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RESUMO

A determinagdo experimental da secdo de choque de produgao de raios X induzida por
feixe de ions tem sido objeto de varios trabalhos nas ultimas décadas, tendo em vista que este
¢ um dos principais fatores que afetam a quantificagdo composicional de uma analise PIXE
baseada em parametros fundamentais (standardless). Compilagdes recentes de dados indicam
a necessidade de um maior numero de medidas experimentais das se¢des de choque de
produgdo de raios X das vdrias camadas eletronicas e com incidéncia de protons e particulas
alfa, dos coeficientes de fluorescéncia, Coster-Kronig e fragcdes de intensidade de linhas.

Avangos tecnologicos e computacionais permitem a atualizacdo destas bases de dados,
facilitam a revisdo da literatura, a comparagdo entre trabalhos e abordagens mais refinadas de
parametros até o momento negligenciados. Por exemplo, a producdo de filmes homogéneos
ultrafinos (da ordem de alguns nm), que satisfazem as aproximacdes necessarias para
obtengdo experimental de parametros atdomicos; a producdo de detectores de Si(Li) sem regido
inativa de deteccdo (dead layer); o desenvolvimento de cddigos de ajuste para uso em
computadores pessoais, que tenham a capacidade de ajuste de muitas linhas simultdneas com
func¢des ndo-analiticas, e que levem em conta fenomenos fisicos do processo de deteccao.

Este trabalho se utilizou desses avangos, tendo como objetivo principal a determinagao
experimental de secdes de choque de producdo de raios X das camadas eletronicas K e L pela
incidéncia de protons e particulas alfa, para elementos selecionados. Os resultados obtidos
contribuiram para preencher lacunas observadas nas bases de dados experimentais bem como
propor valores de coeficientes de fluorescéncia que permitiram maior concordancia dos dados
com os modelos tedricos Com o detalhamento da funcdo resposta do detector, que passou a
levar em conta a colecdo incompleta de cargas no detector, foi possivel constatar os efeitos de
ionizagdo multipla dos dtomos da amostra. Embora a importancia desse efeito em PIXE seja
reconhecida na literatura, ele é raramente percebido com detectores de Si(Li).

A aplicacdo de parametros fundamentais em analises PIXE standardless foi estudada

relacionando a concentracao de elementos trago com a cor de amostras de opala do RS.



ABSTRACT

The experimental determination of ion induced x-ray production cross sections has
been the subject of several studies in the last decades, considering that this is one of the main
factors affecting the compositional quantification of standardless PIXE analysis, based on
fundamental parameters. Recent data compilations indicate the need for a greater number of
experimental determinations of X-ray production cross sections of several electronic shells,
induced by protons and alpha particles, and of the fluorescence yields, Coster-Kronig
coefficients, and line intensity fractions.

Technological and computational advances allow the updating of these databases,
facilitate the revision of the literature, comparison between works, and enable a more refined
approach of parameters so far neglected. For example, the production of ultrafine
homogeneous films (of a few nm thickness), which satisfy the “thin film” approximation,
necessary to obtain experimental parameters; the production of Si(Li) detectors without dead
layer; the development of fitting codes for use in personal computers that have the ability to
adjust many simultaneous lines with non-analytical functions, taking into account physical
phenomena of the detection process.

This work used these advances, having as main objective the experimental
determination of X-ray production cross sections of K- and L-shells with incidence of protons
and alpha particles, of a set of selected elements. The obtained results contributed to fill gaps
in the experimental databases, as well as to propose values of fluorescence yields of some
elements that allow better agreement of the data with theoretical models. With a more detailed
description of the detector response function, which took into account the incomplete charge
collection, it was possible to verify the multiple ionization effects of the atoms of the sample.
Although the importance of this effect in PIXE is recognized in the literature, it had not be
seen before with Si (Li) detectors.

The application of fundamental parameters in standardless PIXE analyses was studied

by relating the concentration of trace elements to the color of opal samples from RS.
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1 Introducao

Em diferentes areas cientificas e tecnoldgicas ¢ de fundamental importancia conhecer
a concentra¢do de cada elemento no material em estudo. Nas técnicas de analise através da
irradiacdo da amostra com um feixe de elétrons ou ions, ocorrem varios fenomenos tais como
emissdo de raios X caracteristicos, radiagdo de freamento, emissdo de elétrons secundarios,
emissdo de luz e geracdo de calor. O sinal de raios X caracteristicos ¢ conseqiiéncia da
ionizacdo de camadas eletronicas internas dos atomos devido a interagdo com as particulas do
feixe. Para cada elemento estes raios X apresentam energias caracteristicas e sua intensidade
de emissdo € proporcional a concentragdo deste elemento na amostra.

Comparando-se a ionizagdo induzida por ions com aquela por elétrons, a maior
vantagem da primeira (PIXE, do inglés particle induced X-ray emission) € o background
muito mais baixo em algumas regides do espectro que aquele provocado pela desaceleragdo
dos elétrons, o que permite detectar elementos trago (pg/g) nesta regido espectral. Outra
vantagem nesta técnica ¢ que a alta energia das particulas permite extrair o feixe da camera de
vacuo para o ar (DUPOIS, 2010), especialmente relevante para andlise de amostras maiores,
que ndo podem ser seccionadas (como obras de arte e artefatos arqueologicos).

Tem sido frequente o uso simultdneo de diversas técnicas de caracteriza¢do durante a
irradiacdo com o feixe de particulas. Por exemplo, na irradiacdo com particulas alfa pode-se
medir PIXE, retroespalhamento de particulas alfa (RBS, do inglés Rutherford backscattering
spectrometry), emissao de radia¢do gama (PIGE, do inglés particle induced gamma emission)
e reacdo nuclear (NRA, do inglés nuclear reaction analysis), obtendo informacdes
complementares sobre a amostra.

Utilizando diversos tipos de ions € possivel privilegiar diferentes profundidades. Por
exemplo, o alcance de prdtons dentro da matéria ¢ geralmente 10 vezes maior que o de
particulas alfa da mesma energia. Assim, pode-se utilizar aquela particula que apresenta a
melhor sensibilidade para a profundidade de andlise pretendida. Alguns autores propdem que
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a sensibilidade de detec¢do de alguns elementos aumenta proporcionalmente com a massa do

ion incidente (BECK, 2005).

Para andlise quantitativa ¢ necessdrio transformar a intensidade de raios X

caracteristicos em valores de concentracdo dos elementos constituintes da amostra. Duas

abordagens sdo usuais:

a)

b)

Aquisigoes de espectros na amostra € em padrdes com concentragdes
conhecidas (material de referéncia certificado). A razdo das intensidades de
raios X caracteristicos do elemento a ser analisado na amostra e no padrio ¢
proporcional a razdo das concentragdes, sendo necessario considerar os efeitos
de matriz (perda de energia das particulas e absor¢do da radiacdo gerada na
amostra). Esta abordagem apresenta a vantagem de cancelar os termos
instrumentais, tais como eficiéncia e angulo solido do detector. No entanto, os
padrdes devem possuir concentragdes dos elementos maiores similares as da
amostra, minimizando a diferenca entre o efeito de matriz da amostra ¢ do
padrao.

Como nem sempre ¢ possivel utilizar um padrdo semelhante, a outra
abordagem consiste na quantificacdo sem o uso de padrdes (standardless).
Nesse caso, a relag@o entre a intensidade de um pico de raios X caracteristicos
e a concentragdo do elemento correspondente na amostra € calculada
considerando parametros instrumentais e fisicos. Dentre os parametros fisicos,
0s mais importantes para analise quantitativa sdo: 1) os referentes as
probabilidades de ionizacdo das diferentes camadas eletronicas (secdo de
choque de ionizagdo); ii) os de transi¢do ndo-radiante de preenchimento de
vacancias por elétrons de diferentes subniveis de um mesmo nivel (coeficientes
de Coster-Kronig); iii) os de emissdo de raios X caracteristicos (coeficientes de
fluorescéncia) e iv) os que definem de qual camada s3o provenientes os
elétrons na transi¢do (fragdo de linha). A combinagdo destes quatro 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

secdo de choque de producdo de raios X. A qualidade das analises e a exatiddo

das quantifica¢des standardless feitas com PIXE estdo diretamente ligadas a

confiabilidade do valor desse parametro.
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Valores experimentais da secdo de choque de ionizagdo induzida por feixe de protons
na camada eletronica K sdo numerosos, e existem varias compilagdes de dados (PAUL, 1989;
KAHOUL, 2011). O comportamento destes valores em fun¢do da energia do feixe incidente ¢
bem descrito pela teoria ECPSSR (energy-loss Coulomb repulsion perturbed stationary state
relativistic theory) para a maioria dos elementos e faixas de energia dos prétons (LAPICKI,
2005). Para elementos leves (Z<15), no entanto, existem divergéncias entre compilacdes
empiricas e semi-empiricas das se¢cdes de choque de ionizagdo. Os valores experimentais de
secdo de choque de produgdo de raios X precisam ser divididos pelo coeficiente de
fluorescéncia para obter a se¢do de choque de ionizagdo, pardmetro que pode ser previsto
teoricamente. Por sua vez, também as bases de dados de coeficientes de fluorescéncia
discordam entre si.

Em relagdo as se¢des de choque de ionizagdo induzidas por feixe de prdtons das
camadas eletronicas L ou M e suas respectivas subcamadas, a escassez de dados ¢ grande: ou
ndo existem medidas experimentais, ou estas medidas sdo restritas a poucas energias. Uma
dificuldade adicional no caso da determinagdo de se¢des de choque para essas camadas € que
as linhas correspondentes as diferentes subcamadas se sobrepdem nos espectros obtidos com
detectores de estado sélido (Si(Li), SDD, HPGe). Em algumas publicagdes sdo apresentados
dados para a se¢do de choque total (somando todas as linhas), em outros casos os dados se
referem a grupos de linhas que estdo na mesma regido do espectro (a, 3, ) ou as subcamadas
(L3, Mys). Exceto para os dados de se¢do de choque total, as demais apresentagdes
requerem, além dos coeficientes de fluorescéncia, o uso de coeficientes de Coster-Kronig e
fracdes de linha para comparagdo com a teoria (MIRANDA, 2014).

Para se¢des de choque de ionizagdo induzidas por particulas alfa para a camada K,
existem algumas compilagdes de dados experimentais (PAUL, 1993), embora em numero
bem menos expressivo do que aquelas induzidas por prdtons. Para linhas provenientes da
ionizacdo das camadas L e M, ndo existem dados de secdo de choque total para varios
elementos. Dados de se¢do de choque de ionizag¢do das subcamadas L, L,, L3 e subcamadas
M sdo ainda mais raros. Efeitos de ionizagdo multipla sdo geralmente negligenciados
(MIRANDA, 2004).

Existe, portanto, a necessidade de um maior nimero de medidas experimentais de
secoes de choque de producdo das varias camadas eletronicas e com incidéncia de protons e
particulas alfa, assim como um estudo da confiabilidade dos valores de coeficientes de

fluorescéncia, Coster-Kronig e fragdes de linha na literatura. Assim, este trabalho se insere no
11



esfor¢o internacional da comunidade que investiga e desenvolve métodos ¢ modelos para
analise PIXE, tendo como objetivo principal a determinagdo experimental de paradmetros
fundamentais necessarios a quantificagdo standarless em PIXE. A utilizagdo destes

parametros ¢ aplicada na quantificacio de elementos traco em amostras do mineraloide opala.

1.1 Estrutura do trabalho

Esta tese estd organizada no formato de apresentacdo dos artigos publicados durante o
periodo de doutoramento, complementada com informagdes adicionais. Apds esta breve
introduc@o, sdo apresentados os capitulos de revisao da literatura, de materiais € métodos, os
métodos de andlise de espectros PIXE, de resultados (conforme os itens anteriormente
apresentados) e de consideracgdes finais.

A revisdo da literatura e dos principios basicos da técnica de PIXE, em que foram
comparadas as compilagdes de valores experimentais e as teorias propostas para o calculo da
secdo de choque de ionizagdo ou de producdo de raios X, € apresentada no capitulo 2.

Os procedimentos de preparagdo dos filmes finos de Al, Si, Ti, Fe, Ni, Hf ¢ Au, a
caracterizacdo das amostras, os detalhes experimentais das medidas de PIXE e os programas
utilizados para os calculos dos valores de se¢des de choque de produgdo a partir das teorias
estdo apresentados no capitulo 3. Nesse capitulo também sdo descritas as amostras de opala
utilizadas, assim como os detalhes das medidas.

Os procedimentos de tratamento dos espectros em diferentes condigdes de medida,
considerando ou ndo os efeitos de colecdo incompleta de carga, incluindo o trabalho realizado
durante o estagio sanduiche no Instituto Superior Técnico da Universidade de Lisboa, sob a
orientagdo do Professor Dr. Miguel Reis, financiado pelo programa Ciéncia sem Fronteiras da
CAPES, serdo discutidos no capitulo 4. Ainda neste capitulo, uma se¢do se dedica ao
tratamento de espectros PIXE para analise quantitativa.

Os resultados experimentais sdo apresentados e discutidos no capitulo 5, em que cada
publicacdo estd precedida por uma breve introducgdo, elucidando o contexto da contribui¢do
do artigo para as lacunas existentes nos bancos de dados e na literatura. As participagdes em
congresso serdo explicadas individualmente, precedidas dos resumos publicados nos
respectivos anais. No capitulo 6 sdo apresentadas as consideragdes finais sobre os principais

topicos abordados no trabalho.
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Os resultados estao subdivididos em dez itens, dos quais os sete primeiros se referem a

obtencdo de dados de parametros fundamentais e os trés ultimos se referem a aplicagdo destes

dados em amostras geoldgicas:

1y

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Obtencao da se¢do de choque de produgio de raios X das camadas K induzida
por prétons em Al, Si, Ti, Fe e Ni. A comparacdo com as compilagdes
empiricas ¢ com a teoria levaram a proposta de novos valores para os
coeficientes de fluorescéncia de Al e Si (ARTIGO A: BERTOL, 2015A);
Comparagdo de secdes de choque de produgdo de raios X induzidas por
prétons, particulas alfa (He*") e He” em Ni. (ARTIGO B: BERTOL, 2015B);
Usando os dados publicados nos artigos A e B, foram aplicadas normalizagdes
propostas na literatura para constru¢do de uma curva universal de secdo de
choque de ionizagdo de camadas K (CONGRESSO A, XXXIX Encontro
Nacional de Fisica da Matéria Condensada, no Encontro de Fisica 2016);
Determinagdo da se¢do de choque de produgdo de raios X de subcamadas L,
induzida por protons em Hf e Au, com ajuste Gaussiano dos picos (ARTIGO
C: BERTOL, 2015C);

Desenvolvimento de metodologia de determinacdo de efeitos de colecdo
incompleta de carga caracteristicos do detector em uso (ARTIGO D,
submetido para Nuclear Instruments and Methods B);

Estudo da influéncia da cole¢do incompleta de carga na andlise de espectros
PIXE de linhas L (CONGRESSO B VIII Taller de colisiones inelasticas en la
materia, 2016);

Comparagdo entre valores de secdo de choque de producdo de raios X de
subcamadas L de Hf e Au induzida por protons, considerando ou nio efeitos de
cole¢do incompleta de carga, e secdes de choque para esses elementos
induzidas por particulas alfa (ARTIGO E, em fase de conclusio);

Verificagdo qualitativa da presenga de elementos tragco em amostras de opala
de diferentes coloracdes (CAPITULO DE LIVRO A, 2014);

Desenvolvimento de metodologia de analises standardless em amostras de
opala do RS para quantificacdo de seus elementos trago (ARTIGO F:
HINRICHS, 2015);

13



10) Analise quantitativa de elementos trago em amostras de opala do RS de
diversas tonalidades para correlacdo da composi¢cdo com a cor (CONGRESSO

C, International Congress of Applied Mineralogy, ICAM 2015).

1.2 Objetivos do trabalho

O principal objetivo do trabalho ¢ contribuir para validacdo e correcdo dos bancos de
dados de parametros fundamentais utilizados para anélise de PIXE standardless. Para elucidar
os pontos abordados neste trabalho, a Tabela 1 mostra com diferentes tons de cinza a
quantidade de dados de parametros fundamentais disponiveis na literatura, tanto em relagdo

ao elemento quanto a energia da particula incidente.

Tabela 1: Resultados produzidos nesta tese em relacdo a abundancia de dados

experimentais na literatura.

