporte de sustentacdo para

a janela (que reduz a area exposta do cristal).

Superficie do
Contato Metalico
Regiédo tipo N

Regiéo tipo P
(Camada Inativa)

\ *s Raios X

Contato Metalico

Figura 15: Representagdo esquematica de um detector tipico de Si(Li).

A eficiéncia intrinseca do detector € uma funcdo da energia do féton

detectado e € dada pela formula:

[1— exp(—psixsi)] ‘
(= exp [—Zum A+ 7R 23)

com
_ 1 — [exp(—psixs ) (1 + pgixs)|
tsil1 — exp(—pgixsi)]

onde p; € o coeficiente de absor¢cdo do elemento j que compbde a camada com

(24)

espessura x; a frente do detector, e € uma funcdo da energia do foton incidente. Os
valores de ; foram obtidos com o programa XCOM, que usa as tabelas de absorgao
do NIST (National Institute of Standards and Technology). R é a distancia entre o
detector e a amostra, Xsj € a espessura do cristal de silicio, que é da ordem de

milimetros (JOHANSSON, 1995).
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Todo o termo além da exponencial de absorcédo das camadas j na equacao da
eficiéncia intrinseca se refere a alteracdo no angulo sélido devido & dependéncia
com a energia do foton da profundidade efetiva de deteccdo do mesmo dentro do
detector. Para um detector demasiadamente fino, esse termo domina o
comportamento e reduz a eficiéncia para energias muito altas. Todavia, para esse
trabalho ndo foram medidos fétons com energia maior que 8,4 keV, e até essa
energia a eficiéncia € dominada pelos termos de absor¢ao.

O detector da linha de PIXE do Laboratorio de Implantacdo I6nica do IF-
UFRGS possui as seguintes caracteristicas (tabela 8), conforme informado pelo

fabricante.

Tabela 8: ParAmetros do detector de Si(Li) usado, fornecidos pelo fabricante.

Parametro Valor Incerteza
Janela 12 um de Be 0,4 um
Contato metélico 12 nm de Ni 1nm
Camada inativa Sem camada inativa -
Diametro da area exposta do cristal 9 mm 0,2 mm
Distancia cristal-janela de Be 2,3 mm -

A eficiéncia intrinseca do detector calculada com esses valores apresenta o
comportamento mostrado na figura 16. As energias das linhas K, dos elementos Al,
Ti, Fe e Ni estdo indicadas com linhas tracejadas. Para Ti, Fe e Ni, que apresentam
linhas Ky e Kg individualizadas no espectro, a eficiéncia € praticamente a mesma
para estes pares. Ja para as linhas L do Ru e da Ag (areas hachuradas), apesar de

proximas entre si, a eficiéncia varia consideravelmente (2 - 4 keV).
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Figura 16: Eficiéncia intrinseca do detector de Si(Li) da linha de PIXE do Laboratério de Implantacéo
I6nica do IF-UFRGS, e as regides das linhas K (ou L, no caso de Ru e Ag) dos elementos analisados

neste trabalho.

4.3 ANGULO SOLIDO

O volume da amostra ionizado pelas particulas incidentes emite raios X em
todas as dire¢Bes. Assim, é necessario saber qual fracdo dessa esfera de emisséo
incidir4 sobre o detector. O angulo soélido de detecc¢éo Q/4m € definido como a razédo
entre a area exposta do detector e a area total da esfera de raio R, onde R é distancia

entre o detector e a amostra:

Q _ Adetector _ mr? 1 <ﬁ> (25)

4m A, 4mR? 4

A configuracdo do detector e da amostra em relacdo ao feixe de particulas

incidentes no interior da camara utilizada estd mostrada na figura 17:
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Figura 17: Foto do interior da camara da linha de PIXE do Laboratério de Implantacéo Iénica do IF-
UFRGS.

A utilizacdo de uma fotografia para obter medidas geométricas necessita da
determinacdo de um plano calibrado. O plano na figura foi estabelecido paralelo ao
comprimento do invélucro cilindrico do detector, cujo diametro externo é de 20 mm e
€ constante ao longo de todo o seu comprimento nesta fotografia. No prolongamento
deste plano encontra-se a amostra, cuja dimensao € conhecida (31,8 mm)
permitindo estabelecer onde, na foto, o plano cruza o porta-amostras.

Usando o programa ImageJ (ABRAMOFF, 2004), foram feitas varias
determinacdes da distancia entre a amostra e a janela de Be, considerando o0s
maximos erros de comparacao entre as proporcdes, para estabelecer o valor médio
de 41,9 mm e a incerteza de 0,6 mm. A esse valor € necessario acrescentar 2,3 mm,
gue é a distancia entre a janela de Be e o cristal de Si, conforme informado pelo
fabricante. Esse valor leva a um angulo solido relativo de detecgéo de 0,00259.
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4.4 NUMERO DE PARTICULAS INCIDENTES

O numero de particulas incidentes foi obtido a partir da carga total em cada
medida, considerando que cada préton tem uma carga fundamental de
1,610™° C e que cada particula alfa tem duas cargas fundamentais. Assim, 1pC em
um espectro obtido com prétons corresponde & 6,25 10 particulas, enquanto que
1uC em um espectro com particulas alfa corresponde a 3,125 10* particulas.

Os valores de carga total e do correspondente numero de particulas

incidentes estao nas tabelas 9.e 10.

Tabela 9: Carga total e correspondente niimero de particulas incidentes para os espectros induzidos

por prétons.