Secio de choque de ionizacao

Raros dados
experimentais

Prétons \ Alfa

7<10
ARTIGO B e
11<Z<40 CONGRESSO A Poucos dados
7>41
TOTAL ARTIGOS Ce E ARTIGO E
SUBCAMADA (3) ARTIGO Ce E ARTIGO E Alguns dados

Fluorescéncia \ Taxa de emissao \ Muitos dados

K 7<15 ARTIGO A
7>15 ARTIGO B

L TOTAL ARTIGOE e
SUBCAMADA (3) CONGRESSO B

Os itens de 1 a 7 da enumerag@o dos resultados estdo indicados no esquema. Pode-se
verificar, que exceto no caso de elementos com 11<Z<40 excitados com protons, em que foi
realizada a calibra¢do de um procedimento confidvel de medida e comparagdo com resultados
experimentais existentes na literatura, os demais esforcos foram direcionados para temas em

que havia pouco subsidio experimental na literatura.
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2 Revisao da literatura

2.1 Emissao de raios X induzidos por particulas

Quando uma amostra ¢ bombardeada por um feixe de particulas ionizadas com
energias na faixa de MeV, varios efeitos podem ocorrer na interagdo dos ions com os atomos
da amostra. O efeito estudado neste trabalho € a ionizagdo de uma camada eletronica interna e
a subseqliente ocupagdo dessa vacancia por um elétron de uma camada mais externa. A
liberacdo da energia excedente pode ocorrer de duas formas principais: através da emissado de
um foton de raios X com energia igual a diferenca de energia dos dois niveis eletrénicos; ou
através da emissdo de um elétron Auger. A probabilidade de que ocorra emissdo de radiagdo ¢
chamada de coeficiente de fluorescéncia (w), e ¢ propria de cada elemento e camada
eletronica. Na figura 1 estdo mostradas as probabilidades de ocorréncia de fluorescéncia e de
emissao de elétrons Auger para ionizacdo da camada eletronica K para os diferentes numeros

atomicos.

1,0

0,8

0,6

0,4

Probabilidade

0,2 o
Fluorescéncia

0 10 20 30 40
Numero atdmico
Figura 1: Probabilidade de ocorréncia de fluorescéncia ou de emissdo de elétrons Auger na desexcitagéo de

elementos como fun¢do do numero atomico (JOHANSSON, 1995).
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As energias dos fotons de raios X emitidos sdo caracteristicas de cada elemento. O
conjunto de linhas caracteristicas de um elemento ¢ formado pelas combinag¢des entre camada
ionizada e camada que cede um elétron para preencher a vacancia. Além do niimero quéntico
principal n, que identifica a camada K (n =1), L (n =2), M (n =3) etc., o numero quantico de
momentum angular, [ (que varia de 0 a n-1) e de momentum de spin (s=1/2), através do
acoplamento spin-Orbita (j entre [ —s a [ + s), levam a um desdobramento dos niveis em
subniveis: para L tem-se L;, L, e Ls; para M, M, até Ms, e assim por diante. A figura 2 (a)
mostra um diagrama das principais transi¢cdes entre niveis de energia para um atomo meédio-
pesado, com a nomenclatura de Siegbahn para as transi¢des. A Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC do inglés International Union for Pure and Applied
Chemistry) recomenda que as transi¢des sejam nomeadas conforme as subcamadas envolvidas
no processo (subcamada da ionizacdo inicial- final, por exemplo, a linha La; ¢ chamada de
L;Ms). Na figura 2 (b) estd a dependéncia da energia dos raios X caracteristicos com o

numero atdmico (Lei de Moseley).

(a) (b)
n /i
P N, Kg
42502 B ?jS x 40 K
4232 N2
41 372 Y3 Y1 Bis N, 8 a
4112 N, =
4012 v " g ® 3L
wn
=
32502 B, Bs Bi|| oo "
3232 A
3132 = 1 g 20 Ly
3112
3012 Bs Bs n Mi E Lp
C La
(061 L 10 [~
2 132___ Q& YYVYYY |,
2112 Lo
2 0 1/2 L, L, L5 Ly
| | | |
Linhas L
1012 YY Yy 20 40 60 80
Linhas K NUmero Atdmico

Figura 2: (a) Niveis de energia e transi¢des por emissdo de raios X caracteristicos (notagdo de Siegbahn);
(b) Lei de Moseley: Energia dos raios X caracteristicos K e L como fun¢ido do numero atémico (JOHANSSON,

1995).
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Um espectro de emissdo de raios X caracteristicos induzidos por particulas (PIXE) ¢
formado pelo conjunto de linhas gerado quando as particulas do feixe ionizam os atomos da
amostra, somado ao sinal continuo de raios X (background) (JOHANSSON, 1995).

A origem da emissdo de raios X no continuo induzida pela interagdo ion-atomo ¢
atribuida a trés mecanismos (ISHII, 1987; MUROZONO, 1999): i) Secondary electron
bremsstrahlung (SEB); 1) Quasi—free electron bremsstrahlung (QFEB) e iii) Atomic
bremsstrahlung (AB). A contribuicdo destes efeitos ¢ apresentada de forma esquematica na

figura 3.

_ == QFEB
— SEB

Intensidade

Energia dos raios X
Figura 3: Representagdo esquematica dos principais componentes do background em um espectro de PIXE

(JOHANSSON, 1995).

A contribuicdo na regido de menor energia no espectro ¢ devida ao mecanismo
proveniente da desaceleracdo de elétrons que podem ser considerados livres (QFEB), por
terem inicialmente velocidade muito menor em relagdo a velocidade da particula incidente. A
maxima energia que pode ser transferida para um elétron livre, na situagdo de uma colisdo
frontal com transferéncia maxima de momento linear, ¢ 4mE /M, onde m é a massa do elétron
e M e E sdo, respectivamente, a massa e a energia da particula incidente. A partir de certa
energia predomina o freamento dos elétrons secundarios (SEB) ejetados pelo alvo devido a
colisdes inelasticas. Nas regides de maior energia, o background ¢ dominado pelo processo
que ocorre quando um elétron de uma camada interna € acelerado pela particula incidente até
um estado virtual de alta energia, retornando ao seu estado original (AB).

O espectro de raios X caracteristicos acima deste background permite determinar
quais elementos compdem a amostra e informar a concentracdo desses elementos. Na regido
em que o background cai praticamente a zero, a técnica permite determinar teores muito

baixos de elementos, fazendo do PIXE uma das poucas técnicas de quantificacdo de
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elementos trago (concentracdes da ordem de pg/g) que ndo requer pulverizagio ou dissolugao
da amostra.

Se padrdes semelhantes a amostra estdo disponiveis para calibracdo, ¢ possivel realizar
a analise através da comparacdo das intensidades do mesmo elemento na amostra e no padrao,
medidas sob as mesmas condi¢des analiticas. Neste caso os parametros atdmicos, geométricos
e de eficiéncia do detector sdo cancelados na razdo de intensidades. J4 a andlise quantitativa
sem padrdes (standardless), para o caso de uma amostra completamente desconhecida ou sem
padrdes para comparagdo, necessita do conhecimento de parametros experimentais (eficiéncia
de deteccdo, angulo sélido relativo de detec¢dao, massa, energia e carga total de particulas
incidentes, etc.) e fisicos (secdo de choque de ionizagdo, coeficiente de fluorescéncia,
absor¢do da radiacdo emitida pela propria amostra, freamento dos ions dentro da matéria, etc.)
para calcular as concentragdes correspondentes as intensidades medidas no espectro.

Os parametros fisicos enumerados acima dependem do nimero atdmico. A se¢do de
choque de ionizagdo, no entanto, também depende do tipo e da energia da particula incidente.
Quando o processo de ionizacdo ¢ seguido de uma emissdo de raios X caracteristicos, pode-se

obter experimentalmente a secdo de choque de producdo de raios X. Esta determinacdo em

funcdo da energia de diferentes particulas incidentes € o assunto principal deste trabalho.

Nas segdes seguintes serdo apresentados os modelos tedricos e semi-empiricos de
secdo de choque de ionizacdo de atomos por particulas e as abordagens utilizadas para
determinacdo experimental da secdo de choque de produgdo de raios X para diversos

elementos e particulas incidentes.

2.2 Modelos tedricos de secio de choque de ionizacio

2.2.1 Plane Wave Born Approximation (PWBA)

Em 1958, Merzbacher e Lewis (MERZBACHER, 1958) publicaram os calculos para
obter a se¢do de choque de ionizagdo de uma camada K de um atomo, usando aproximacao de
Born de primeira ordem em teoria de espalhamento (Plane Wave Born Approximation-
PWBA). Essa teoria € aplicavel quando o nimero atdmico do alvo ¢ muito maior que o do ion

incidente, e para velocidades do ion (v7) muito maiores que a velocidade do elétron do alvo

(v2).
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A secdo de choque o""#4 no centro de massa do sistema projétil-dtomo é dada por:

oV = 007, (2,0,

9_52'
(1)
com
Z3
Oos = 87'[(1(2)( )
’ Z3s
U
0, = 2n% —=%
ZZS
E,
=2
T Mz,
()

onde Z1 ¢ o numero atdmico do projétil com energia £1 e massa Mi, Z2s € 0 numero atomico
efetivo do 4&tomo conforme visto pelo elétron em uma camada interna s (para a camada K: Z2x
=7 — 0,3; para a camada L: 221, =2 — 4,15), ap ¢ o raio de Bohr (0,05291771 nm), 65 ¢ a
energia de ligacdo reduzida (sendo que a energia de ligagdo observada ¢ Uz), n é o numero
quantico principal e 75 € a energia reduzida do ion.

A fungdo Fis ¢ chamada secdo de choque universal reduzida e pode ser escrita como:

Ns Ns
F (G_SZ' 95) = (e_sz)f:s‘(ns: 95)

3)
com
Wiax Qmax dQ 2
fo) = [ aw | S )
Wmin Qmin
W=252 ey
-7z nz
0=
Z3s
“4)

onde 4F ¢ a energia transferida e g é o momentum transferido (CIPOLLA, 2011).
O fator de forma Fws(Q ) da transicdo entre o estado inicial do elétron ligado com

funcdo de onda s e estado final de elétron livre com fung¢do de onda yw é:
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Fus(Q) = j e ()i, (F)dr
5)

Essa integral pode ser resolvida analiticamente sob condi¢des especificas (BENKA,

1978, CHOI, 1973).

2.2.2 Perturbed Stationary State (ECPSSR)

Como mencionado, a teoria PWBA se aplica quando Z;<< Zze v;>> v>. Todavia, em
colisdes “lentas”, ndo se pode desconsiderar a perda de energia do projétil, fazendo com que a
teoria ndo seja aplicavel a situag@o de aceleradores de baixas energias (menores que 1 MeV) e
para elementos pesados. Em 1981, Brandt e Lapicki publicaram as bases de uma nova teoria
de secdo de choque de ionizacdo induzida por particulas (BRANDT, 1981). Esta teoria
CPSSR consiste em uma série de corregdes da PWBA, e leva em conta o efeito da deflexdo e
mudanca de velocidade do projétil devido ao campo Coulombiano (C) do nucleo do alvo,
descrevendo a drbita do elétron sob a influéncia do projétil como um estado estaciondrio
perturbado (Perturbed Stationary State - PSS), considerando efeitos relativisticos (R). O
estado estaciondrio ¢ perturbado pelo aumento temporario na carga nuclear efetiva quando o
projétil esta dentro da camada eletronica (mudando a energia de ligacdo) ou quando o projétil
passa por fora da camada (efeito de polarizagdo). A esses efeitos, posteriormente Brandt e
Lapicki acrescentaram a influencia da perda de energia do projétil (E) na expressdo do
minimo momentum transferido, que para colisdes lentas ndo pode ser facilmente simplificado
(BRANDT, 1981).

A sec¢do de choque de ionizagdo prevista pela teoria ECPSSR, em termos da prevista
pela teoria PWBA é:
mg (%) s

({s65)?

ECPSSR _— (E EPWBA
o - CS (quSGS O-S '(SQS

(6)

onde CF representa a correcdo pela deflex@o, d ¢ a meia distancia na maior aproximagdo em
uma colisdo frontal, gos ¢ 0 minimo momentum transferido na colisdo, {s ¢ um fator de

corre¢do devido a mudanca na energia de ligacdo e aos efeitos de polarizagdo, & ¢ a
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velocidade reduzida (que leva em conta a relagdo entre as velocidades do elétron do alvo e do
projétil), msR € a corregdo relativistica e a secdo de choque de ionizagdo asEPWBA ¢ a segdo de
choque de ionizagdo da teoria PWBA corrigida pela perda de energia do projétil. Varios
outros autores se dedicaram a calcular os valores da se¢do de choque de ionizagdo na teoria
ECPSSR (COHEN, 1985; LIU, 1996).
E importante ressaltar que:
a) A teoria se aplica para colisdes onde Zi/Z; <652 (6s; ¢é a energia de ligacdo
reduzida);
b) A secdo de choque de ionizacdo tem uma dependéncia ndo com a energia do
projétil, mas com a relacdo entre as velocidades do projétil e do elétron do alvo,

descrita pela variavel &.

ECPSSR - UA (United Atom)

Dentre as corre¢des propostas na teoria ECPSSR, a mais significativa € a United Atom
(LAPICKI, 2005). No limite de colisdo muito lenta, & — 0, a energia de liga¢do s, derivada
com o tratamento Separated Atom (SA), deve ser substituida pela obtida com United Atom

(UA), fazendo:

= (1+21/Z5)%654/6; .
(7

O critério de aplicag@o da corregdo é:

UA quando ¢Y4 < ¢$A
$A quando 34 < ¢JA

USA —
{s::’s :{

®)

ECPSSR - EC (Electron Capture)

A consideragdo da captura de elétrons pelo ion incidente aumenta a se¢do de choque

de ionizagdo, sendo aplicavel principalmente para alvos leves ionizados por ions pesados. A
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inclusdo desse efeito faz com que a se¢do de choque passe a ser a soma da se¢do de choque
direta prevista pela teoria ECPSSR mais um termo para a se¢do de choque de ionizacdo

devido a captura de elétrons (PAUL, 1993).

2.2.3 Outras abordagens teoricas

Em alguns casos especificos, outras abordagens tedricas podem fornecer valores mais
adequados de se¢des de choque de ionizacdo. Para incidéncia de fons mais pesados que He?",
por exemplo, a ECPSSR deve ser aplicada considerando uma série de corregdes (SINGH,
2006; BRAZIEWICZ, 2010). Alguns trabalhos na literatura reportam resultados mais
préximos dos valores experimentais em regides especificas da curva de se¢do de choque da
subcamada L; com outros modelos que ndo o ECPSSR (MUKOYAMA, 1999).

No entanto, como serd melhor explicado na secdo 2.4: Secdo de choque experimental
versus teorias, a comparacdo dos valores experimentais com as previsdes tedricas para
subcamadas L ¢é prejudicado pelas discrepancias nas bases de dados dos coeficientes usados
para converter valores de se¢do de choque de producdo de raios X em valores de secdo de
choque de ionizacdo. Nesse contexto, as possiveis melhorias no uso de uma teoria que nao a
ECPSSR se tornam incertas.

Neste trabalho a teoria ECPSSR sera sistematicamente usada como valor tedrico de
secdo de choque de ionizacdo para comparacdo com os valores experimentais obtidos. De

acordo com cada caso, as corre¢des que se aplicam também serdo apresentadas.

2.3 Determinacido experimental de secio de choque de

producio de raios X

Quando um ion (p) penetra a matéria, em seu caminho (x) até ionizar um atomo ele
perde energia (E) dependendo da composicdo da matriz (M) com densidade p, de acordo com

uma fungio caracteristica chamada poder de freamento (stopping power) (Sy , (E)).
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1dE

SM'p(E) = —;a

©)

Na situagdo mais simples (ionizacdo da camada K), o 4tomo tem uma probabilidade

wz g de fluorescéncia. Dessa fluorescéncia, uma fragdo by ; € proveniente da transi¢do da
camada eletronica i, que cedeu um elétron para preencher a vacancia em K. Uma fragdo
destes raios X ¢ detectada em um angulo sélido Q/4m, relativo a area exposta do detector.
Este, por sua vez, possui uma eficiéncia intrinseca &y, fungdo da energia (X) do foéton. Entre o
local de geragdo do féton e a superficie do detector poderd ocorrer absor¢do, e apenas uma
parcela dos fotons gerados sera transmitida, dependendo da matriz e da energia do foton
(Ty x)- O caminho de atenuag@o estd relacionado com a profundidade (x) e a energia em que a
interagdo ocorreu e, portanto, Ty x também ¢ fungdo de Sy ,(E). A geragdo de raios X €
diretamente proporcional ao nimero de particulas que incidem na amostra (N,) € ao nimero
de atomos por unidade de area (Nt) do elemento Z na amostra. Assim, a intensidade final em
um espectro de PIXE, prevista para uma linha proveniente da ionizacdo da camada K e

preenchida por um elétron da camada i, ¢ descrita por:

Q7 (& E) Ty x(E
Yizi(E) = |wzk] [bzk.] [Np] [N7][ex] [E]L UZ'KnpéMI)D(EA;,X( )

(10)
onde gz ,(E) € a secdo de choque de ionizagdo da camada K do elemento Z por uma
particula p, como fun¢do da energia E dessa particula. O produto wzx 07k, € a secdo de

choque de produgdo de raios X da camada K do elemento Z, induzida pela particula p com
energia E (JOHANSSON, 1995).

Na situagdo de uma amostra monoelementar na forma de um filme suficientemente
fino para que todas as interagdes dos ions com os atomos da amostra ocorram com a mesma
energia, ¢ tal que a absor¢do da radiacdo pela matriz possa ser negligenciada, a secdo de
choque passa a ser fung@o apenas da energia de incidéncia da particula (E,). Nessa condigdo,

a equagdo se reduz a:

YK,Z,i(Eo) = [‘UZ,K] [bZ,K,i] [Np] [Nt][ex] [%] [UZ,K,p (Eo)] .

(11)

23



Determinando-se o valor da densidade areal (Nt), o numero de particulas incidentes
(Np) e a eficiéncia e geometria de detecgdo (ex e (/4m, respectivamente), a se¢do de choque
de produ¢gdo de raios X da linha [bZ’K,l-], que corresponde ao produto
[a) Z,K] [bZ,K'i] [O’Z'K,p (E )], pode ser isolada em termos de parametros experimentais
conhecidos. Se somarmos todas as linhas i provenientes da ioniza¢do da mesma camada (uma
vez que Y,; bz ; = 1), a secdo de choque de produgio de raios X de uma camada K pode ser

determinada experimentalmente como:

lwzk] [07,60(Eo)] = z Y z,i(Eo) —
£ [NP] [N7][ex] [E]

(12)
Daqui em diante a se¢do de choque de ionizacdo da camada K serd denominada oy,

enquanto que a secdo de choque de producdo de raios X sera denominada ox_y. O elemento,

o tipo e a energia da particula incidente serao especificados em cada contexto.

A situagdo ¢ mais complexa no caso da camada L, que ¢ composta por trés
subcamadas. Cada uma possui uma probabilidade de ionizagdo o0; , um coeficiente de
fluorescéncia w,,, € fragdes de intensidade b, ;.

Além disso, ainda podem ocorrer transferéncias de vacancias de uma subcamada para
outra sem emissdo de radiagdo (processo de Coster-Kronig), de modo que o foton emitido
tenha a energia caracteristica de uma transi¢do proveniente da subcamada final, e ndo da que
foi efetivamente ionizada. Os coeficientes de Coster-Kronig sio representados nas equagdes
13 por fi,, fi3 € f2,3. A se¢do de choque de ionizagdo de cada uma das camadas serd uma

secdo de choque efetiva, descrita por:

eff _
0, =0, + f1,20L1

ULegff =0y, + f230,, + (f1,3 + fi2/23 + flI,S)GLl
(13)
onde fi; ¢ uma pequena probabilidade de transferéncia radiante de uma vacancia da
subcamada L; para a L3 (JOHANSSON, 1995). A figura 4 ilustra o comportamento desses
coeficientes, juntamente com os da fluorescéncia e da probabilidade de emissdo de elétrons

Auger para subcamadas L, como fun¢io do numero atomico (KRAUSE, 1979).
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Figura 4: Probabilidades de ocorréncia de fluorescéncia, emissdo de elétrons Auger ou transferéncias de

Coster-Kronig (fi=f1,2+f1,3+f'1,3)
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vacancias (Coster-Kronig) entre subcamadas L. Adaptado de (KRAUSE, 1979).
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E importante ressaltar que a comparacio entre secio de choque de ionizacdo,
parametro previsto pela teoria, e secdo de choque de producdo de raios X, obtida
experimentalmente, ndo pode ser desvinculada da escolha da base de dados de coeficientes de
fluorescéncia (e de Coster-Kronig, para o caso de subcamadas L). Assim, nas prdximas secdes
sera discutido o status da comparagdo entre dados experimentais de secdo de choque de
producdo de raios X e teorias para as diversas faixas de nimero atomico, camadas ionizadas,
energia das particulas incidentes ¢ massa da particula, mas também a situacdo dos coeficientes
de fluorescéncia, dos coeficientes de Coster-Kronig e das fragdes de linha by ¢ ;, utilizados em

muitos trabalhos na literatura.

2.4 Secao de choque experimental versus teorias

2.4.1 Ionizacio da camada K induzida por prodtons e particulas

alfa

Os valores de secdo de choque de ionizagdo da camada K induzida por protons estdo
bem estabelecidos na literatura para a maioria dos elementos, tanto experimental quanto
teoricamente. Existem varias compilagdes de dados, ajustes empiricos e comparagdes com as
teorias PWBA, ECPSSR e suas modificagdes.

Em 2005, Lapicki publicou uma analise sobre o status da teoria ECPSSR e suas
modificagdes, comparando os valores tedricos com os dados experimentais disponiveis. De
forma geral, a teoria reproduz os valores experimentais para elementos na faixa intermediaria
de numero atdémico. Para elementos pesados, a teoria ¢ adequada apenas para prétons com
energia superior a 1 MeV (LAPICKI, 2005).

Para ionizacdo induzida com particulas alfa a situacdo ¢ semelhante, porém existem
menos dados experimentais para verificacdo da teoria.

Tanto no caso de prétons como particulas alfa, para alvos de elementos leves (Z<15), a
comparacdo dos valores experimentais da se¢do de choque de producdo de raios X com os
valores teoricos de se¢do de choque de ionizacgdo € prejudicada pela dispersao dos valores de

coeficientes de fluorescéncia das diferentes bases de dados. A figura 5 ilustra o numero de
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dados experimentais disponiveis para calcular os coeficientes de fluorescéncia dos diferentes

elementos (KAHOUL, 2012), permitindo verificar a escassez de dados para alguns elementos.
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Figura 5: Distribui¢do de dados experimentais de coeficiente de fluorescéncia de camada K como fun¢do do

nimero atdmico. Adaptado de (KAHOUL, 2012).

Existem duas compilagdes de dados de secdo de choque de ionizagdes induzida por
protons na literatura. A de Paul, semi-empirica (PAUL, 1989) e a de Kahoul, baseada apenas
em dados experimentais (KAHOUL, 2011). As duas apresentam diferencas relevantes para
elementos leves.

Para estabelecer a base de dados semi-empirica, Paul selecionou valores experimentais
que concordam com a teoria ECPSSR, utilizando os coeficientes de fluorescéncia propostos
por Krause (KRAUSE 1979). Ele interpolou as curvas para grupos de nimeros atomicos
(4<Z<10, 11<Z<30, 31<Z<40, 41<7<60 e 61<7<92), em que os valores de se¢do de choque
de ionizagdo de elementos mais leves de cada grupo sdo influenciados pelo comportamento
dos elementos mais pesados.

A compilagdo empirica de Kahoul, além de mais recente, usa todos os dados
experimentais disponiveis na literatura para gerar as curvas de se¢do de choque de producio
de raios X em fun¢do da energia para cada elemento. Os coeficientes de fluorescéncia (de
Krause) sao utilizados somente para a transformagdo em valores de se¢do de choque de
ioniza¢do, no final do processo.

Para ilustrar as divergéncias entre as duas bases de dados para elementos leves, foram
extraidos os valores para incidéncia de protons de 2 MeV em elementos com numero atomico

entre 9 e 22, mostrados na figura 6.
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Figura 6: Comparacgdo entre os valores da se¢do de choque de ionizagdo com prétons de 2 MeV das bases de

dados semi-empirica de Paul e empirica de Kahoul em fun¢@o do niimero atémico.

A figura 7 mostra a razdo entre as se¢des de choque de ionizagdo empiricas de Kahoul
e as semi-empiricas de Paul, em fun¢do da energia dos protons incidentes para os elementos F

(Z=9), Al (Z=13), Cl (Z=17) e Ti (Z=22).
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Figura 7: Raz@o entre a secéio de choque de ionizag@o dos os elementos F, Al, Cl e Ti da compilacdo empirica

(KAHOUL, 2011) e da compila¢do semi-empirica (PAUL, 1989), em fung¢éo da energia dos protons.

Para F e Al, a razdo ¢ praticamente constante acima de 1 MeV. Isso indica que a
diferenca pode estar relacionada com um fator constante, como o coeficiente de fluorescéncia.
Ja para Cl e Ti a diferenca ¢ maior para energias menores, o que ¢ explicado pela dependéncia
da compilagdo semi-empirica com a teoria ECPSSR, reconhecidamente incapaz de prever a

se¢do de choque em colisoes lentas (LAPICKI, 2005).
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2.4.2 lonizacio da camada L induzida por protons e particulas
alfa

Uma andlise analoga da ionizacdo de camadas L foi publicada por Lapicki (LAPICKI,
2002). Em traducio literal, a primeira frase deste artigo estabelece que “...n3o existe teoria
que forneca boas previsdes para a secdo de choque de ioniza¢do de subcamadas L induzida
por ions abaixo de 1 MeV por unidade de massa atdmica, mesmo para os ions mais leves —
prétons.” Na seqii€éncia o autor enfatiza que na previsdo da secdo de choque de ionizagdo da
camada L; a teoria pode divergir por um fator 2 em relagdo aos dados experimentais.

A figura 8 mostra a quantidade de dados experimentais de se¢@o de choque da camada
L (considerando todos os trabalhos experimentais que obtiveram valores para camada Ly, ou
subcamadas L, L, e L3, tanto para se¢cdo de choque ionizagdo como para se¢ao de choque de

producdo de raios X) em fun¢do do nimero atémico.
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Figura 8: Numero de dados experimentais na literatura para camadas e subcamadas L, de se¢do de choque de
ionizac¢do ou de se¢do de choque de produgio de raios X induzida com protons. Adaptado de (MIRANDA,
2014).

Muitos elementos possuem apenas dados experimentais de se¢do de choque de
ionizacdo total da camada L, ou s3o apresentados em formatos que ndo permitem a
comparagdo com a teoria sem o uso da fracdo de intensidade de emissdo das linhas. Isto se
deve a sobreposi¢do das linhas L em espectros obtidos com detectores Si(Li) (resolugdo

espectral de ~150 eV). O procedimento matematico necessario para separar a contribui¢ao
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individual dos picos aumenta a incerteza nos valores experimentais de se¢do de choque de
producdo de raios X das subcamadas. Por esse motivo, mesmo dados experimentais das trés
subcamadas de elementos com numero atdmico para os quais a teoria deveria ser bem
sucedida podem apresentar grande divergéncia (MIRANDA, 2014).

A disponibilidade de dados experimentais de se¢do de choque de produgdo de raios X
induzida com particulas alfa ¢ ainda mais reduzida, ja que para certos elementos ndo existem
dados de se¢do de choque, em nenhuma faixa de energia. Dados de secdo de choque de
produgido de raios X das subcamadas L, L, e L3 s8o ainda mais raros (ORLIC, 1994 B).

A comparagdo com a teoria também ¢ dificultada pela necessidade da utilizagdo de
coeficientes de fluorescéncia e de Coster-Kronig, ou, em alguns trabalhos, das fragcdes de
linha, uma vez que todos estes parametros apresentam incertezas ou divergéncias dependendo
da base dos dados. As fracdes de linha s3o obtidas através das taxas absolutas de emissao.
Esses valores s@o tedricos, com pouquissimos valores experimentais para comparag¢do. Os
valores de fracdo de linha (contribui¢cdo de uma linha em relagdo a intensidade total gerada
pela subcamada) ou de razdo de intensidade entre duas linhas de uma mesma subcamada
podem ser obtidos experimentalmente, mas existem poucos trabalhos na literatura com esse
objetivo. Geralmente esses valores sdo obtidos a partir das previsdes tedricas de Scofield

(SCOFIELD, 1974) para as taxas de emissao individuais das transigoes.

2.4.3 Ionizacao multipla

Durante o processo de ionizagdo, existe a possibilidade de produgdo simultanea de
uma ou mais vacancias. Esse fendmeno, chamado de ionizagao multipla, é mais freqiiente na
incidéncia de ions pesados, mas também pode ocorrer para particulas incidentes leves com
determinadas energias e dependendo do niimero atémico do alvo.

A ocorréncia de ionizagdo multipla reduz a probabilidade de emissdo de elétrons
Auger, aumentando a probabilidade de fluorescéncia (BENKA, 1984). As vacancias
adicionais, quando geradas em camadas compostas por varias subcamadas, implicam
alteracdes nas taxas de emissao das linhas (BASBAS, 1978).

Os estudos mais usados para estimar o acréscimo do coeficiente de fluorescéncia
devido a ionizacdo multipla se baseiam em teorias anteriores a ECPSSR e em ajustes semi-

empiricos de pouquissimos dados experimentais (WATSON, 1979; BENKA, 1984). Eles
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estimam que mesmo protons possam gerar alteracdes de até 15 % nos coeficientes de
fluorescéncia em elementos leves, enquanto que para particulas alfa esse efeito € muito mais

intenso e presente também em elementos mais pesados (figura 9).

20%

Particulas alfa
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Figura 9: Acréscimo (em %) no coeficiente de fluorescéncia de camadas K em fun¢éo do numero atomico do
alvo, devido a ionizagdo simultanea da camada L, no caso de incidéncia de protons e particulas alfa com energias

de maxima probabilidade de ioniza¢do multipla. Adaptado de (BENKA, 1984).

A probabilidade de ionizagdo multipla ¢ funcdo da energia e da massa da particula
incidente. Desta forma o coeficiente de fluorescéncia e as fracdes de linha deixam de ser
constantes atdmicas para terem também dependéncia da energia e da massa do ion incidente
(WATSON, 1979). Existem poucos estudos experimentais ou tedricos que abordem a
ionizacdo multipla. Alguns trabalhos experimentais apresentam espectros com alta resolugao
em energia onde € possivel verificar deslocamentos das linhas principais e surgimento de
linhas satélite (KNUDSON, 1971; RICHARD, 1973; MCGUIRE, 1974; AWAYA, 1999),
mas apenas poucos elementos foram estudados, principalmente com excitacdo por ions mais
pesados que He.

Para a camada L, a dispersdo dos valores dos coeficientes de fluorescéncia, de Coster-
Kronig e das fragdes de linha calculadas teoricamente nas diversas bases de dados mascara a
importancia de considerar a ionizagdo multipla na determinag¢do das se¢des de choque de
ionizacdo a partir de valores experimentais de se¢do de choque de produgdo de raios X
(MIRANDA, 2004).

Uma outra abordagem sobre os efeitos de ionizagdo multipla pode ser feita de forma

qualitativa durante o tratamento dos espectros PIXE para obtengdo das contagens totais dos
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picos de raios X caracteristicos. A presenca de ionizagdo multipla gera a produgao de fétons
com energia ligeiramente maior do que seria produzida com a ioniza¢do tnica (UCHAI, 1986;
BANAS, 2002), tanto em linhas K quanto em linhas L. Essas linhas sdo chamadas de satélite
e, por possuirem energia muito semelhante a transicdo original, acabam provocando um
alargamento assimétrico do pico em espectros adquiridos com detector de Si(Li) (resolucio
tipica de ~150 eV).

Por se tratar de um efeito de baixa intensidade que requer grande detalhamento na
calibracdo dos pardmetros de detec¢do, nem sempre ele € observado em detectores de baixa
resolucdo, como o Si(Li). Um exemplo de ajuste desse efeito e mais detalhes sobre a natureza

dos fenomenos de ionizagdo multipla serdo apresentados na se¢do 4.2.
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2.5 Analise PIXE standardless

A determinag@o da drea de picos de raios X caracteristicos em um espectro de PIXE e
a sua conversdao em concentracdo do elemento correspondente ¢ a base da analise PIXE
quantitativa. Existe um grande numero de programas especificos de analise quantitativa PIXE
que fazem esse calculo (IAEA, 2000), baseados na redugdo da diferenca entre um espectro
simulado e o espectro experimental. A principal diferenca entre os programas sio as
diferentes abordagens de tratamento do background e da forma analitica dos picos.

Inicialmente, a relagdo entre area dos picos e concentragio era feita através de curvas
empiricas, validas apenas para filmes finos ou algumas composi¢des especificas de amostras
bulk. Aperfeicoamentos nas bases de dados de parametros atomicos que descrevem os
processos fisicos durante a interacdo de feixes de ions com a amostra permitiram modelar
computacionalmente todo o experimento PIXE. Dentre os programas capazes de tratar um
espectro PIXE com essa abordagem mais complexa, o mais usado ¢ o GUPIXWIN
(CAMPBELL, 2010)

O GUPIXWIN ajusta espectros PIXE de amostras finas, grossas ou compostas por
camadas. A area dos picos ¢ extraida e convertida em valores de concentracdo. O codigo ¢
capaz de considerar ionizagdo causada por prétons, déuterons e fons de *He ou *He, e dois
tipos de detector (Si(Li) ou de Ge). A sua base de dados inclui tabelas de poder de freamento
(ZIEGLER, 1985) e de coeficientes de atenuagdo (codigo XCOM). Permite ao usudrio
escolher entre dados tedricos de se¢do de choque de ionizagcdo (ECPSSR), com coeficientes
de fluorescéncia de Hubbel (HUBBEL, 1994); ou semi-empiricos (PAUL, 1989; PAUL,
1993; ORLIC, 1994) com coeficientes de fluorescéncia de Krause (KRAUSE, 1979).