0,7 0,8 0,9 1,0 1,2 15 1,8 2,0

Carga (uC) 0,370 0,360 0,211 0,273 0,284 0,052 0,048 0,060

A Particulas (10*%) 2,313 2,250 1,319 1,706 1,775 0,325 0,300 0,375

- Carga (uC) 0,048 0,048 0,049 0,053 0,053 0,077 0,048 0,055
Particulas (10*%) 0,300 0,300 0,306 0,331 0,331 0,481 0,300 0,344

o Carga (uC) 0,247 0,346 0,090 0,283 0,275 0,052 0,047 0,059
Particulas (10*%) 1,544 2,163 0,563 1,769 1,719 0,325 0,294 0,369

\i Carga (uC) 0,183 0,182 0,271 0,329 0,300 0,216 0,474 0,050
Particulas (10*%) 1,144 1,138 1,694 2,056 1,875 1,350 2,963 0,313

mu Carga (uC) 0,200 0,198 0,295 0,357 0,312 0,258 - -
Particulas (10*%) 1,250 1,238 1,844 2,231 1,950 1,613 - -

Ag Carga (uC) 0,340 0,392 0,206 0,276 0,307 0,187 0,070 0,055

Particulas (10*%) 2,125 2,450 1,288 1,725 1,919 1,169 0,438 0,344

Tabela 10: Carga total e correspondente nimero de particulas incidentes para os espectros induzidos

por particulas alfa.

4,0 5,0 6,0 6,9
au Carga (uC) 0,077 0,050 0,165 0,036
N° Particulas (10%%) 0,241 0,156 0,516 0,113
Ag Carga (uC) 0,031 0,086 0,013 0,144
N° Particulas (10%%) 0,097 0,269 0,041 0,450
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4.5 DENSIDADE AREAL

Pela andlise dos espectros de RBS foi possivel verificar a composicdo dos
filmes e classificar as amostras conforme seu grau de oxidacao.

No grupo das altamente oxidadas estdo as amostras de Al, Ti e Fe. A amostra
de Ni sofreu uma leve oxidacédo, enquanto que as amostras de Ru e Ag praticamente
nao oxidaram. Os espectros das amostras de Al (muito oxidada) e Ru (pouco
oxidada) e seus ajustes com o programa SIMNRA sdo mostrados na figura 18 (a e b,

respectivamente).
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Figura 18: Espectros de RBS e ajustes com o programa SIMNRA para os filmes de a) Al e b) Ru.
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Devido a esse efeito de oxidacdo, os ajustes foram feitos simulando uma
bicamada: 6xido do metal sobre filme do metal puro.

Os resultados de densidade areal obtidos estdo na tabela 11.

Tabela 11: Resultados de densidade areal (em 10™atomos/cm?) obtidos com o programa SIMNRA a

partir dos espectros de RBS dos filmes.

Camada 1 Camada 2 Total

Amostra Noxigénio Nelemento Nelemento Nelemento

Al 44(15) 21,5 (0,5) 26,4(0,5) 47,9(1,0)
Ti 47(16) 26,0(0,2) 17,2(0,2) 43,2(0,4)
Fe 36(11) 17,7(0,3) 40,8(0,3) 58,5(0,6)
Ni 17(6) 3,5(0,3) 72,5(0,5) 76,0(0,8)
Ru 7,5(2,3) 9,9(0,1) 48,1(0,2) 58,0(0,3)
Ag 10,5(3,4) 11,4(0,2) 38,2(0,2) 49,6(0,4)

Em determinacédo de secdes de choque de ionizagdo com feixe de elétrons o
efeito da camada de oxidagdo é marcante, pois a profundidade de penetracdo dos
elétrons é pouco maior que a espessura do filme, e a camada de éxido interfere no
termo de stopping power (LIMANDRI, 2012). Por outro lado, na irradiagdo com feixe
de ions, este efeito € menor e € geralmente ignorado na literatura de PIXE. Como
frequentemente a densidade areal é obtida a partir da medida de espessura com
técnicas oOpticas, onde se supde a composicdo homogénea monoelementar, pode-se
incorrer em erros significativos por ndo considerar a combinacdo do elemento e de

uma camada oxidada.

4.6 INCERTEZAS

As incertezas de cada parametro foram determinadas usando os critérios do
NIST (TAYLOR, 1994), de tal forma a cobrir um intervalo de confianca de 68,27%
com incerteza de um desvio-padrédo. Em detalhes:

a) Para as intensidades das linhas K foi usada a incerteza estatistica

(contagens’?

), e para as medidas de Al foi acrescentada incerteza em
relacdo ao background.

b) Para as intensidades das linhas L foram usadas as incertezas fornecidas
pelo software de ajuste das Gaussianas.
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c) No caso da eficiéncia intrinseca, os valores de incerteza foram fornecidos
pelo fabricante, exceto na area efetiva. Nesse caso foi utilizada a preciséo
mecanica de torneamento estimada em 0,01 mm no raio da janela de
entrada.

d) A incerteza do angulo sélido foi obtida a partir do desvio-padrédo de uma
série de medidas da distancia entre o detector e o porta-amostras.

e) Usando o valor de corrente incidente medido em um copo de Faraday, e
comparando com a carga obtida por integracdo, determinou-se 0 maximo
desvio entre os dois valores de numero de particulas incidentes (3
desvios-padréo).

f) O programa SIMNRA fornece a incerteza dos valores de densidade areal

obtidos no fitting.