Desde sua primeira versao (GUPIX) até a mais recente (GUPIXWIN), o programa tem
sido usado em cerca de 140 laboratorios, em 30 paises.

A mais importante vantagem da analise quantitativa com PIXE em relacdo a outras
técnicas ndo destrutivas (como andlise EDS em microscopio eletrdnico) é a excelente
sensibilidade devido ao background mais baixo em relagdo aos picos caracteristicos, podendo
detectar elementos trago em concentragdes de até 1 ppm (JOHANSSON, 1995).

A andlise de elementos traco é importante em diversas areas, com aplicacdes em
amostras arqueoldgicas, obras de arte e amostras geoldgicas. A geoquimica de elementos
trago, em particular, pode fornecer importantes informagdes a respeito da origem e da

formacao dos minerais (GAILLOU, 2008).
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3 Materiais e métodos

A secdo de choque de producdo de raios X e alguns pardmetros atomicos (por
exemplo, coeficiente de fluorescéncia e razdes de intensidade de linhas) sdo obtidos
experimentalmente usando a aproximacao de filmes finos (se¢do 2.3, equacdo 12). Para poder
usar esta aproximacdo, a amostra deve ser fina o suficiente para que: i) todas as interacdes das
particulas do feixe com os 4tomos da amostra ocorram com a mesma energia da particula; i1)
cada particula interaja apenas uma vez com os atomos da amostra; iii) a absor¢do da radiagdo
caracteristica pelo proprio filme seja negligencidvel.

Nas se¢des 3.1 e 3.2 sera descrito o processo de produgdo e caracterizagdo dessas
amostras, respectivamente. Na se¢do 3.3, a caracterizacdo dos parametros experimentais ¢ da
aquisicao de espectros PIXE. Em 3.4 serd mostrado o cédigo de calculo de valores tedricos de
secdo de choque de ionizagdo para comparagdo entre experimento e teoria. Na se¢do 3.5 estd a
metodologia para analise PIXE sem o uso de padrdes (standardless), aplicada a caracterizagdo
de elementos traco em amostras de opala do Rio Grande do Sul, que utiliza alguns dos

parametros fundamentais que sdo objeto principal deste estudo.

3.1 Producio de amostras

Os filmes finos foram produzidos sobre substratos de carbono vitreo (Ted Pella, INC)
no equipamento de Magnetron Sputtering (AJA International ATC ORION 8 UHV) (figura
10) do Laboratério de Conformagdo Nanométrica do Instituto de Fisica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (IF-UFRGS). O carbono € conveniente como substrato pois
possui raios X caracteristicos de 0,277 keV, que sdo completamente absorvidos pela janela de

Be do detector da linha de PIXE (se¢do 3.3.1). Também apresentam baixo retroespalhamento
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do feixe de particulas incidente, evitando ionizacdo secundaria dos atomos do filme. O

carbono vitreo é condutor de eletricidade, o que facilita o processo de neutralizacdo da
amostra.

Figura 10: Equipamento ATC ORION 8 UHV em que foram produzidos os filmes finos

Na deposi¢do por Magnetron Sputtering, o substrato ¢ colocado em uma camara de
vacuo proximo ao material a ser depositado (alvo). Apds a obtencdo de uma pressdo de base
menor que 107 Torr, se introduz um gas inerte (neste caso, fluxo de argdnio em pressdo
dindmica de 2 mTorr) que € ionizado e acelerado em dire¢@o ao alvo. Os atomos removidos

do alvo se depositam em todas as superficies, inclusive sobre o substrato de carbono (figura
11).
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Figura 11: Esquema de deposig¢do por Magnetron Sputtering.
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Foram realizadas deposi¢des preliminares para determinar as taxas de deposicao, para
entdo obter os filmes dos elementos desejados com espessura nominal de 10 nm, conforme os

parametros da tabela 2.

Tabela 2: Parametros de deposicdo dos filmes finos de espessura nominal de 10 nm.

Pressao de base Tempo

Amostra Fonte (10*Torr) Poténcia (W) Voltagem (V) (s) sccm Ar
Al DC 2,8 300 392 67 20
Ti DC 6,4 250 380 165 20
Fe DC 7,4 300 460 56 20
*Ni< DC 6,9 250 410 60 20
*Ni> DC 5,5 300 486 67 20
Hf DC 6,8 100 361 100 20
Au DC 6 50 495 72 20

*7<” ¢ ” >” referem-se a filmes depositados em tempos menores e maiores, respectivamente.

3.2 Caracterizaciao de amostras

3.2.1 Fundamentacio tedrica da espectrometria de

retroespalhamento Rutherford

A densidade areal dos filmes (Nt na equagdo 12) foi determinada por espectrometria
de retroespalhamento Rutherford (RBS, do inglé€s Rutherford backscattering spectrometry).
Nessa técnica, um feixe de particulas com energia E, incide na amostra, e parte das particulas

retroespalhadas ¢ detectada em uma direcdo especifica (figura 12).

Z,, M., Eo

Z,, M., E:

A
Energia menor
devido a
passagem
pelo filme

Detector

Figura 12: Retroespalhamento de uma particula com energia E,,, massa M, e nimero atdmico Z,; a um angulo 6,

pelos atomos com massa M, e numero atémico Z, de um alvo.
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A energia da particula retroespalhada (E;) na direcdo (6) ¢ uma fun¢do da massa dos
atomos que compdem a amostra (M,) e da massa e energia da particula incidente (M; e E,,

respectivamente), conforme equagdo 15.

2
2

Ml MZ 2 ) v
E1 = Eom cos 6 + l(ﬁl) — Sin 9] , M1 < MZ'

(14)

A probabilidade de uma particula ser retroespalhada pelos atomos da amostra ¢ dada

pela secdo de choque de espalhamento (em mb/sr na equacdo 15), que depende dos
pardmetros ja citados e dos numeros atomicos da amostra (Z;) e do projétil (Z;) (no

referencial do laboratdrio):

AVA) )2 {(MZZ — M?sin? 0)V/2 + M, cos 9}2

= 5,1837436 X 106( )
R E[keV] M, sin* 8 (M? — M?% sin? §)1/2

M, < M,.

(15)

Na sua passagem no interior da matéria, as particulas incidentes perdem energia. Um
retroespalhamento que ocorra no interior do filme, ¢ ndo nos primeiros atomos da superficie,
ocorre com uma energia E < E,. Esse poder de freamento de cada material sobre uma
particula também ¢ uma funcdo caracteristica de cada elemento e, combinado com a se¢do de
choque de espalhamento, relaciona a largura do sinal caracteristico no espectro de RBS com a

espessura do filme fino (em 4tomos/unidade de 4rea: N7) (MAYER, 1997).

3.2.2 Obtencao de espectros de RBS e quantificacido da densidade

areal

O espectro de RBS das amostras foram obtidos com particulas alfa de 1 MeV na linha
de RBS do acelerador do Laboratorio de Implantacdo I6nica do IF-UFRGS (High Voltage
Engineering, Tandetron 3 MV). A andlise dos espectros foi feita com o cddigo SIMNRA
(MAYER, 1997), que permite simular e ajustar espectros de filmes e de multicamadas para

caracterizar composi¢ao, densidade areal e rugosidade.
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A figura 13 (a) mostra a tela inicial de parametros experimentais do SIMNRA, onde ¢
especificado o tipo de particula, a sua energia, a geometria da medida e a resolugdo do
detector. Este cddigo permite o uso de um termo quadratico na calibragdo, importante por
exemplo no ajuste do sinal de oxigénio (proveniente da oxidagdo natural dos filmes). O
software permite simular amostras com vdarias camadas (figura 13 (b)), cada uma com
estequiometria e rugosidade prdprias (figura 13 (c)). Os parametros que podem ser refinados
pelo SIMNRA sdo a calibragdo do espectro, o numero de particulas incidentes (particles*sr),
a estequiometria da amostra, a espessura na forma da densidade areal (em unidades de

atomos/cm?) e a rugosidade em uma ou mais regides do espectro (figura 13 (d)).

(@) (b) (c) (d)
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Figura 13: Janelas para inser¢do de pardmetros no programa SIMNRA; a) Configuragdo experimental,

b) especificagdes da amostra; ¢) rugosidade; d) ajuste.

Um exemplo de ajuste de um espectro de RBS com o cddigo SIMNRA ¢ apresentado
na figura 14, para o filme de Al. E possivel observar o sinal do oxigénio devido a oxidagio
natural da amostra. Os pardmetros que levaram ao ajuste representado pela linha continua sao

aqueles apresentados nas janelas da figura 13.
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Figura 14: Espectro de RBS de um filme de Al (pontos) e ajuste com o programa SIMNRA (linha cinza).

Os resultados do ajuste dos espectros de RBS com o software SIMNRA indicaram que
todos os filmes foram produzidos com aproximadamente 10 nm de espessura, o que significa

valores de densidade areal entre 3,8 X 10'® (Si) e 15,6 X 10'® (Ni>) 4tomos/cm?.

3.3 Medidas PIXE

Os espectros de raios X caracteristicos foram obtidos na linha de PIXE do acelerador
Tandetron (High Voltage Engineering, Tandetron 3 MV) do Laboratorio de Implantagdo
Ionica do IF-UFRGS, com feixes de prétons (H'), particulas alfa (He?") e de ions de hélio
(He"). A figura 15 (a) mostra um esquema dos principais componentes do acelerador. No
detalhe em (b) € apresentada a cadmara de PIXE e a orientacdo do feixe em relacdo a amostra e

ao espectrometro por dispersdo em energia (EDS) do tipo Si(Li) utilizado.
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Regiéo de aceleracao
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Fonte de ions por dispersao
duoplasmatron em energia

Si(Li)
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prétons/He?*

Figura 15: a)Esquema de funcionamento do Tandetron; b) linha de PIXE com detector de Si(Li)

Os ions sdo gerados na fonte duoplasmatron e selecionados pelo primeiro eletroima de
acordo com a massa. Na regido de aceleracdo, os ions produzidos pela fonte estdo negativos e
sdo acelerados até um potencial especifico. Na célula de remocdo de elétrons (stripping),
esses fons se tornam positivos e sdo novamente acelerados pelo mesmo potencial. O segundo

eltroima direciona os feixe para as diferentes linhas de analise.

3.3.1 Eficiéncia do detector EDS

Os espectros de PIXE foram obtidos com um detector EDS (do inglés energy
dispersive spectroscopy) do tipo Si(Li) (e2V Scientific Instruments, modelo Sirius 80).

Na regido de detecgdo do detector Si(Li), o cristal de silicio € dopado com ions de litio
(n) para se comportar como um semicondutor intrinseco, compensando as impurezas do tipo p
que ndo puderam ser completamente removidas no processo de purificagdo. O excesso de Li
na superficie de inser¢do de Li no cristal forma uma regido do tipo n, enquanto que a outra
superficie que ndo recebeu dose suficiente de Li permanece uma regido tipo p, formando um
diodo p-i-n. As superficies sdo metalizadas para criar os contatos elétricos e aplicar uma

diferenca de potencial na regido intrinseca, que permite a coleta dos elétrons e buracos
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gerados pela passagem do foton. A figura 16 mostra de forma esquematica o detector de
Si(L1), com as regides n, p e intrinseca. A origem dos ions de Li € da esquerda, enquanto que

a utilizacdo do detector serd com raios X vindos da direita.

C dant Regiao do
amadan pegigo "intrinseca" tipop
Origem da dopagem de Li i

- Contato

metalico
o—MW ou
camada p+
Sinal  O— — L

Concentracao ‘:/',_,- Li
Impurezas \ ﬁ'\

do tipo p_” |
originais \

Figura.16: Representacdo esquematica de um detector de Si(Li). Adaptado de (KNOLL, 2010).

Quando um féton de raios X penetra a regido intrinseca do cristal, ¢ gerado um
numero de pares elétron-buraco proporcional a energia do foton (3,76 eV por par elétron-
buraco). Cada pulso eletronico € coletado nos eletrodos e da origem a uma contagem no
contador multicanal (MCA do inglés multichannel analyser) naquele canal que corresponde a
energia do foton, gerando um espectro de numero de contagens (fétons) em fun¢do do nimero
do canal (energia). A resolugdo espectral ¢ devida a natureza estatistica da formagao de pares
elétron-buraco, cuja eficiéncia é a média de inimeros processos intermedidrios. Detectores de
Si(Li) s@o resfriados para temperatura de nitrogénio liquido para evitar a populagdo da banda
de condugdo com elétrons termicamente excitados, que consitutem uma grave fonte de ruido
(IAEA, 2000; KNOLL, 2010).

A superficie frontal do detector ¢ aquela oposta a origem do processo de difusdo de
ions de Li e frequentemente nao recebe a quantidade necessaria de Li para se comportar de
forma intrinseca. Nessa regido, o processo de deteccdo ¢ prejudicado, e ela é chamada de
regido inativa ou camada morta de deteccdo (dead layer). Alguns detectores mais recentes
recebem um tratamento apos a difusdo de Li, para eliminar a camada inativa e melhorar a

eficiéncia de detecgao.
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No sistema usado, uma janela de berilio garante a vedacdo de vacuo da capsula
contendo o cristal de Si(Li), que ¢ mantido a baixa temperatura pelo contato com um
criostato, protege o detector de particulas retroespalhadas e atenua os raios X de baixa
energia.

A eficiéncia intrinseca (&;) do detector € uma fun¢@o da energia dos raios X incidentes

e pode ser calculada conforme a equagdo 17 (JOHANSSON, 1995):

_ [1— exp(—psixsi)]
& = exp|— ,u]x]
J

(1+z/R)?
(16)
com
_ 1 — [exp(—pgixs) (1 + pgixs)]
psil1 — exp(—psixsi)]
(17)

onde o indice j indica as camadas a frente da regido ativa do cristal de Si(Li), u; € o
coeficiente de atenuagdo (depende da energia do féton incidente) do elemento que compde a
camada com espessura x;. Os valores de p; foram obtidos com o programa XCOM, que usa
as tabelas de absor¢ao do NIST (National Institute of Standards and Technology). Na equagio
16 a fragdo a direita € um termo de correcdo para fotons com alta energia devido a espessura
finita do detector de Si, e também de correcdo do angulo sélido devido a profundidade de
geracdo da emissdo de raios X no interior do cristal. Este termo contém R que € a distancia
entre o detector e a amostra, z, dado pela equagdo 17, onde xg; € a espessura do cristal de
silicio (da ordem de milimetros). Os valores de x;, fornecidos pelo fabricante, estdo na tabela

3.

Tabela 3: Parametros do detector de Si(Li) usado, fornecidos pelo fabricante.

Parametro Valor Incerteza
Janela 12 um de Be 0,4 um
Contato metalico 12 nm de Ni 1 nm
Camada inativa Sem camada inativa -
Diametro da 4rea exposta do cristal 9 mm 0,1 mm
Espessura do cristal de Si 4,2 mm 0,1 mm
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Usando as informacdes da tabela, a fungdo de eficiéncia intrinseca do detector de
Si(Li) utilizado neste trabalho apresenta o comportamento mostrado na figura 17 (linha

continua cinza).

100 - o
Fe-K Au-La
TiKa © “] \
Hf-La

80 - .
S SiKa Ni-Kat
(] Al-Ka
X3 60 -
c
«@
O
T, 40 -

—— Eficiéncia
204 O Eficiéncia GUPIXWIN

2 4 6 8 10 12 14
Energia (keV)

Figura 17: Eficiéncia intrinseca do detector usado, calculada conforme a equacéo 16 (linha cinza) e pelo codigo

GUPIXWIN para as principais linhas estudadas neste trabalho (circulos).

Os circulos indicam o célculo de eficiéncia feito pelo codigo de andlise de espectros
PIXE, GUPIXWIN, para as principais linhas usadas neste trabalho. Esse cddigo usa um
calculo ligeiramente diferente do calculo de Johansson et al., pois considera algumas
correcdes devido a geracdo de picos de escape do Si do cristal e nos coeficientes de atenuagéo
(CAMPBELL, 2010) Essas correcdes, conforme se observa na figura 17, ndo sdo
significativas na regido de energias de interesse neste trabalho.

A incerteza na eficiéncia intrinseca varia de 3,6% na linha de menor energia (Al-Ka) a
3,0% em energias maiores que a de Ti-Ka, conforme as incertezas da tabela 3 e dos

coeficientes de atenuagdo, conforme indicado pelo NIST.
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3.3.2 Caracterizacio da configuracio amostra-detector

A eficiéncia geométrica do detector € definida como o angulo sélido correspondente a
fracdo da radiag¢do emitida que atinge a superficie do detector. A eficiéncia geométrica para

uma fonte pontual é definida como:

Q  Agetector _ TT° 1(r?
i Ag T 4nR? Z(ﬁ)
(18)
onde r ¢ o raio da superficie exposta do detector (fornecido pelo fabricante) e R € a distancia
entre o detector e a amostra. Na figura 18 estd mostrada a configuragcdo geométrica da amostra
e do detector no interior da cdmara de PIXE. O diametro do invélucro do detector, coplanar
com o ponto de impacto do feixe na amostra, foi utilizado para calibrar a escala da figura,
permitindo definir a distancia de 41,9 mm da amostra até a janela de Be. A esse valor se
acrescenta a distancia de 2,3 mm entre a janela de berilio e o cristal de silicio (informag¢ao do

fabricante) para obter R= 44,2 mm.

Figura 18: Foto do interior da cdmara de PIXE, mostrando o invdlucro do detector e o porta-amostras.

A incerteza em R foi estimada como 1,0 mm considerando medidas sucessivas na
imagem e considerando medidas comparativas de outros objetos de dimensdo conhecida (o

porta-amostras) no plano calibrado pela dimensdo do involucro do detector.
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Para o raio da area exposta do cristal () o fabricante ndo forneceu valor de incerteza.
Sendo a maxima precisdo em pecas produzidos com um torno mecanico de aproximadamente
0,01 mm, consideramos um valor exagerado para a incerteza na fabricacdo do involucro do

detector de 0,1 mm.

3.3.3 Resoluc¢io do detector

A resolucdo espectral de um detector EDS é uma fungdo do tipo raiz quadrada da
energia dos raios X. Para encontrar a fun¢do largura de linha caracteristica do detector usado
neste trabalho, foram realizadas medidas PIXE em trés conjuntos de amostras: i) padrdes
comerciais Micromatter'™ ; ii) elementos traco em amostras de opala (SiO,); iii) filmes
monoelementares dos elementos Al, Si, Ti, Fe, Ni e Au.

Os picos dos espectros obtidos foram ajustados com Gaussianas. As larguras
experimentais (simbolos de acordo com o grupo de amostras), o ajuste da fun¢do (linha
continua preta) e o desvio padrio (linha continua cinza) sdo apresentados na figura 19. A
dependéncia da largura de linha (FWHM) deste detector com a energia dos raios X incidentes

(E) € expressa pela equacio:

FWHM = \/0,00478 + 0,00324 « E (keV)

(19)
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Figura 19: Fungéo largura de linha do detector de Si(Li) da linha de PIXE.
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A resolugdo caracteristica do detector ¢ geralmente associada com a largura a meia
altura da linha Ko do Mn (5,898 keV). Para o detector usado, a resolugdo especificada pelo
fabricante ¢ de 148 eV. A partir da calibracdo apresentada, a largura de linha para a energia de

5,898 keV coincide com este valor dentro da incerteza experimental.

3.3.4 Filtros de absorc¢ao

Para determinadas aplicagdes em PIXE € necessario o uso de filtros que atenuem raios
X de baixa energia (provenientes do background ou de raios X caracteristicos, principalmente
de elementos leves). O procedimento de medida mais comum usa um filtro do tipo funny filter
(Mylar® com espessura conhecida e com um orificio central de didmetro conhecido),
acoplado ao invdlucro do detector. No entanto, em algumas situagdes esse filtro ndo atenua
adequadamente o sinal caracteristico: para determinacdo de secdo de choque de produgdo de
raios X de elementos leves (Al, por exemplo) o filtro atenua demais; ja para quantificacido de
tragos em amostras de opala o funny filter ndo atenua suficientemente o sinal do Si, saturando
o detector e impedindo a caracterizacdo dos elementos trago pesados.

Para avaliar o efeito de varios filtros na aquisi¢do dos espectros, foi construida uma
roda com espaco para instalacdo de seis filtros. Neste trabalho foram testados 3 filtros de
Mylar® com diferentes espessuras, sem furagdo central. Os filtros foram montados a partir da
sobreposi¢do de folhas de 12 pm de Mylar”.

Na figura 20 (a) se observa o eixo em que a roda de filtros pode ser acoplada e o
posicionamento do detector EDS e do porta-amostras. Na figura 20 (b) estd a montagem com
a roda de filtros posicionada entre o porta-amostras ¢ o detector. O eixo ¢ controlado por uma

manopla externa que permite a troca do filtro, sem necessidade de abertura da camara.
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Figura 20: a) Configurag@o do detector EDS e da régua de amostras sem a roda de filtros (eixo vazio), b) roda de

filtros montada, encobrindo o detector EDS.

A medida inicial de espessura dos filtros, realizada com um micrometro em diferentes
partes da area dos filtros, indicou os valores médios de 48, 90 e 179 um (tratados
nominalmente por 50, 100 e 200 um). Esta medida, no entanto, se torna menos confidvel
conforme mais folhas sdo sobrepostas, j4 que o ar aprisionado entre as camadas contribui
significativamente para aumento da espessura, mas ndo da absorc¢do. O paragrafo a seguir ¢ a
figura 21 explicam essa afirmacao.

Um feixe de intensidade /), que penetra uma camada de espessura x de um material
com coeficiente de atenuagdo p, emerge com intensidade / dada pela lei de atenuagdo

exponencial (Lei de Beer-Lambert):

—=exp [- (ux)]

(20)

A comparagio entre os coeficientes de atenuagdo do ar e do Mylar® estd apresentado
na figura 21 (NIST, 2017), indicando uma diferenca tipica de 3 ordens de grandeza entre eles.
Isso significa que a atenuacio causada pelo ar entre as folhas de Mylar® ¢é insignificante

comparada a atenuagdo das proprias folhas.
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Figura 21: Coeficientes de atenuagdo do Mylar” e do ar, em fungéo da energia dos raios X incidentes.

Para verificacdo da espessura dos filtros foram realizadas medidas PIXE em um filme
monoelementar de Ti, com incidéncia de particulas alfa com energia de 3,5 MeV. As medidas
foram seqiienciais, mudando apenas o filtro posicionado a frente do detector. A escolha do Ti
como material de verifica¢ao se da devido a posi¢do da energia da linha Ko deste elemento na
curva de coeficiente de atenuacdo do Mylar®. A 4.51 keV a atenuacdo ndo é tdo intensa que
reduza demais o sinal medido, prejudicando a estatistica da medida; nem tdo ténue que ndo se
possa verificar a atenuagdo entre medidas com diferentes filtros.

A razdo entre a intensidade da linha Ko medida sem filtro e com filtros de diferentes
espessuras fornece a razdo 1/l correspondente a essa espessura de Mylar” para a energia de
4,51 keV. A tabela 4 mostra os valores de razdo entre as diferentes medidas, ¢ a
correspondéncia com o primeiro multiplo de 12 um abaixo do valor medido com o
micrometro. Esse valor foi utilizado porque ¢ esperado que o valor da espessura seja um
multiplo de 12 pm, ja que os filtros foram construidos com a sobreposi¢cdo de folhas com
espessura certificada; e porque a hipdtese de erro na espessura medida pelo micrometro

devido ao ar entre as folhas implica uma espessura real de Mylar® menor que o valor medido.
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Tabela 4: Razao entre os espectros PIXE de Ti obtidos com diferentes filtros.

L/,

Espessura esperada

0,785
0,664
0,433
0,552
0,644
0,857

48-0

84-0 HE Medidas comparadas com o
9 espectro obtido sem filtro

168-0 um

168 um — 48 um = 120 um
168 um — 84 um = 84 um
84 um —48 um =36 um

Comparagio entre medidas obtidas
com os diferentes filtros

A razdo I/l do Mylar®, daqui em diante chamada de transmitancia, foi calculada

como fungdo da espessura do filme para incidéncia de radiagdo com a energia da linha Ka do

Ti. Essa curva e os valores da tabela 4 sdo apresentados na figura 22. As incertezas na

atenuagdo para os simbolos em preto foram obtidas pela incerteza estatistica da medida (raiz

quadrada do ntimero total de contagens), enquanto que as incertezas na espessura indicadas

nos pontos a 84 e 168 um indicam a possibilidade de uma folha de 12 pm a menos.

Transmitancia (%)

0 50 100 150 200
Espessura (1m)

Figura 22: Transmitancia de raios X com energia de 4,51 keV em fungdo da espessura do Mylar®, e razdes de

intensidade medidas neste trabalho.

E possivel verificar o acordo dos valores obtidos pela razdo I/, experimental com os

valores de atenuagdo previstos quando usamos como espessura o primeiro multiplo de 12 um

abaixo do valor medido com o micrémetro, o que corrobora a hipotese de que o ar entre as

camadas acrescenta erro na medida feita com o micrometro. Conforme esperado, esse erro ¢

maior quanto mais folhas sdo adicionadas.
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A eficiéncia do detector foi recalculada para cada filtro, usando o coeficiente de
atenuacio do Mylar® em funcdo da energia (figura 20 b) e as espessuras estimadas (tabela 4).

A figura 23 mostra essas curvas, junto da eficiéncia original determinada na sec¢do 3.3.2.
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Figura 23: Eficiéncia intrinseca de detec¢@o prevista para os diferentes filtros.

3.3.5 Quantificacdo do numero de particulas

O numero de particulas incidentes na amostra durante cada medida foi obtido
integrando a carga total na camara de PIXE, que ¢ eletricamente isolada. Para que as amostras
isolantes nao necessitem de recobrimento condutor (metalizagdo), um filamento de tungsténio
proximo do porta-amostras fornece elétrons de baixa energia que garantem a neutralidade da
amostra (DIAS, 2002).

A posic¢do e o tamanho do feixe foram determinados antes de cada medida utilizando
um écran fluorescente, com emissao no visivel quando irradiado com feixe de ions. Com este
procedimento foi possivel incidir o feixe integralmente na superficie da amostra.

A carga acumulada durante a aquisi¢do de cada espectro foi convertida em niimero de
particulas, utilizando o estado de carga de cada feixe incidente (prétons e He™ com uma

unidade de carga fundamental por particula, particulas alfa com duas unidades).
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3.3.6 Obtencio dos espectros para determinacio de parametros

atomicos

Como mencionado anteriormente, a técnica de PIXE permite, ¢ em determinadas
aplicagdes exige, o uso de filtros atenuadores para enfatizar sinais de elementos ou de regides
de energia do espectro.

No entanto, a melhora na relacgdo sinal-ruido que pode ser conseguida através de certa
combinacdo de ion incidente e filtro atenuador pode evidenciar efeitos suaves, que de outra
forma passariam despercebidos dentro da incerteza estatistica da medida. Entre eles, o mais
importante ¢ a chamada “colecdo incompleta de carga”, que gera uma assimetria no lado de
baixa energia dos picos.

Neste trabalho foram obtidos espectros PIXE com a incidéncia de protons, de
particulas alfa (He’") ¢ de He', com e sem o uso de filtros atenuadores de diferentes
espessuras, com energias do feixe incidente conforme a tabela 5. As motivagdes para os
diferentes tipos de obtencdo dos espectros e as formas de andlise para obten¢do dos valores de
contagens serdo explicadas no Capitulo 4: Ajuste de espectros PIXE, e complementadas no

Capitulo 5: Resultados.
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Tabela 5: Espectros PIXE obtidos neste trabalho.

Sem filtro Com filtro
Energia Al Si Ti Fe Ni Hf Au Ti® Fe?® Ni® Hf® Au®

o 07 o o o o o o o« .
08 o o o o o o o o« e
09 o o o o« o « e
10 o o o o o o o o« e
12 o o o o o o o o« e
15 o o o o o « e
18 o o o o o « e
2,0 c o o « e
2,5 o« e
3,0 o« e
3.5 o« e
4,0 . e
4.4 o« e
He'™ 5 . .
2.5 . .
3,0 . . « .
3.5 . . e e o e e
4,0 . . e e o o e
45 . e e o o e
5,0 . e e o e e
5,5 . e e o o e
6,0 . e e o o e
6,5 . e e o e e
He" 3 .
3,5 .
4,0 .

@ Espectros de Ti obtidos com filtro de 48 pm (todas as energias marcadas), e também com filtros de
84 ¢ 168 um na energia de 3,5 MeV.

@ Fe e Ni com filtro de 48 pm.

®) Hf e Au com filtro de 168 pm.
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3.4 Valores teoricos de secio de choque de ionizacao

Os valores de secdo de choque de ionizagdo calculados segundo as teorias PWBA,
ECPSSR e suas modificagdes foram obtidos com o codigo ISICS 11 (LIU, 1996; CIPOLLA,
2011). Esses valores serdo usados para comparagdo entre as previsdes dessas teorias € as
secoes de choque de producdo de raios X obtidas experimentalmente neste trabalho. A figura
24 mostra a interface inicial do programa, onde se pode escolher o ion, a faixa de energia, o

elemento e a camada ionizada, além das corregdes a serem aplicadas.

HUMBER OF POINTS INH GAUSS-LEGEWNDRE QUADRATURE = 5@
PROJECTILE ATOMIC HUMBER Z1 ¢ or element symhol > = 1 ¢ H »
TARGET ATOMIC HUMBER Z2 ( or element symbol > = 58 ( Sn >
PROJECTILE EHNHERGY UNIT (Y=keU-sH=eU> : ¥
START EMERGY = 388
END ENERGY = 308
EMERGY STEP = 1
Calculate K shell <¥-/N>
Calculate L shell <¥-N>
Calculate M shell (¥-N>
R option for K shell...Uses Rel. Proj. vel. <¥~N> :
United Atom Approx. <Y-N> = H
hzR scaling for K shell <Y-H> - N
Specify your own parameters (Y-NH) = N
Show calculation detail <¥Y-H> - N
Have {(Clomplete oy (Birief printout C(C~sB>
Have a printout of this calculation <Y~ N>
Use the batch file or not (¥Y-H) = N
H
Fl to guit at this moment. A USAGE will display.

Figura 24: Interface do programa ISICS11.

O cddigo, que usa quadratura de Gauss-Legendre para calcular os fatores de forma, ¢
mencionado no artigo de Lapicki de 2005 como incorreto na previsdo de secdes de choque de
ionizagdo de camada K para baixas velocidades do projétil. Isso ocorre ndo sé com esse
codigo, mas também com todos os calculos feitos usando limites exatos para a transferéncia
de energia e momentum (COHEN, 1985), ao invés das aproximagdes analiticas para os efeitos
de perda de energia (BRANDT, 1981). Isso foi corrigido na versdao de 2011 do ISICS, mas
deve ser selecionado pelo usuario como a opgao “AhsR Scaling for K shell”.

A aplicacdo da corre¢do UA (United Atom) ndo € automdtica, mas pode ser
selecionada pelo usudrio. Uma vez marcada, o préprio programa se encarrega de aplica-la

apenas na situacdo necessaria.
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3.5 PIXE em amostras de opala do RS

Os procedimentos experimentais descritos nas segdes anteriores foram aplicados a
aquisi¢do, interpretacdo e tratamento de dados para a andlise de amostras de opala origindrias
da regido do Salto do Jacui, no RS. Incialmente realizando andlises qualitativas para a
verficagdo de relagdo entre a cor apresentada por estas amostras e elementos traco contidos e
posteriormente para a quantificagdo destes elementos. Assim, esta se¢do apresenta a descri¢do
das amostras de opala analisadas e a indicagdo dos capitulos que apresentam o estudo

detalhado das duas abordagens realizadas.

3.5.1 Analise qualitativa para relacido entre tracos e coloracio

A opala do RS € majoritariamente microcristalina e ocorre em diversas cores — incolor,
branco, branco-azulado, azul (em diversos tons), rosa, preto, castanho, amarelo e diversos
tons entre o laranja e o vermelho, caracterizando a variedade “opala de fogo”. As amostras
podem ser transparentes, translicidas e até opacas, ocorrendo em variedades opalescentes
(jogo de cores) ou ndo. No RS ocorre apenas a opala sem jogo de cores, porém em varias
tonalidades.

Um grupo de amostras de diferentes cores foi selecionado para verificar
qualitativamente a possibilidade de relacionar a presenga de elementos trago com a coloracio
de amostras de opala. As amostras foram embutidas em resina e polidas com lixas
sucessivamente mais finas até um polimento final com pasta diamantada de %2 pm. Elas foram
identificadas como opala 1, 2, 3 e 4, conforme a figura 25. Os circulos indicam o local de

incidéncia do feixe de ions.