A propagacéo das incertezas foi calculada a partir de:

of(x) \*
oy = [ (e @

]

onde f(x;) € a fungdo dos parametros x; (com incertezas ey cada) para a qual a

incerteza propagada é efy;).
4.7 SECAO DE CHOQUE DE PRODUCAO DE RAIOS X
4.7.1 Linhas K: Validacédo do Método

A determinacéo de sec¢bes de choque de producgéo eficaz de raios X induzida
por prétons para linhas K de Al, Ti, Fe e Ni foi feita para verificar o método e valida-lo
em uma faixa de energia dos fotons incidentes (referente a determinacdo da

eficiéncia). Esta validacdo esta baseada na comparacdo com dados da literatura que

séo abundantes para esta condi¢ao.
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Usando os parametros determinados nas sessfes acima, mais os coeficientes
de fluorescéncia segundo Krause (KRAUSE, 1979) os valores de secdo de choque

de ionizacdo de camada K para Al, Ti, Fe e Ni foram obtidos conforme:

UK,Z(Eo) = alg,Z(EO)/wK,Z (27)

e sdo apresentados na tabela 12. A unidade é o barn, que corresponde a 10* cmz2.

Tabela 12: Dados experimentais de Se¢cdo de Choque de lonizacdo de Camadas K, induzida por

prétons.

E (MeV) o (kbarns) ori(barns) Ore (barns) oni(barns)
0,7 9,5(0,4) 71,2(4,8) 15,3(0,8) 9,8(0,7)
0,8 11,6(0,5) 130,6(8,1) 21,8(1,0) 13,8(0,9)
0,9 13,6(0,6) 178 (11) 30,8(1,6) 19,9(1,2)
1,0 15,2(0,7) 239(14) 44.0(1,9) 26,8(1,6)
1,2 18,5(0,8) 348(20) 75,8(3,2) 42,0(2,7)
15 24,2(1,2) 600(33) 136,0(6,2) 76,0(4,9)
1,8 23,3(1,0) 812(35) 185,5(8,3) 109,3(4,5)
2,0 24,0(1,1) 931(40) 235(10) 140,5(6,2)

4.7.2 LinhasL

Uma vez que cada linha L, para Ag e Ru, possui a sua intensidade e a sua
eficiéncia intrinseca, as sec¢des de choque foram calculadas individualmente para
cada linha (j). A secao de choque de cada subcamada € dada pela soma das secdes
de choque das linhas que a compreendem, e a se¢do de choque total é a soma das
secOes de choque de cada subcamada:

of )=y ol E =Y D g 28)
s

; Q)
l
S & I N, Nng

Ao contrario do que foi feito com prétons (onde ha certa unanimidade na

escolha dos valores de Krause para fluorescéncia), aqui os dados ndo foram
transformados em valores de secdo de choque de ionizac&o. Isso porque existem

varias compilagbes de dados de fluorescéncia e de coeficientes de Coster-Kronig,
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bastante distintos entre si. No caso das linhas L a comparagcdo com os trabalhos de
outros autores é facilitada com o uso da secdo de choque de producéo de raios X.
Para comparar com a teoria, é suficiente especificar a base de dados usada para 0s
coeficientes de fluorescéncia e Coster-Kronig para converter os valores teoricos de
secao de choque de ionizacdo em valores de secéo de choque de producéo. Alguns
softwares, como o ISICS11 usado neste trabalho, ja vem com valores embutidos e
fornecem a transformacé&o. A escolha da base de dados de fluorescéncia e Coster-
Kronig influi significativamente na comparacdo de valores experimentais e tedricos
(MIRANDA, 2002).

As secbes de choque de producdo de raios X de camadas L estdo nas
tabelas 13 (protons) e 14 (particulas alfa). Os valores de L foram obtidos pela
soma dos valores das camadas L;, L, e Lz, assim como a sua incerteza. A soma
simples da incerteza é justificada pelo fato de que a determinacdo da area de cada
linha é dependente da éarea das demais, limitada pela forma do espectro

experimental.

Tabela 13: Dados experimentais de Se¢do de Choque de Producéo de Raios X de Camadas L,

induzida por proétons.

E (MeV) o .(barns) o .(barns) o s(barns) O (DArns)
Ag 0,7 4,5(1,9) 29,7(2,9) 87,8(4,5) 122,0(9,3)
0,8 4,5(0,8) 40,8(1,9) 113,7(4,5) 159,0(7,1)
0,9 5,2(1,0) 52,4(2,4) 141,8(5,6) 199,4(9,0)
1,0 8,1(2,0) 62,4 (3,6) 171,3(7,3) 242(13)
1,2 14,3(3,0) 85,2(5,2) 230(10) 330(18)
1,5 27,9(2,1) 121,4(5,2) 349(13) 498(21)
1,8 35,3(3,8) 164,9(7,8) 393(16) 593(27)
2,0 37,7 (4,2) 157,5(8,4) 448(18) 643(31)
Ru 0,7 3,8(0,8) 34,1(1,6) 125,9(4,8) 163,8(7,2)
0,8 6,6(1,0) 46,5(2,2) 164,7(6,5) 217,8(9,7)
0,9 9,3(1,1) 65,2(2,9) 195,1(7,4) 270(11)
1,0 11,1(1,0) 71,3(3,8) 231,5(8,7) 314(14)
1,2 10,9 (1,7) 108,1(5,8) 294(11) 413(19)
1,5 12,2(1,9) 131,9(6,5) 418(15) 552(24)
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Tabela 14: Dados experimentais de Secdo de Choque de Producéo de Raios X de Camadas L,

induzida por particulas alfa.

E (MeV) o.(barns) o .(barns) o s(barns) O wta (DArns)
Ag 4,0 17,4(3,8) 256(12) 647(26) 921(43)
50 53(17) 353(25) 914(38) 1320(80)
6,0 84(20) 475(31) 1193(55) 1751(106)
6,9 79(22) 663(40) 1569(71) 2311(132)
Ru 4,0 30,3(6,7) 293(15) 935(38) 1258(59)
5,0 60(17) 411(38) 1215(51) 1686(106)
6,0 103(11) 458(24) 1700(69) 2261(105)
6,9 132(14) 653(34) 2025(81) 2810(129)
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5 DISCUSSAO
5.1 CAMADA K

Os dados experimentais para as secbes de choque para camadas K foram
obtidos com o objetivo principal de validar a metodologia empregada neste trabalho,
para entdo determinar valores inéditos de secdes de choque de linhas L para Ru, e
novos dados para Ag.

5.1.1 Comparacdo com dados experimentais da literat  ura

Devido ao grande volume de dados experimentais de secdo de choque de
producdo e de ionizagdo para linhas K, a melhor forma de fazer a comparacédo é
através de compilacdes, que agrupam trabalhos em uma extensa faixa de energias
do ion incidente e de numero atbmico da amostra, todos sob os mesmos critérios de
validade.

A comparacdo com as compilacbes € facilitada ao transformar os dados
experimentais de secdo de choque de producédo de raios X em valores de secéo de
choque de ionizacdo. Isso porque, para linhas K, os coeficientes de fluorescéncia
usados para fazer essa transformagdo sdo bem conhecidos para a maioria dos
elementos, e é consenso geral dos autores usar o trabalho de Krause (KRAUSE,
1979) e apresentar os valores na forma de secao de choque de ionizacéo.

Dentre as compilacfes, a citada com maior frequéncia é a de Paul (PAUL,
1989). No seu trabalho, Paul usou um conjunto inicial de 4000 pontos e os
normalizou pelos valores previstos pela teoria ECPSSR. Essas razdes foram
submetidas ao seguinte critério de selecao:

x?/m—1
r=2/1-_"
V2/m

onde m é o numero de pontos usados da publicacdo avaliada e y? € a soma dos

(29)

quadrados dos desvios padrdes. Todos os pontos com r>6 foram descartados, e
entdo o critério foi recalculado até que nao restasse nenhum ponto nessa condicao.
Os valores selecionados foram plotados em fungéo da varidvel velocidade

reduzida ¢, definida como:
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§=(2/0)(w,/vak) (30)
onde
0 = IxR,/(Z, — 0,3)? (31)

Uk = (ZZ - 0,3) ZRy/me (32)

sendo v; a velocidade do projétil, v é a velocidade de Bohr do elétron da camada
K, Ik € a energia de ionizagdo dessa camada, R, é a energia de Rydberg e m¢ é a
massa do elétron. A variavel ¢ é o parametro utilizado na teoria ECPSSR, como foi
visto na sessao 2.3.2. Paul dividiu os dados em 5 grupos, de acordo com o numero
atbmico, e a cada grupo fez um ajuste polinomial. Assim, produziu tabelas de
valores de referéncia de secao de choque de ionizacdo. Todavia, ele chama atencgao
para o grupo de numero atdémico 11<Z<30, em que o aluminio pode apresentar
desvios importantes, tendo em vista que seus valores de referéncia sdo calculados
com ponderacao forte nos elementos mais pesados do grupo (principalmente Ni).

A partir de 1989 vérios novos trabalhos nessa area foram desenvolvidos,
obtendo dados mais precisos devido aos avancos tecnoldgicos nos sistemas de
deteccdo e na capacidade de produzir filmes finos. O trabalho de Kahoul (KAHOUL,
2011) agrega dados obtidos entre 1992 e 2010 a trés compilagbes famosas
Heitz,(HEITZ, 1982), Lapicki (LAPICKI, 1989) e a j& citada compilacdo de Paul
(PAUL, 1989) em um total de 5475 pontos. Ele faz uma reducédo semelhante a de
Paul nos pontos, mas independente da teoria, e para cada elemento ajusta um
polindbmio de 42 ordem.

A figura 19 mostra os dados obtidos neste trabalho (quadrados cheios)
comparados com as duas compilagdes citadas: a de Paul (linha cheia) e a de Kahoul
(linha pontilhada). Os circulos vazados representam os dados experimentais de Orlic
(ORLIC, 1989). Para Al (figura 19 a) e Ti (figura 19 b) também estdo mostrados os
dados experimentais de Tribedi (TRIBEDI, 1992), representados por triangulos

vazados.
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Figura 19: Valores de sec¢édo de choque de ionizagdo induzida por prétons, de camada K de Al (a), Ti (b), Fe (c) e Ni (d), obtidos neste trabalho. As
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Observando os graficos dos elementos individualmente, constata-se que:

a)

b)

d)

Aluminio: enquanto os dados de Orlic oscilam entre as duas compilagdes,
os pontos de Tribedi apresentam acordo inequivoco apenas com a
compilacdo de Paul, apesar da grande incerteza. Os valores obtidos
nesse trabalho concordam com a compilagdo de Kahoul exceto na
energia de 1,5 MeV, que fica acima da compilagdo mesmo considerando
a incerteza, e ficam sempre muito abaixo dos valores de Paul. Esse
comportamento do aluminio ja havia sido previsto por Paul, que afirmou
gue os valores experimentais poderiam ficar mais de 30% abaixo dos
seus valores de referéncia. Entre os valores experimentais (este trabalho,
Tribedi e Orlic), os dois ultimos concordam entre si, mas os valores deste
trabalho ficam consideravelmente abaixo, exceto para os pontos de 0,7 e
1,5 MeV;

Titanio: os dados experimentais de todos os autores sdo consistentes
com as compilacdes, que sao praticamente idénticas;

Ferro: As compilagbes divergem entre si apenas para energias altas, a
partir de 1,3 MeV. Os dados de Orlic estdo abaixo de 1,3 MeV e portanto
na faixa de concordancia, onde os dados obtidos aqui também estdo de
acordo. Para as energias de 1,8 e 2,0 MeV, os dados obtidos neste
trabalho refletem o comportamento da compilagcdo de Kahoul;