Figura 25: Amostras de opala (1,2,3 e 4) utilizadas neste trabalho. Os espectros PIXE foram obtidos nas regides

indicadas pelos circulos.
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Os espectros PIXE foram obtidos com prétons de 1 MeV e filtro atenuador de 100 pm
de Mylar® (espessura nominal). J4 a composicdo da matriz foi determinada previamente com
espectroscopia de raios X caracteristico induzido por feixe de elétrons no microscopio
eletronico de varredura (MEV/EDS).

A figura 26 mostra a comparacdo entre espectros PIXE e MEV/EDS obtidos em uma
mesma amostra (opala 3). O espectro MEV/EDS apresentado foi obtido com elétrons de 15

keV.

10°; - . - .

— MEV EDS

10 3 — PIXE EDS

O-Ka
Si-Ka

Contagens (u.a.)

i
|
16

6 8 10 12 14

Energia dos raios X (keV)

Figura 26: Espectros induzidos com elétrons (MEV EDS) e com protons (PIXE EDS).

Nessas condi¢des, um espectro de MEV/EDS apresenta apenas os sinais de O, Al e S,
sobrepostos a um intenso background. J& com PIXE, a combinacdo de baixissimo background
com o uso de filtros que atenuam as linhas mais intensas de Al e Si permite a detec¢do de Cl,
K, Ca, ¢ Fe.

A comparagdo dos espectros PIXE com os espectros MEV/EDS, assim como a analise
qualitativa de elementos trago, foi publicada como capitulo 9 no livro “Técnicas instrumentais
ndo destrutivas aplicadas a gemas do Rio Grande do Sul”, organizado pela Dra. Ruth Hinrichs
e publicado pelo Instituto de Geociéncias da UFRGS. Esse capitulo de livro sera reproduzido

nesta tese no Capitulo 5: Resultados, na se¢io CAPITULO DE LIVRO A.
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3.5.2 Metodologia de aplicacdo de analise quantitativa PIXE

standardless a amostras de opala do RS

A fim de determinar a metodologia mais adequada para obten¢do de espectros PIXE
com melhor relagdo sinal ruido para andlise quantitativa de elementos trago, foi selecionada a
opala vermelha da figura 25 proveniente do Distrito Mineiro de Salto do Jacui, RS.

Para encontrar a condi¢ao ideal de caracterizagdo de amostras de opala foram testadas
seis condi¢des de medida: duas energias de aceleragdo dos prétons (1 e 2 MeV) e 3 espessuras
de filtros (nominalmente 50 pm, 100 pm e 200 pum de Mylar®, corrigidos conforme a
caracterizacdo descrita na secdo 3.3.4). Os espectros obtidos foram analisados com o
programa GUPIXWIN para obter valores de concentracdo dos elementos Cl, K, Ca, Ti, Mn,
Fe, Cu, Zn, Rb, Sr, Zr e Au. A andlise serd detalhada no Capitulo 4: Andlise de espectros
PIXE, enquanto que o resultado publicado sera apresentado no ARTIGO F do Capitulo 5:

Resultados.

3.5.3 Relacao de teor de elementos traco com cor em amostras de

opala do RS

Amostras de opala de diferentes coloragdes e tipos mineraldgicos provenientes do Rio
Grande do Sul foram escolhidas de acordo com a sua coloragdo, formando um grupo de 10
amostras de opala em diversas tonalidades de amarelo, azul, vermelho e branco, além de uma
amostra de agata (variedade fibrosa de micro silica). A figura 27 mostra o grupo de amostras ¢

indica as regides de incidéncia do feixe de ions.
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Figura 27: Amostras de opala utilizadas para verificar a relagdo entre elementos trago com cor e tonalidade.

Os espectros PIXE foram obtidos com a configuracdo experimental determinada no
ARTIGO F (HINRICHS, 2015) para os elementos de interesse: prétons com energia de 2
MeV e filtro atenuador com espessura nominal de 200 um. Eles foram analisados com o
programa GUPIXWIN para obter valores de concentragdo dos elementos Cl, K, Ca, Ti, Cr,
Mn, Fe, Cu, Zn, Rb, Sr, Zr, Ba, W ¢ Au (Capitulo 4). Os resultados foram apresentados no
12th International Congress for Applied Mineralogy e serdo detalhados na secdo
CONGRESSO C do Capitulo 5: Resultados
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4 Analise de espectros PIXE

Quando um feixe de particulas ¢ acelerado contra uma amostra, raios X caracteristicos
e a radiagdo continua emitidos pela amostra sdo transformados pelo sistema de detecdo em um
espectro. O processo de detecgdo, no entanto, também gera uma série de artefatos no espectro,
caracteristicos do detector em uso.

Tanto a analise PIXE para obtengdo quantitativa de teores quanto para obtencdo de
parametros atdmicos relacionados 4 interagdo dos ions com a matéria dependem da forma
como as contagens no espectro sdo atribuidas aos diferentes fendmenos.

Nas proximas se¢des serdo abordadas formas de andlise dos espectros PIXE para
atribuicdo das contagens as transi¢des eletronicas, para obtencdo de valores de secdes de
choque de producdo de raios X, coeficientes de fluorescéncia e razdes de intensidade entre
transi¢cdes provenientes da ionizacdo de uma mesma camada ou subcamada eletronica
(parametro relacionado com a taxa de emissdo tedrica). A primeira secdo deste capitulo trata
da situacdo em que a estatistica de medida nao € suficiente para verificacdo de fenomenos que
tornam os picos assimétricos. A segunda se¢do descreve o tratamento que precisa ser dado ao
considerarmos a assimetria causada por fendmenos de colecdo incompleta de carga no cristal
de Si(Li).

A tultima se¢do deste capitulo mostra o uso de um software comercial (GUPIXWIN)
para analise quantitativa de elementos traco em espectros PIXE de amostras geoldgicas. Esse
tipo de analise ilustra a aplicacdo dos parametros atomicos determinados neste trabalho, e
compara as propostas de ajuste dos espectros apresentadas aqui com o que ¢ usado para

analise quantitativa em laboratorios de PIXE ao redor do mundo.
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4.1 Analise de espectros PIXE considerando picos

simétricos

As asmostras ideais para obteng@o de parametros atomicos em PIXE sdo do tipo filmes
finos. A importancia de utilizar filmes com espessura da ordem de ~10 nm ja foi discutida
neste trabalho: filmes mais finos ndo seriam homogéneos; filmes mais grossos apresentariam
efeitos de atenuagdo da radiacdo emitida e freamento dos ions incidentes.

Medidas de um grupo de amostras sob as mesmas condi¢cdes sdo apropriadas para
corroborar a metodologia e a caracterizacdo dos componentes experimentais. Permitindo
estabelecer critérios de validagdo entre medidas.

Elementos leves, como Al e Si usados neste trabalho, possuem uma se¢do de choque
de ionizagdo alta (implicando muitas contagens no espectro), mas seus fotons sdo facilmente
absorvidos por filtros atenuadores. J4 as emissdes dos elementos Ti, Fe e Ni sdo fracamente
atenuadas, mas suas se¢des de choque baixas implicam uma taxa de contagens menor sob as
mesmas condi¢des de medida do Al e do Si.

A opcdo pela aquisi¢do sem filtro se deu pelo fato de todas as medidas terem em
comum o sinal de background caracteristico do substrato de carbono sobre o qual os filmes
sdo depositados. Nesta aplicacdo, ¢ importante ressaltar que os dtomos do filme ndo
contribuem significativamente para o sinal de freamento, que ¢ proveniente quase
exclusivamente do substrato de carbono, que pode ser considerado de espessura infinita em
relacdo a profundidade de penetracdo do feixe de ions. Esse sinal se estende entre a menor
energia detectavel e 4 keV (para o caso de energia mais alta dos ions incidentes), e depende
do tipo e da energia da particula incidente.

Como os espectros de todas as amostras foram adquiridos com a mesma configuracio
experimental, o sinal continuo do carbono funciona como verificador de energia do ion, de
distancia detector-amostra ¢ de nimero de particulas incidentes, possibilitando a comparagao
entre amostras que foram medidas em dias diferentes, garantindo que as condig¢des se
mantiveram. Também serve como verificador de neutralizagdo das amostras, uma vez que o
carregamento elétrico da amostra pode provocar a aceleragdo (e freamento na amostra) de
elétrons espurios com intenso sinal de background continuo, por vezes mais intenso que os
demais contribuintes. Em contrapartida, as medidas perdem em estatistica de contagem, pois

ndo ¢ possivel aumentar a corrente de incidéncia dos ions, porque o sinal intenso de
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background saturaria o detector. Nessas condi¢des, o ajuste com picos simétricos para
caracterizar as transi¢des principais se mostra suficiente.

Nessa se¢do sera discutido o estudo do sinal continuo do substrato de carbono como
fun¢do do tipo e energia das particulas incidentes; a comparagdo entre curvas Gaussianas e
pseudo-Voigt para ajuste de linhas K e o ajuste de multiplas gaussianas em espectros de

linhas L.

4.1.1 Descricao do background

Para avaliar a influéncia do substrato nos espectros PIXE dos filmes finos, foram
realizadas medidas de PIXE no substrato puro nas mesmas energias de particulas com que os
filmes foram irradiados. Os espectros estdo na figura 28 para as trés particulas incidentes: (a)
prétons, (b) particulas alfa e (c) He'.

E possivel observar como o background continuo gerado pelo carbono se extende para
as energias mais altas do espectro quanto maior a energia do ion incidente, assim como cresce
proporcionalmente em intensidade (PEREZ, 2014).

Os espectros da figura 28 foram ajustados com uma funcdo do tipo log-normal

(equacdo 21):

A
X) = + ex
y( ) Yo \/EWX p 2W2

21)
onde y, ¢ um valor constante, A ¢ a area delimitada pela fung¢do, w ¢ uma largura
caracteristica e x. € a centroide.

A figura 29 mostra os ajustes obtidos para os espectros induzidos com particulas alfa.
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Figura 28: Espectros do substrato de carbono, induzidos com prétons (a), particulas alfa (b) e He™ (c).
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Figura 29: Ajustes da func@o log-normal aos espectros do substrato de carbono puro, induzidos com particulas

alfa.

As curvas ajustadas no espectro do substrato de carbono sem filme, induzidas com
diferentes ions e energias, foram subtraidas dos espectros gerados nos substratos com filmes,

induzidos por ions e energias correspondentes.

4.1.2 Linhas K: Gaussianas versus pseudo-Voigts

A deteccdo de raios X caracteristicos por um detector EDS do tipo Si(Li) gera um
sinal que ¢ resultante da convolucdo da emissdo - uma fun¢do muito estreita em energia, do
tipo Lorentziana - e da resolugcdo do detector (uma Gaussiana). Uma vez que a resolucdo de
um EDS ¢ da ordem de centena de eV, enquanto que a largura tipica de uma transi¢ao
envolvendo a camada K ¢ de alguns eV, o pico no espectro aparenta Gaussiano. Esse formato
pode variar, no entanto, devido a fendmenos como colecdo incompleta de cargas no cristal
(que gera uma assimetria, aumentando a intensidade no lado de menor energia do pico),
presenca de linhas satélite e ao fato de que, com freqiiéncia, o sinal ¢ composto por duas
transi¢cdes com energias muito semelhantes e intensidades diferentes (por exemplo Ka; e

Koa,), descaracterizando a forma Gaussiana do pico resultante no espectro.
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Nos espectros de linhas K, uma vez que o background foi removido (4.1.1), o sinal
restante foi ajustado com o programa Origin® de trés formas: Gaussianas (equagio 22),
pseudo-Voigts (combinagdo linear de uma Gaussiana e uma Lorentziana, com propor¢des

ajustaveis, equagdo 23) e integracdo numérica da regido.

° wy /2
(22)
m A 2 w ] L1 ) \/4ln 4ln2 x.)?
y=>Xo M T4(x — x.)? + w? M
N ) \ Y,
Y Y
Lorentziana Gaussiana (23)

onde, em ambas equacgdes, Y, € um valor constante, A € a area do pico, x. € a posi¢do central,
w ¢ a largura da linha a meia altura e, na equagdo 23, m, ¢ a fracdo da contribuigdo
Lorentziana.

E possivel ajustar a pseudo-Voigt com larguras diferentes para a Gaussiana e a
Lorentziana. No entanto, isso significa o acréscimo de um parametro de ajuste para cada linha
e nao representou diferenca significativa no ajuste. Em relagao ao ajuste de uma fungdo Voigt
verdadeira, o software usado ndo permitiu o ajuste simultaneo de mais de um pico desse tipo.
Essa funcdo serd melhor explicada na se¢do 4.4.2, para o caso de linhas L obtidas com alta
estatistica, onde esse nivel de detalhamento passa a ter importancia.

A integracdo numérica da regido, por ser a soma de todas as contagens e incluir
possiveis ruidos, foi usada como limite superior para as areas ajustadas dos picos. Apesar da
semelhanga dos %? (medida da qualidade do ajuste), o ajuste com curvas pseudo-Voigt

apresentou varias vantagens em relag@o ao ajuste Gaussiano:

1) Valor de areas mais proximo ao valor da integracdo numérica.
i1) Parametro y, mais coerente com o observado na regido distante aos picos.
1i1) Melhor ajuste da regido entre os picos Ka e K nos espectros dos elementos

Ti, Fe e Ni.
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A figura 30 ilustra a diferenca entre dois ajustes (o background da Gaussiana foi
fixado para o valor obtido com a pseudo-Voigt), em um espectro de uma amostra de Ni

excitado com particulas alfa de 4 MeV.
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400 4 Gaussiana
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Figura 30: Detalhe das linhas K de um espectro de Ni induzido com particulas alfa de 4 MeV. As linhas
continuas representam o ajuste com duas Gaussianas (cinza claro) e com duas curvas pseudo-Voigt (cinza

escuro).

As medidas realizadas com prétons nos filmes de Al, Si, Ti, Fe e Ni deram origem ao
ARTIGO A: “Proton induced K X-ray production cross sections of the elements Al, Si, Ti, Fe,
and Ni in the 0.7-2.0 MeV energy range”. J4 as medidas com prétons, particulas alfa e He™ em
dois filmes de Ni com espessuras diferentes deram origem ao ARTIGO B: “K-shell X-ray
production cross sections of Ni induced by protons, alpha-particles, and He'. Os dois
conjuntos de dados foram usados para estudar a proposta da literatura de normalizacido de
secdes de choque de ionizagdo para obtencdo de uma curva universal para camada K, trabalho
apresentado no XXXIX Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada, no Encontro de
Fisica 2016. Estes resultados estdo na se¢do CONGRESSO A: “Universal curve for K-shell

X-ray production cross sections induced with protons and alpha particles”.
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4.1.3 Linhas L: ajuste Gaussiano de multiplas linhas

Os espectros de linhas L sdo formados por diversas transigdes, causadas pela ionizagao
de 3 subcamadas: L;, L, e L3. Como os elétrons que preenchem as lacunas nas camadas L sdo
provenientes de varias camadas eletronicas mais externas, os fotons resultantes das transigdes
geram picos que se intercalam e se sobrepdes nos espectros, dificultando a obtencdo das
secdes de choque de produg¢do de raios X individuais das subcamadas L;, L, e L;
(MIRANDA, 2014).

O ajuste com curvas pseudo-Voigt apresentado necessita um parametro a mais que a
Gaussiana para cada pico: além da centroide x., da largura w e da area A, adiciona-se a fragdo
Lorentziana m,,. Para ajuste simultineo de muitos picos, como € o caso nos espectros de
linhas L, o acréscimo de um parametro adicional por linha pode tornar o ajuste pouco robusto.
Assim, o ajuste foi feito considerando apenas a contribui¢do Gaussiana na forma do pico
resultante.

Para Hf e Au, 16 linhas caracteristicas principais estdo descritas na literatura
(CROWFORD, 2011) e suas energias e intensidades previstas para a incidéncia de protons de

3 MeV estio relacionadas na tabela 6.

Tabela 6: Transi¢des provenientes da ionizacdo de subcamadas L de Hf e Au.