Niquel: A compilacdo de Kahoul tem valores acima daquela de Paul até
1,8 MeV e levemente abaixo daqueles em energias mais altas. Dos
valores obtidos por Orlic, trés concordam apenas com a compilacéo de
Paul. O ponto em 1,5 MeV (circulo exatamente atras do quadrado
representativo do valor obtido neste trabalho), tem um valor tdo mais alto,
que apenas no limite da barra de incerteza concorda com a compilagéao
de Kahoul. Considerando a faixa das incertezas, os valores de Orlic e os
obtidos neste trabalho concordam. Porém, os valores deste trabalho sé&o
descritos apenas pela compilagdo de Kahoul (a energia de 1,8 MeV as
duas compilacdes se cruzam, e o ponto em 2,0 MeV esta acima das duas

compilacdes).
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Os pontos em 1,5 MeV apresentam um comportamento acima da tendéncia
dos demais. Revisando os registros das medidas no caderno de laboratorio,
constatou-se que as medidas comecaram pela energia de 0,7 MeV, adquirindo
espectros de todas as mostras para entdo mudar para a proxima energia,
terminando em 1,5 MeV neste dia de andlise. Constatou-se que a energia das
particulas incidentes era maior que a nominal ao analisar os espectros do
background gerado pelo substrato de carbono (figuras 10 e 11), em que o valor que
pior concorda com as curvas fitadas é o de 1,5 MeV. Ajustando o valor da energia
para concordar com os ajustes dentro da incerteza, obteve-se para este ponto um
valor minimo de energia de 1,55 MeV (a energia calculada para que o ponto ficasse
exatamente sobre o ajuste das areas € de 1,6 MeV, enquanto que para o ajuste do
parametro X. a energia exata seria 1,53 MeV).

Nas préximas figuras, o valor de se¢édo de choque obtido nominalmente a 1,5
MeV serd apresentado a energia de 1,55 MeV, com uma incerteza lateral de 0,05

MeV (abrangendo o valor nominal e os valores calculados).

5.1.2 Comparacao com teorias e suas modificacdes

Como explicado na sessdo de revisdo bibliografica, as duas teorias mais
usadas para previsdo de secdo de choque de ionizacédo sédo a PWBA e a ECPSSR.
Apesar de ultrapassada, a comparacgéo entre a PWBA e a ECPSSR é bastante (util
para compreender o real efeito das modificagdes aplicadas pela teoria mais recente.

Os valores das duas teorias apresentados aqui foram obtidos com o programa
ISICS 11. O programa também calcula corre¢cbes menores da teoria ECPSSR, como
a ja citada United Atom (UA), a correcao no célculo do momentum transferido (R), e
a correcéo da funcdo de onda do elétron na camada K usando funcdes de onda do
tipo Dirac-Hartree-Slater (hs).

A figura 20 mostra os dados obtidos nesse trabalho (quadrados) comparados
com a teoria PWBA (linha tracejada), com a ECPSSR (linha continua negra) e com a
ECPSSR com corre¢fes: RECPSShsRUA (linha continua cinza).
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Novamente, analisando elemento por elemento:

a) Aluminio: os dados de se¢do de choque de ionizagdo estdo distantes de

gualquer teoria demonstrada. Esse comportamento,

no entanto, é

bastante esperado. Como explicado por Lapicki (LAPICKI, 2005), a regido

de numero atdbmico 10<Z<20 é a mais problematica na determinacdo de

coeficientes de fluorescéncia, em especial o aluminio. Usando um

trabalho recente (KAHOUL, 2012) que calcula médias ponderadas dos

valores de coeficiente de fluorescéncia disponiveis na literatura, chega-se

ao valor de 0,0326, enquanto que o valor recomendado por Krause

(KRAUSE, 1979) e usado em todos os trabalhos de secdo de choque de

ionizac&o de camadas K é de 0,039. E importante ressaltar, contudo, que

7

a incerteza nesse valor é maior que 40%, o que abrange o valor de

Krause. Fica evidente que a adequacdo ou ndo da teoria, neste ponto,

esta fortemente vinculada a base de dados de coeficientes de

fluorescéncia usados. A figura 21 mostra o efeito de usar o valor de

0,0326 indicado por Kahoul na comparacdo entre experimento e teoria.

ECPSSR descreve bem o0s pontos

Nessas condi¢cbes, a teoria
experimentais;
--- PWBA
30 — ECPSSR
—— RECPSShsRUA _{_
254 = A -~
m
=
8 204
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Figura 21: Dados de sec¢do de choque de ionizacdo de camada K de Al obtidos com o valor de 0,0326

para o coeficiente de fluorescéncia, comparados com as teorias.

60



b) Titanio: As correcdes na teoria ECPSSR ndo parecem causar grande
alteracdo nos valores previstos para secao de choque de ionizacéo.
Assim, considerando a incerteza experimental ndo é possivel distinguir se
as correces sao ou ndo importantes, pois os dados deste trabalho estao
de acordo com ambas. Todavia, € clara a necessidade de usar a teoria
ECPSSR — com ou sem correcdes — no lugar da PWBA,;

c) Ferro: Ja aqui o efeito das correcdbes é mais pronunciado, e na
comparacdo com os dados experimentais parecem ser necessarias, pois
varios pontos estao de acordo apenas com a RECPSShsRUA;

d) Niquel: Para o niquel a situacdo é contraria a do ferro, ja que: as

corregOes afastam a curva dos pontos experimentais.