Hf Au

Linha Transicio
(nomenclatura (camadas
de Siegbahn) inicial-final)

Energia Intensidade Energia Intensidade
(keV) (%(11,2) (keV) (%(11,2)

t LsM; 6,958 4,566 8,493 5,05

o LsMs 7,898 89,801 9,712 89,788
o LMy 7,843 10,199 9,626 10,212
n LM, 8,138 0,9657 10,307 0,8284
B1 LMy 9,021 35,427 11,44 30,135
B2.1s L3Ny s 9,346 18,448 11,583 19,735
B3 LiM; 9,162 6,404 11,608 2,576
Ba LiM, 8,904 4,944 11,203 2,226
Bs L3045 9,553 0,3152 11,914 2,1935
Be LNy 9,021 1,0929 11,158 1,2489
11 LoNy 10,514 6,852 13,379 6,298
Y2 LiN; 10,832 1,2294 13,707 0,5781
13 LiN3 10,889 1,688 13,807 0,727
Va4 L1023 11,238 0,4218 14,297 0,2341
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Em geral as linhas com intensidade maior que 1% da linha principal Lo, foram

selecionadas para o ajuste, com as seguintes excecdes:

1) Ln, que apesar de ter intensidade menor que 1% ndo sofre interferéncia de
nenhuma outra linha e pode ser discriminada do background;

1) LPB¢, ndo foi ajustada, mas calculada a partir de sua intensidade relativa a
Lo 2, uma vez que se sobrepde com L3 para Hf e com L4 para Au;

i) Au-Ly, e Ly; tém, individualmente, intensidades menores que 1% de Au-La, .
Porém, como no espectro elas se sobrepdem, somando mais de 1%, foram
ajustadas;

1v) Hf-LPB4ndo foi ajustada, por sofrer interferéncia de Hf-Lf;. Sua area foi
calculada a partir da intensidade relativa a area de Hf-Lf33;

V) Au-B3ndo foi ajustada por sofrer interferéncia de Au-f3,, mas foi calculada a

partir de sua intensidade relativa a Au-f34,

Assim, nos espectros de Hf foram ajustadas 8 linhas e nos espectros de Au, 9. Em
ambos os elementos as dreas de duas transi¢des foram calculadas a partir da area obtida para
outras linhas. A figura 31 mostra as 16 linhas dos dois elementos em grafico de barras. As
linhas que foram ajustadas estdo indicadas com a nomenclatura de Siegbahn em preto; as

linhas calculadas, em cinza.
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Figura 31: Transigdes ajustadas nos espectros de linhas L de Hf ¢ Au.
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A fim de adequar a calibragdo do eixo de energia dos espectros, a energia da linha

Lo foi liberada no ajuste, e as demais energias foram definidas a partir deste valor. As

larguras de linha foram fixadas de acordo com o ajuste de largura de linha do detector Si(Li)

usado neste trabalho, apresentado na secdo 3.3.3 (tabela 7). A largura das linhas Lo se

Ly, 3 foi ajustada com valor superior a funcdo, tendo em vista que ambas englobam duas

transicdes com energias muito proximas (Lo eLo, tem AE < 11 eV e Ly,e Lys, que tém

intensidades baixas, e apresentam AE < 60 eV).

Tabela 7: Larguras de linha consideradas para o ajuste de multiplas Gaussianas.

Hf Au
Li Linha CRergia Largura (keV) L; Linha L0ersia Largura
i (keV) i (keV) (keV)
L; ¢ 6,958 0,14 L; ¢ 8,493 0,153
Ly o 7,898 0,148 Ls oy 9,712 0,162
L, 1 8,138 0,15 L 10,307 0,165
L, B 9,021 0,157 L B 11,203 0,172
L Bs 9,162 0,158 L, B 11,44 0,174
Ly B> 9,346 0,16 Ly B, 11,583 0,176
L v 10,514 0,168 Ly Bs 11,914 0,179
L s 10,832 0,17 L 7y 13,379 0,187
L, Y23 13,707 0,189

As areas obtidas dessa forma foram transformadas em valores de contagens e

utilizadas para calcular secdes de choque de producdo de raios X das 3 subcamadas de Hf e

Au. Os resultados foram publicados no ARTIGO C: “Proton induced L;, L,, L;-subshell X-ray

production cross sections of Hf and Au”.
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4.2 Analise dos espectros PIXE considerando assimetrias

Filtros atenuadores podem ser usados em PIXE para enfatizar o sinal de uma regido
especifica do espectro. Ao atenuar o sinal intenso do background em baixas energias, ou de
linhas de elementos leves cuja se¢dao de choque € muito alta, € possivel aumentar a corrente de
ions incidentes. A melhora na aquisi¢do, no entanto, evidencia efeitos que antes passariam
despercebidos na incerteza estatistica da medida.

A colecdo incompleta de carga no detector de Si(Li) ¢ um fendmeno que faz com que
alguns dos fotons sejam detectados com uma energia menor que a energia real. O efeito disto
no espectro ¢ o aparecimento de uma assimetria no pico em forma de cauda para baixas
energias. Como esse fendmeno ocorre proporcionalmente ao nimero de fétons detectados, um
aumento nas contagens do espectro vem acompanhado de um sinal mais intenso de cole¢do
incompleta de carga.

Esse artefato de deteccdo corresponde a aproximadamente 1% das contagens do pico
correspondente, o que, na maioria das aplicagdes, ¢ uma incerteza aceitavel da medida
(CAMPBELL, 1996). O problema pode ser contornado com o uso de fung¢des do tipo Voigt
ou pseudo-Voigt, que também dao conta das pequenas contribuigdes de linhas satélite
(energias mais baixas) e multiplas ioniza¢des (energias mais altas), como mostrado na se¢do
anterior.

Certas aplicagdes, no entanto, exigem maior precisdo na determinacio das areas de
cada linha no espectro. O estudo de pardmetros atdmicos, principalmente em espectros com
forte sobreposicdo de linhas, exige a discriminacdo das intensidades correspondentes a cada
transi¢do. Em espectros de linhas L, por exemplo, varias das transi¢des apresentam contagens
de poucos % do pico mais intenso (Lo, »). Se uma dessas linhas estiver sobreposta a cauda de
uma linha intensa, o erro na determinag@o de sua intensidade sera significativo (CAMPBELL,
1996).

A se¢do de choque de producdo de raios X da subcamada L; ¢ pelo menos 10 vezes
menor que secdo de choque da camada Ls. As linhas L, sdo pouco intensas e frequentemente
sobrepostas a linhas intensas, provenientes da ionizagao das outras subcamadas. Os valores de
secdo de choque de producdo de raios X da camada L; podem ser determinados com maior
precisdo se considerarmos os efeitos de cole¢do incompleta de carga em linhas intensas. Para

este fim, sdo necessarios espectros com altas contagens.
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Outro parametro atdmico importante, raramente determinado experimentalmente, ¢ a
razdo de intensidade entre linhas provenientes de uma mesma camada. Esses valores sdo
necessarios para a transformacdo de valores de secdo de choque de producdo de raios X em
valores de secdo de choque de ionizagdo (MIRANDA, 2014). Geralmente s3o usados os
valores tedricos de Scofield (SCOFIELD, 1974). Além disso, estudos recentes mostram que
esse parametro pode ndo ser constante em relagdo ao tipo e energia da particula incidente: um
dos efeitos da ionizacdo multipla causada por ions pesados ¢ transformar a fracdo de linhas
em uma fun¢o da energia (CHAVES, 2013).

Nesta secdo sera discutida a origem da cauda assimétrica do pico no espectro,
associada a colecdo incompleta de cargas em um detector de Si(Li), e a abordagem de sua
determinag@o. A correcdo de cauda foi implementada no codigo DT2 (REIS, 2008) para o
estudo dos espectros de linhas L de Hf e Au durante o estdgio de janeiro a maio de 2016 no

Instituto Superior Técnico da Universidade de Lisboa, Portugal.

4.2.1 Colecao incompleta de carga e funcio resposta

Ao penetrar no cristal de Si(Li) que compde o detector EDS, um foton de raios X gera
pares elétron-buraco em quantidade proporcional a sua energia. Uma diferenca de potencial ¢
aplicada ao detector para recolher essas cargas, a intensidade do sinal ¢ determinada e a
contagem direcionada para o canal de energia correspondente a energia identificada. Como o
processo € estocastico, a intensidade do sinal apresenta uma distribui¢do normal em torno de
uma energia média. A largura desta distribuicdo depende da qualidade do detector e da
energia do foton incidente.

Se alguns dos pares gerados sofrerem recombinacdo antes de serem coletados, ou se
elétrons destes pares sdo capturados por defeitos da rede cristalina, o analisador de altura de
pulso determinara uma energia do foton incidente menor que a esperada e direcionara a
contagem para um canal com energia mais baixa, ocasionando uma cauda para o lado de
energia mais baixa. Esse fendmeno ¢é conhecido na literatura pelo nome de colecdo
incompleta de carga. A probabilidade de ocorréncia desse fendomeno depende dos
componentes do detector (extensdo da camada inativa na superficie do cristal, camada inativa
periférica, espessura do detector), fazendo com que a extensdo e intensidade da cauda

dependam do sistema de deteccdo usado (CAMPBELL, 1996).
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O processo de converter a energia do foton incidente em pares elétron-buraco envolve
varios fenomenos dentro do detector, entre eles a ejecdo de fotoelétrons ou a ionizagdo interna
dos atomos de silicio (GOLDSTEIN, 2003). Quando um féton Si-Ka escapa do cristal, o
pulso gerado pelos pares elétron-buraco tem uma energia 1,75 keV (aproximadamente a
energia do Si-Ka) menor que a esperada (JOHANSSON, 1988; ALVES, 1996), gerando um
"pico de escape" com intensidade da ordem de 1-2% do pico de origem.

A largura de linha, a cole¢do incompleta de carga e o pico de escape dependem da
energia do féton incidente. Os trés termos juntos formam a chamada "fungdo resposta do
detector", que € caracteristica de cada sistema, pois depende dos componentes do detector e
da configuracdo do sistema (CAMPBELL, 1996).

Virios trabalhos na literatura propde uma descri¢do da funcdo resposta, tanto a partir
de primeiros principios quanto empiricamente. Neste trabalho usaremos o modelo
implementado no cddigo de ajuste de espectros DT2, desenvolvido por Miguel A. Reis do
Instituto Superior Técnico da Universidade de Lisboa e seu grupo (CHAVES, 2011), onde a

funcao resposta F(E) € escrita como:

F(E) = Hg " [G(E) + Ge(E) + S(E) + Ty (E) + T2 (E)],

(24)
onde H, ¢ a altura do pico, G ¢ uma fun¢do Gaussiana normalizada associada ao pico
principal de raios X caracteristico, G, ¢ a fungdo gaussiana que descreve o pico de escape, € 0s
trés ultimos termos descrevem a cauda da gaussiana principal causada por cole¢do incompleta
de carga: S ¢ um platd longo que se estende entre o pico principal até a energia zero, e T; e T,
s30 duas fungdes exponenciais duplamente truncadas independentes, provenientes de
diferentes origens de coleg¢ao incompleta de carga.

A expressdo matematica de cada uma das fungdes da equacdo 24 segue abaixo:

1) A Gaussiana principal normalizada

65 = — 1 oo |- (ﬂ)
T VZno(Ey) | \V2o(E) |
(25)

onde o(Ey) ¢ a largura da Gaussiana como fungdo da energia do foton incidente.

i1) O pico de escape
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(26)
onde n(Ey) ¢ a intensidade relativa do escape como fun¢@o da energia do pico. Essa relagdo,

bem conhecida na literatura, foi estabelecida por Johansson et al. (JOHANSSON, 1995).

1ii) O platd longo (long shelf)

S(E) = Hg(E,)erfc [ﬂl
\/EO-(EO)

(27)
descrito por uma funcdo erro complementar cuja altura Hs(E() neste trabalho foi considerada

como tendo 0,035 % da intensidade do pico principal.

iv) As exponenciais truncadas longa (T)) e curta (T,)

E - E0 o(E, l Esi(Eo) —E
\/_U(Eo) \/_B (Eo) \/EO-(EO)

E—E,
Ti(E) = Hr,(Eo)exp [m] x erfc

(28)
cada uma com uma altura (Hr;) e parametro de decaimento ([3;) caracteristicos. Eg; ¢ a energia
onde a exponencial ¢ truncada a esquerda do pico.

As duas exponenciais truncadas descrevem a maior contribuicdo da cauda de colecdo
incompleta de carga, e estdo relacionadas com a energia do foton detectado através dos
parametros Hri, Bi € Eg;. Esses trés parametros dependem da energia E e neste trabalho sera

adotada a proposta de descri¢ao de Alves et al. (ALVES, 1996):

HT(EO) = 2 ——+az-Ey+a, E2+ag-E},
Hg Eo
(29)
ggg=d1+d2-E0+d3-E§+d4-E3,

(30)

Eg

E_o =c +c ' Ep
31
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A metodologia de obten¢ao dos coeficientes a;-as, di-ds, € ¢i-c, para as duas fungdes
exponenciais truncadas T; e T, da funcdo resposta do detector do sistema PIXE do
Laboratorio de Implantacdo I6nica do IF-UFRGS estd descrita no capitulo de resultados
conforme submetido para publicacdo em ARTIGO D: “Establishing the PIXE detector

response function in the 5 keV to 15 keV range”.

4.2.2 O codigo DT2

Entre os softwares de ajuste de espectro disponiveis na literatura, pouquissimos levam
em conta parametros fisicos no processo. Dos que levam, sendo o mais conhecido o AXIL, o
passo inicial ¢ a deconvolu¢do do espectro supondo parametros atdomicos constantes, tais
como fragdes de linhas. No entanto, ndo sé hd pouquissimas confirmagdes experimentais
desses parametros, como ha indicios que, para PIXE, eles possuem dependéncia com a
energia dos ions incidentes, devido a ionizagdo multipla.

O cédigo DT2 foi desenvolvido para ajustar um nimero grande de linhas préximas em
energia, considerando a funcdo resposta caracteristica do detector e sem utilizar fragdes de
linha fixas. A esséncia do processo é o uso de um método robusto de fitting, baseado em uma
rotina de inferéncia Bayesiana, capaz de lidar com a forte sobreposicao de linhas sem perder o
controle (REIS, 2008; REIS, 2014).

No cédigo DT2 cada linha precisa ser identificada com a energia, a largura natural em
energia e a taxa de emissdo, e o parametro de ajuste ¢ a area de cada pico. Os dois primeiros
parametros ndo podem ser liberados durante o ajuste, mas podem ser modificados na
biblioteca caso haja indicios para tanto. O usuario pode acrescentar linhas para acomodar
picos adicionais e criar vinculos entre as intensidades ajustadas, através das taxas de emissao.

Os vinculos neste codigo sdo expressos em relacdo a intensidade maxima. E possivel
forcar a relacdo de intensidade tedrica entre duas linhas, ou limitar uma linha a uma fragao
especifica da intensidade de outra.

Um exemplo de linha que precisa ser adicionada manualmente no cdédigo € o pico de
soma, que ocorre quando a taxa de contagens ¢ alta o suficiente para dois fétons entrarem
simultanemente no detector de Si(Li), produzindo um pulso que ¢ atribuido a um canal no
espectro equivalente a soma da energia dos dois fotons. Como esse ¢ um fendmeno que

depende da intensidade de corrente e das taxas de processamento do espectro, € preciso que o
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usudrio identifique a necessidade de ajuste desse pico. Neste trabalho a adigdo de um pico de
soma (PS) foi necessaria apenas para a linha Lo, do Hf.

Outro acréscimo na qualidade do ajuste das linhas L com o cdédigo DT2 ¢ a
possibilidade de uso de fungdes Voigt. Uma fungdo Voigt representa a convolugdo da largura
de linha natural (Lorentziana com largura w;) com a curva de dispersdo provocada pelo

detector (Gaussiana com largura w;):

—t2

y 2In2 w; « e it
y = yO ' 3/2 2 ) f 2 _ 2
T wZ e w; X—Xc
(\/ln 2 —WG) + (\/4 2= t)

32)
onde A ¢ a area do pico, x. € a centrdide, t € a varidvel de integracdo e y, é o background.
Viarios estudos na literatura indicam a importancia do uso de fun¢des Voigt no ajuste
de linhas L (CAMPBELL, 1996; PAPP, 1996, LAPICKI, 2002), tendo em vista que sua
largura natural ¢ tipicamente uma ordem de grandeza maior que a das linhas K
(ZSCHORNACK, 2007). O uso de fun¢des Voigt, no entanto, implica um aumento do
nimero de variaveis. Para manter a robustez do ajuste, o codigo DT2 utiliza calibragdes
fornecidas pelo usudrio (p. ex. a resolucdo do detector em fun¢do da energia), e valores pré-
estabelecidos da largura natural de transi¢do, mantendo a area como Unico parametro de
ajuste.
O ajuste do background y, no codigo DT2 ¢ feito usando a soma de até 5 fungdes com
quatro parametros ajustaveis ( A4, b, E, e C), que permitem acomodar um grande nimero de

formatos (REIS, 2008):
A = cte, parax < Ejy;
fo) = { AxCP0* - parax > E,
(33)

onde

(34)
A fungdo e seus parametros sdo ilustrados na figura 32 (a), e a dependéncia com b e C

¢ mostrada na figura 32 (b) (mantendo A e E, constantes).
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(a) (b)

A - b=0,8;C=0,5
b=1,5;C=0,5
— b=0,8; C=0,7
N A+
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I
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E, Energia E, Energia

Figura 32: Exemplos da fun¢@o disponivel no codigo DT2 para ajuste do background: em (a), indicagdo da

influéncia dos parametros; em (b), exemplos do efeito dos parametros b ¢ C em fungdes com A e E idénticos.