De forma geral, a comparacdo dos dados obtidos neste trabalho com outros
dados da literatura atesta a adequacédo dos procedimentos utilizados para chegar a

secao de choque de ionizacdo, enumerados a seguir:

a) a determinacdo da eficiéncia do detector, tanto intrinseca quanto
geomeétrica, em uma extensa faixa de energia dos fotons incidentes;

b) aremocé&o de background dos espectros;

c) a determinacdo de nimero de particulas incidentes;

d) a determinacdo de densidade areal usando a técnica de RBS.

Considerando a confiabilidade dos dados obtidos para elementos com secao
de choque de ionizacdo conhecida, pode-se endossar a metodologia para obtencéo
de valores inéditos de secdo de choque de producdo de raios X de subcamadas L

de Ru, e novos dados para Ag.
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5.2 CAMADAS L

No caso de camadas L, as comparagcdes sao feitas usando os valores de
secado de choque de producao de raios X. Com esta escolha se evita a influéncia dos
coeficientes de fluorescéncia, que nas linhas L apresenta a dificuldade adicional dos
coeficientes de Coster-Kronig, que nao sdo bem determinados.

O uso de gaussianas para ajustar os picos foi avaliado comparando com o
trabalho de Papp (PAPP, 1996) sobre fitting de espectros PIXE. Os residuos obtidos
agui sdo menores gque os obtidos por Papp ao ajustar lorentzianas, justificando o uso
de gaussianas para separar a contribuicdo de cada linha L aos espectros de Ru e
Ag.

5.2.1 Comparagéo com dados experimentais da literat  ura

Os dados de secdo de choque de producdo para linhas L sdo menos
abundantes que para linhas K. Especificamente para os elementos Ru e Ag a
guantidade de dados na literatura é infima.

5.2.1.1 Dados experimentais de Ag

No que diz respeito a producao de raios X induzida por particulas alfa, nédo foi
encontrada nenhuma publicacdo com valores de secdo de choque para energias
coincidentes com a deste trabalho.

Para inducdo com protons existe maior numero de dados, porém 0s espectros
sdo usualmente ajustados com 5 linhas, e ndo com 9, como feito neste trabalho.
Devido a sobreposicao dos picos € preciso notar que, por exemplo, a intensidade de
uma linha L. (proveniente da ionizacdo da camada L;) ajustada aqui nao
corresponde a mesma de uma publicacdo que tenha apenas 5 picos. Esta ultima vai
abranger parte da intensidade da linha L, (proveniente da ioniza¢do da camada L,).

Como os dados de secdo de choque de producdo sdo geralmente
apresentados em termos dessas 5 linhas, e ndo das 3 subcamadas (L;, L, e L3), é
mais conveniente fazer a comparacao em termos da sec¢éo de choque de producéao

de raios X de camada Loty -
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Os dados experimentais de referéncia para camadas L sdo da compilacédo de
Orlic (ORLIC, 1994), que abrange mais de 6000 dados publicados entre 1982 e
1992. Todavia, para Ag estdo apenas dados de linha Lay. NO mesmo ano da sua
compilacao, Orlic foi co-autor de um trabalho que contém dados experimentais para
Ag (SOW, 1994). A partir da compilacdo de Orlic, Reis (REIS, 1996) fez uma
aproximacdo semi-empirica usando valores tedricos, atribuindo desvios dos valores
experimentais em relacéo a teoria a deficiéncias nos coeficientes de Coster-Kronig.
A figura 22 apresenta os valores de secao de choque de producéo de raios X de Lioa
deste trabalho, do trabalho de Sow e do de Reis.

+
H — Ag
O Sow, 1994 ?
6004 A Reis, 1996 ¥ A
4
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+ -
m
c
< 400 A
2
;
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© 2001 B2
g A
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A
0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 2,1
Energia (MeV)

Figura 22: Dados de sec¢do de choque de producéo de raios X de camada L (total) de Ag deste
trabalho (quadrados negros), da publicacdo de Sow (circulos vazados) e da publicacdo de Reis

(tridngulos vazados).

Os valores obtidos aqui sado consistentes com os de Sow e diferem fortemente
dos de Reis. Isso provavelmente se deve as correcdes que Reis aplicou para
aproximar os dados da teoria.

Uma publicacdo mais recente com dados de Lo € a de Miranda (MIRANDA,
2004), mas apenas um ponto pode ser comparado: a energia de 0,7 MeV, Miranda
obteve 119 £7,6 barns, enquanto que neste trabalho o valor foi de 122 +9,3 barns.
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5.2.1.2 Dados experimentais de Ru

Para Ru existe apenas um artigo (MIRANDA, 2004), de secao de choque de
producdo de raios X de Ly induzida por prétons e uma Unica energia coincidente
com este trabalho. O valor obtido por Miranda foi de 159 +20 barns. O deste trabalho
foi de 163,8 +7,2 barns.

5.2.2 Comparacao com teorias e suas modificacdes

Os valores teoricos foram obtidos da mesma forma descrita para as camadas
K, porém sem as muitas pequenas correcfes da teoria ECPSSR, porque a Unica
que se aplica a camadas L € a United Atom (UA). Porém os valores gerados para as
energias e as particulas usadas neste trabalho séo iguais aos da teoria ECPSSR
calculada com Separated Atom (SA). Os valores previstos pela teoria com e sem
modificacdo s6 diferem para energias menores que 1 MeV/amu (LAPICKI, 2002),

O programa ISICS 11 faz a transformacgao para secao de choque de producao
de raios X usando os coeficientes de fluorescéncia e de Coster-Kronig sugeridos por
Krause. Essa base de dados ainda € amplamente usada para camadas L, mesmo
que alguns estudos recentes demonstrem que outras bases possam ser mais
precisas (MIRANDA, 2002), ou resultam em valores mais consistentes com a teoria.
Todavia, as discrepancias sdo mais significativas para energias de protons e
particulas alfa mais baixas que as usadas neste trabalho.

E importante ressaltar que, no seu artigo de reviséo sobre o status da teoria
ECPSSR para camadas L, Lapicki (LAPICKI, 2002) comecga o texto afirmando que
“ndo existe teoria que dé boas previsfes para ionizacdo de subcamadas L por ions
abaixo de 1 MeV/amu, mesmo para 0s ions mais leves — prétons”.

A figura 23 mostra os valores obtidos para a secédo de choque de producéo de
raios X induzida por prétons para as trés subcamadas L de Ag, comparados com as
teorias PWBA (linha tracejada) e ECPSSR (linha continua). A opcado de mostrar as
trés subcamadas em graficos distintos se justifica pela extensdo da escala das
ordenadas. As figuras subsequentes mostram o mesmo conjunto de graficos para a
secdo de choque de producédo de raios X em Ag induzida com particulas alfa (figura
24), para sec¢do de choque de producdo de raios X induzida em Ru por protons

(figura 25) e por particulas alfa (figura 26).
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Figura 23: Dados de sec¢éo de choque de ionizacao de camadas L de Ag, induzidas por prétons,

comparadas com as teorias PWBA (linha tracejada) e ECPSSR (linha continua).

65



He™ - Ag --- PWBA —— ECPSSR

15004 S 2
m 3
=
©
S 1000-
>
o)
500 : : . : : : :
~ 600
=
®©
=
o 400+
©
2001
150
m
=
@ 100 -
=
>
o 50 -
0 T T T T T T T
4 5 6 7
Energia (MeV)

Figura 24: Dados de sec¢éo de choque de ionizacdo de camadas L de Ag, induzidas por particulas

alfa, comparadas com as teorias PWBA (linha tracejada) e ECPSSR (linha continua).

66



H"—~Ru --- PWBA —— ECPSSR

_ 400-
wn
c
@®
=)
o 200-
= 1501
=
®
S 100-
>
@]
50 -
40
)
=
@®
2 204
>
@)
0 T I T T T T
0,6 0,9 1,2 1,5

Energia (MeV)

Figura 25: Dados de sec¢éo de choque de ionizacao de camadas L de Ru, induzidas por prétons
comparadas com as teorias PWBA (linha tracejada) e ECPSSR (linha continua).
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Figura 26: Dados de sec¢éo de choque de ionizacao de camadas L de Ru, induzidas por particulas

alfa, comparadas com as teorias PWBA (linha tracejada) e ECPSSR (linha continua).
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a) Ag — prétons: de forma geral, os pontos experimentais estdo em razoavel

acordo com a teoria ECPSSR, sendo que para L3 e L, a teoria subestima
ligeiramente os valores. Para L;, que segundo Lapicki € o caso mais
critico de previsdo da teoria, a ECPSSR fita muito bem os dados
experimentais. O ponto a 1,5 MeV parece apresentar o mesmo
comportamento jA mencionado anteriormente. Outro ponto bastante
singular € o de a se¢do de choque da subcamada L, na energia de 1,8
MeV. Os parametros das gaussianas ajustadas nas curvas nao Ssao
diferentes para as energias vizinhas. Porém, na tabela 6 € possivel
observar que a contribuicdo da linha n tem um comportamento anémalo
nessa energia. Uma possivel explicacao € a de que, a energia de 1,8 MeV
o background se estende até a regido dos picos, mas com uma
intensidade muito pequena. Se a contribuicdo do background tiver sido
subestimada, acarretaria em uma superestimacao dos picos de menor
energia: [e n. Essa explicacédo é reforcada pelo fato de a linha [também
apresentar um valor acima da tendéncia esperada, embora o efeito na
secdo de choque néo seja evidente, pois a linha [ tem intensidade muito

menor que as outras contribuintes da subcamada L3: o e (32;

b) Ag — particulas alfa: tanto os valores para L3 quanto para L, aparentam

ser subestimados pela teoria, em especial L,. Novamente, a subcamada
L, apresenta o melhor acordo, demonstrando uma tendéncia ligeiramente
abaixo dos valores previstos. O comportamento geral pode ser explicado
se os efeitos de electron capture (EC) estiverem sendo menosprezados
nos calculos da teoria. Esse efeito € mais evidente para He duplamente
ionizado (particula alfa) do que para protons, e deveria ser mais

importante para camadas mais externas do que para camadas internas;

Ru — protons: para a subcamada Lz 0 acordo entre a teoria e os dados
experimentais parece 6timo. A subcamada L, apresenta uma tendéncia
um pouco abaixo dos valores tedricos, enquanto que para Li; o

comportamento € distinto do previsto pela teoria. Os parametros dos
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ajustes das gaussianas se comportam de maneira coerente, exceto pela

aparente saturacao das intensidades;

d) Ru — particulas alfa: os dados para Lz sdo proximos dos valores da teoria.
Para L, e L;, os dados mostram um comportamento abaixo do previsto.
Todavia, para L, o comportamento ocorre devido ao ponto em 6,0 MeV,
pois 0s outros estdo de acordo com a estimativa tedrica. Analisando os
parametros das gaussianas deste ponto em 6 MeV, pode-se observar que
as linhas n e ;1 sdo mais estreitas que as linhas de energias vizinhas
(20% e 15%, respectivamente), enquanto que a linha a é ligeiramente

mais larga (menos de 5%).

A fim de evitar eventuais singularidades nos ajustes, e ja que a comparacao
com outros dados experimentais foi feita com os valores de se¢do de choque de
producdo de L, € conveniente também comparar esse parametro com a teoria.
Uma forma de fazer essa comparacao, bastante usual na literatura, é a avaliacdo da
razao entre 0s valores experimentais e 0s previstos pela teoria. A figura 27 mostra

essas raz0es para os valores de secao de choque de L Obtidos neste trabalho:
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Figura 27: Raz@es entre os valores de secéo de choque de produc¢do de raios X de camada L (total)

e os valores previstos pela teoria ECPSSR.
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Esta figura mostra que a teoria prevé com relativo sucesso os valores para
Ru, tanto ionizado com prétons quanto com particulas alfa, nesta faixa de energia.
Entretanto, para Ag, cujos valores foram corroborados através da comparagdo com
os dados de Sow (SOW, 1994), a teoria subestima os valores de se¢ao de choque.
Esse comportamento da teoria foi mencionado por Orlic (ORLIC, 1994b), que
enfatizou que a ECPSSR continuamente subestima os valores de sec¢do de choque
de subcamada L, para todas as energias, enquanto que para L3 iSSO ocorre apenas
para energias muito baixas. Ele ainda chama a atencdo para o fato de que as
contribuicbes para L; sempre sdo tomadas apenas a partir da linha vy;s,
inviabilizando a avaliagdo da adequacéao da teoria.

Lapicki (LAPICKI, 2002) afirma que o sucesso da teoria esta diretamente
relacionado com o sucesso na previsao de Lz, que € a maior contribuinte de Liota, ©
que, para energias médias a altas, a teoria subestima os valores experimentais.
Lapicki estende a faixa de sua observacdo acrescentando que para energias

bastante baixas 0 comportamento € oposto.
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6 CONCLUSOES

A determinacgéo experimental da secédo de choque de ionizag&o induzida por
feixe de ions tem sido alvo de vérios trabalhos nas ultimas décadas, tendo em vista
que este é um dos principais parametros que afetam a quantificacdo composicional
de uma analise PIXE.

A base de dados existente privilegia as condi¢cdes de analise mais usuais que
incluem a irradiagdo com prétons e andlise de linhas K dos elementos de uma
amostra. Este aspecto foi utilizado neste trabalho como uma estratégia de
comprovacdo da metodologia usada para a obtencédo de valores experimentais das
secdes de choque associadas as linhas L dos elementos Ag e Ru.

Os valores obtidos neste trabalho para as se¢coes de choque de ionizagao,
induzida por feixe de protons, de camada K dos elementos Al, Tl, Fe e Ni, sdo
compativeis com outros dados experimentais e compilacbes recentes. Na
comparacao com a teoria ECPSSR, os valores de secdo de choque de ionizacao
para aluminio apresentam desvios significativos e que podem ser atribuidos a
dificuldades na determinacdo dos coeficientes de fluorescéncia. Para 0s outros
elementos a teoria descreve bem o comportamento experimental observado.

Os resultados deste trabalho para a se¢édo de choque de producéo de raios X
induzidas por prétons em camadas L de Ag e Ru séo consistentes com 0s outros
valores experimentais disponiveis na literatura. No caso do Ru, foi encontrado na
literatura apenas um valor de comparacdo, que se mostrou compativel com o0s
presentes dados. Para a comparacdo dos dados relativos a Ag, utilizou-se a secao
de choque de producéo de camada L total, que apresentaram concordancia com os
dados experimentais puros (sem nenhum tipo de corre¢do) encontrados na
literatura.

Os valores obtidos para as secdes de choque de producéo de subcamadas L
e para Ly iOnizadas com particulas alfa, tanto de Ag quanto de Ru na faixa de
energia de 4,0-6,9 MeV sdao inéditos, assim como os dados para subcamadas L de
Ru ionizado com prétons;

A comparacao dos dados com a teoria ECPSSR mostra que a previsao dos
comportamentos experimentais observados de secdo de choque total sdo melhores
para Ru do que para a Ag. Os valores previstos para as se¢bes de choque deste

altimo elemento séo frequentemente subestimados pela teoria em quase todas as
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subcamadas. Mesmo assim, a previsao da teoria para subcamada L; (nos dois
elementos) apresentou melhor concordancia do que a observada nos dados da
literatura, confirmando a importancia de se considerar nove linhas para o ajuste
gaussiano do espectro de picos L, ao contrario da opcdo por cinco linhas

usualmente encontrada na literatura.
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7 PERSPECTIVAS

A avaliacédo da intensidade do background gerado pelo substrato de carbono
em funcdo da energia do feixe de ions foi utilizada como critério qualitativo do
comportamento dos resultados, mostrando que alguns dos desvios observados nos
dados de secdo de choque podem ser atribuidos a pequenas diferencas entre os
valores de energia nominal do feixe e a energia real. Esta observacédo indica que a
implementacdo de um aparato de RBS na camara de PIXE, para verificacdo da
energia do feixe, € um procedimento importante para futuras determinacdes de
secao de choque de ionizacéo.

Com estes cuidados para melhorar ainda mais a qualidade dos dados, os

préximos passos devem incluir:

a) realizar medidas para subcamadas L de outros elementos e com outros
ions incidentes, para os quais ndo existam dados experimentais;

b) determinacdo de se¢Oes de choque de produgcdo e ionizacdo de
subcamadas M;

c) ampliar a faixa de energias do feixe incidente, principalmente para valores
menores que 0,7 MeV/amu, pois é onde a teoria ECPSSR apresenta
maiores discrepancias com os poucos dados experimentais existentes;

d) utilizacdo de ions mais pesados e em distintos estados de carga (por
exemplo: He" e jons de Li); e

e) estudo aprofundado das bases de dados de fluorescéncia e Coster-Kronig

para determinagao de secao de choque de ionizacdo de subcamadas L.
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