4.2.3 Ajuste de linhas L

A aquisi¢do de espectros de linhas L com filtro atenuador, absorvendo quase
completamente o sinal das linhas M (muito intensas, a baixas energias) ¢ do background
anterior a 4 keV, permite que o usudrio melhore a qualidade da medida ao aumentar a carga
incidente. Neste trabalho, o aumento na carga total incidente foi de até duas ordens de
grandeza. Nessas condi¢des, o conjunto de linhas L que pode ser observado € muito mais
extenso que o conjunto mencionado na se¢do 4.1.3, pois mesmo linhas de baixissima
intensidade passam a ser discriminadas acima da incerteza estatistica da medida.

O processo de escolha das linhas a serem ajustadas é um processo iterativo. De um
conjunto inicial de aproximadamente 15 linhas principais, mais linhas sdo acrescentadas ou
removidas conforme trechos do espectro ndo sejam bem descritos.

A figura 33 mostra de forma esquematica a disposicdo em energia e as intensidades
previstas das linhas L de Hf (a) e Au (b), sobrepostas a espectros obtidos nesse trabalho
(ZSCHORNACK, 2007). As cores representam a subcamada eletronica ionizada que da
origem a emissdo. E possivel observar como as linhas provenientes da transi¢io de diferentes
camadas eletronicas se intercalam e se sobrepdem no espectro. As transi¢cdes € sua energia,

largura natural e taxa de emissdo sdo apresentadas no final desta secdo, na tabela 8.
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Figura 33:Transi¢des L dos elementos (a) Hf e (b) Au, sobrespostas a espectros PIXE reais.

As linhas apresentadas ndo sdo suficientes para descrever completamente o espectro.

A incidéncia de particulas pesadas favorece a ocorréncia de trés efeitos adicionais: o

alargamento gerado por ionizagdo simultanea de mais de uma camada eletronica (ionizagdo

multipla satélite), a ionizacdo dupla de uma mesma camada eletronica (ionizagdo multipla

hipersatélite), e a emissdo de um féton acompanhado de um elétron Auger (Emissdo Auger

Radiante- RAE).
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Ionizacao multipla: linhas satélite e hipersatélite

O efeito de ionizagdo multipla € descrito na literatura, principalmente em aplicagdes
que envolvem a incidéncia de ions mais pesados que protons. Ocorre quando,
simultaneamente a ionizacdo da camada de interesse, hd a ionizagdo de uma camada
eletronica mais externa ou outra ionizagdo na camada ja ionizada. O decaimento de um
elétron para preencher a vacincia gerada, com a consequente emissdo do foton de raios X
caracteristicos, ja ndo ocorre nas mesmas condigdes de energia e populagdo dos niveis
eletronicos no caso de uma unica ionizagdo. Assim, € esperada uma modificagdio na
distribuicdo de niveis de energia do dtomo e consequentemente uma alteracdo na energia do
féton emitido (para energias maiores), assim como na probabilidade de emissdo desse foton,
descrita pelo coeficiente de fluorescéncia (UCHAI 1986; LAPICKI, 1986).

As linhas de raios X provenientes de 4&tomos multiplamente ionizados sdo chamadas
satélites (LiXj(Yx), onde X e Yy sdo subcamadas mais externas que L;) e hipersatélites (L;"X,
onde L; denota a camada ionizada, X; ¢ a camada externa que cede um elétron, e n € o estado
de vacancia extra (n>1)). A figura 34 mostra esquematicamente como ocorrem as transi¢des
satélite e hipersatélite, em relagdo a uma transicdo comum. Os circulos brancos indicam a
movimentacdo das lacunas geradas pela passagem dos ions incidentes (as setas portanto sdo
no sentido inverso da movimentagdo dos elétrons). As linhas tracejadas representam

esquematicamente a mudanca em energia dos niveis devido as vacancias eletronicas

adicionais.
L3Ms L3Ms(Ms) L3°Ms
MS O O._.an ................ (“) .....
"
s O O O s
- Satélite Hipersatélite

Figura 34:Comparag@o entre as emissdes L;Ms, satélite causada por ionizagdo multipla L;M5(Ms) e hipersatélite
L3*Ms. As linhas tracejadas indicam de forma esquematica a alteragdo em energia dos niveis eletronicos apos a
primeira ionizagdo.
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O codigo DT2 permite acrescentar tantas transi¢des quanto o usuario achar necessario.
Assim, seguindo a proposta de Uchai et al., foram acrescentadas linhas correspondentes ao
deslocamento em energia previsto para ionizacdo multipla do tipo satélite das 4 linhas mais
intensas: o (LsMs), B1 (LaMa), B2 (LsNs), e v1 (LoNs) (UCHAL 1986).

As transigOes satélite previstas por Uchai se referem a criagdo adicional de vacéancias
na camada Ms (independente de esta ser uma camada envolvida na transicdo caracteristica).
Esse ¢ o caso mais provavel pois esta ¢ a subcamada M mais externa, com uma sec¢do de
choque de ionizacdo muito maior que as demais subcamadas M;; uma ionizacdo multipla em
uma subcamada N, mais externa, afetaria muito pouco a energia de transi¢cdes envolvendo
camadas mais internas. Mesmo para os casos estudados por Uchai, as energias das transi¢des
satélite sdo muito proximas da centroide do pico original, se deslocando para energias maiores
quanto mais vezes a subcamada Ms for ionizada, mas com probabilidade cada vez menor
(UCHAL 1986).

Em um espectro obtido com detector EDS (largura de linha tipica de 150 eV) essas
novas linhas representam efetivamente um alargamento do pico para energias mais altas.
Ainda segundo o trabalho de Uchai, o deslocamento em energia em relagdo a transigdo
original ¢ maior para as linhas que envolvem a camada N (B, e y;) do que para as que
envolvem a camada M (a; e [3;). Para essas transi¢des é possivel diferenciar o deslocamento
correspondente aos dois primeiros estados de ionizagdo multipla. Assim, para as linhas o, e 3,
foi acrescentado apenas o segundo estado de ionizagdo multipla (pois o primeiro ¢
indiferencidvel do pico principal) enquanto que para as linhas [, e y; foram acrescentadas
duas satélite, correspondendo ao primeiro ¢ ao segundo estado de ionizagdo adicional da
subcamada Ms. Para garantir que a intensidade dessas linhas ndo assumisse valores irreais
(com probabilidades maiores que a transi¢cdo original, por exemplo), foram estabelecidos
vinculos com a linha original e entre as satélites 1 e 2, quando ajustadas. Os valores de
energia e dos vinculos dessas linhas sdo apresentados na tabela 8.

Para o ouro (Z=79), os valores de energias foram obtidos das tabelas de Uchai et al.,
enquanto que as energias para as linhas satélite do hafnio (Z=72) foram obtidas através de
interpolacdo. A figura 35 adapta os valores tabelados por Uchai et al. para o deslocamento em
relag@o a energia original das linhas satélite correspondentes a ionizag@o adicional de um e de

dois elétrons da subcamada M5 para a transi¢do y; (LyNy).
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Figura 35: Valores de deslocamento em energia em relagdo 4 transi¢do original dos dois primeiros estados de

ionizag@o multipla para a transi¢do L,N,. Os valores para o Hf foram interpolados.

Uma linha hipersatélite ocorre quando a subcamada adicionalmente ionizada ¢ a
mesma subcamada L originalmente ionizada pelo feixe incidente A energia dessa linha pode
ser aproximada ao considerarmos que a configuragdo de cargas e de blindagem da eletrosfera
de um 4tomo duplamente ionizado em uma mesma camada eletronica sdo semelhantes a
eletrosfera de um atomo com um proton a mais em seu nucleo. Portanto, podemos usar a
energia da mesma transi¢do para um atomo com Z+1. Como ¢ um efeito muito pouco
provavel, essa aproximacdo em energia ¢ suficiente, e foi considerado apenas para a linha

mais intensa (o, L3sMs). Os detalhes sdo apresentados na tabela 8.
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Radiative Auger Emission (RAE)

No processo de emissdo Auger radiante o decaimento de um elétron para a vacancia
gerada pelo ion incidente ocorre com a emissdo de um elétron Auger simultanea a de um
féton de raios X. Da energia desse foton serd subtraida a energia de ligacdo do elétron Auger
emitido. A nomenclatura usada para esse foton é L;X;Yy, onde L;X; € a transi¢do que deveria
ocorrer, mas que ¢ reduzida em energia pela liberagao do elétron da camada Y.

Assim como no caso da ioniza¢do multipla hipersatélite, esse efeito € muito pouco
provavel e foi considerado no maximo para as duas linhas mais intensas. Em ambos os
elementos foi ajustado uma RAE da o, a L3sMsNy, e para o Au também foi necessaria uma
RAE da segunda linha mais intensa, a 3; (LoM4Ng7). Tomando como exemplo a RAE
L3M;sNy, a sua energia € calculada pela energia do foton L;Ms subtraido da energia de ligagdo

do elétron na camada N4. A figura 36 mostra uma representagio esquematica do processo.

Elétron Yk
—@
Yk O
\\L\sMs \\ L3MsYk
Ms ——O O
M1
= O O
L1

Emissao Auger Radiante

Figura 36: Representagdo de uma emissdo Auger radiante (RAE) para a transi¢do L;Ms.

O conjunto total de linhas ajustadas para cada elemento, incluindo satélites,
hipersatélites ¢ RAE, ¢ apresentado na tabela 8, com os valores de energia (BEARDEN,
1967), largura natural (PERKINS, 1991) e taxa prevista de emissao (SCOFIELD, 1974).
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Tabela 8: Lista final de linhas ajustadas para Hf ¢ Au usando o cddigo DT2. As linhas
em cinza nao foram ajustadas.

Hf (Z=72)

Siegbahn IUPAC E(If(eer\‘]g;a E(I:\IIS ;_SO L(all(rf\%a Vinculo
B3 LM; 9,1634 0,2941 2,04E-02
Ba LM, 8,9054 0,2281 2,01E-02
B LiM; 9,609 9,35E-03 1,07E-02 0,1 da B3
Y2 LN, 10,8335 5,54E-02 2,34E-02
L, LN; 10,8907 7,52E-02 1,91E-02
Y11 LN; 11,0553 1,35E-03 1,56E-02 0,5 day,
Vo L,0, 11,2326 7,92E-03 1,02E-02
Ya L,0; 11,2401 1,31E-02 9,55E-03
L,045 11,262 2,20E-5 - 0,1day,
B4 LM, 9,0227 0,995 6,95E-03
n LM, 8,1393 2,67E-02 2,26E-02
B17 L.M; 8,6312 8,28E-05 1,58E-02
Ys LoN; 10,2011 6,53E-03 1,87E-02
Y1 L,Ny 10,5158 0,181 1,12E-02
Ly
Ya L,0O, 10,6754 1,12E-03 9,90E-03 0,02 day,;
Ye L,04 10,7325 1,95E-03 - 0,02 da vy,
L,N; 10,3589 2,11E-04 1,44E-02 0,05 day,
L,M(MsMs) 9,0697 - - 0,05 da B:
LoNu(Ms) 10,5768 - - 0,15 day;
LNJM;sMs) 10,6378 - - 0,5 da L,N4(Ms)
o LsM; 7,899 0,791 5,89E-03
o, LM, 7,8446 8,96E-02 6,89E-03 0.12daay
{ L;M; 6,9596 4,01E-02 2,26E-02
t LM, 7,1954 3,99E-04 1,53E-02 Fixocomas
S L;M; 7,4532 6,63E-04 1,57E-02
B2 LsN;s 9,3473 0,1374 1,08E-02
Lj B L;0, 9,4958 1,62E-03 9,84E-03 0,03 da 3,
Bs L5045 9,5546 1,54E-03 Fixo com a o,
LMs(MsMs)  7,94008 ; ;
L,M4(PS) 15,798 ; 5,89E-03
2 0,1 da
L;"M; 8,14617 - - L, M.(MsMs)
LsM;sNy 7,657 - - 0,1 da oy
L;Ns(Ms) 9,4083 - - 0,1 da B3,
L;Ns(MsMs) 9,4693 - - 0,3 da L3N5(Ms)
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Continuagao Tabela 8:

Au (Z=79)
Siegbahn IUPAC Energia (keV) Emissdo (eV/h) L(Ell(rfs? Vinculo
B3 LM; 11,6103 0,43 2,45E-02
Bs LM, 11,2047 0,373 2,64E-02 Fixo com a f3;
B1o LM, 12,0617 1,24E-02 1,59E-02
L Bg LM; 12,1474 1,86E-02 1,59E-02
Y2 LN, 13,7095 9,43E-02 2,73E-02
Vs LiN; 13,809 0,1173 2,32E-02
Y11 LNs 14,02 2,92E-03 2,09E-02
Vi L,0,; 14,2905 3,72E-2? 4,56E-02°)
B1 LM, 11,4423 1,565 7,63E-03
n LM, 10,3083 4,23E-02 2,41E-02
B17 LoM; 10,9915 1,61E-03 1,63E-02
s LoN; 12,9743 1,08E-02 2,10E-02
Y1 LNy 13,3817 0,309 1,35E-02
Ly
L,N; 13,186 4,35E-04 1,49E-02 0,02 day,
LoMy(MsMs) 11,47545 - - 0,15 da B,
LoN4(Ms) 13,44979 - - 0,15day,
LN, (MsMs)  13,51979 - - 0,5 da L,N,(Ms)
LoMyNg 7 11,34 - - 0,05 da B,
oy L;M; 9,7133 1,214 7,57E-03
oy L:M, 9,628 0,1377 7,61E-03 Fixo com a o
4 L;M, 8,4939 6,80E-02 2,41E-02
t L:M, 8,7702 7,60E-04 1,81E-02
s L;M; 9,1749 6,88E-04 1,63E-02 Fixo coma't
Bs LsN; 11,1602 1,66E-02 2,10E-02 Fixo com a 3,
B, L3N; 11,5847 0,2267 1,27E-02
L3
Bs L3045 11,9163 2,25E-02 -
L;M;5(M;sMs) 9,7604 - -
L;*Ms 9,98891 - -
L;MsNy 9,3343 - - 0,1 daoy
L3sN5(Ms) 11,653 - - 0,1 da B,
L;Ns(MsMs) 11,723 - - 0,5 da L3Ns(Ms)

() Como as linhas sdo muito préximas e com taxas de emissio semelhantes, a energia foi calculada pela média
das duas linhas;
@ Pelo mesmo motivo de (1), foram calculados pela soma das duas linhas.
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As linhas estdo separadas confrome a subcamada L ionizada (primeira coluna). As
colunas 2 e 3 ddo nome as transicdes conforme as notagdes de Siegbahn e da IUPAC,
respectivamente. A coluna 4 contém os valores de energia para cada linha, e a coluna 5
mostra a largura natural da transi¢do. Nem todas as transi¢des tém largura natural indicada na
literatura. Para essas foi usada uma largura de 20 eV, semelhante aos valores mais altos de
outras linhas. Esse valor, no entanto, ndo tem muita influéncia no ajuste, pois em linhas muito
pouco intensas, a natureza Gaussiana da detec¢do prevalece a forma Lorentziana da transi¢ao.

A sexta coluna contém os valores tedricos previstos para taxa de emissdo das linhas. A
razao entre taxas de linhas provenientes da mesma camada, chamada razdo de intensidades,
pode ser experimentalmente obtida e ¢ determinada em varios casos de interesse.

A tultima coluna indica os vinculos utilizados. Quando indicados como “fixo com a
linha”, os vinculos indicam que a razdo entre as taxas das duas linhas vinculadas ¢ fixada no
valor tedrico. Os demais vinculos indicam que as taxas teodricas serdo ignoradas e que os
valores de intensidade estdo livres até que a razdo entre a intensidade das duas linhas atinja no
maximo a fracdo indicada. Quando ndo ha vinculos, o codigo DT2 libera a intensidade das
linhas, independente dos valores teoricos de taxa de emissao.

As linhas identificadas em cinza ndo foram ajustadas. A inclus@o e remocgao de linhas,
ao longo das etapas do ajuste, varia de elemento para elemento de acordo com a sobreposi¢ao
das linhas e as taxas previstas de emissdo. Por isso todas as linhas previstas em
(ZSCHORNACK, 2007) sdo apresentadas, mesmo que ndo tenham sido utilizadas no ajuste
final.

Algumas das areas ajustadas conforme descrito nessa se¢do foram usadas no trabalho
apresentado no VIII Taller de colisiones inelasticas en la materia, que ocorreu na cidade de
Playa del Carmem, no México, em 2016 (apresentados na se¢gdo CONGRESSO B do capitulo
de resultados). O conjunto total de areas ajustadas estd sendo preparado para publicagdo. Os

resultados preliminares serdo apresentados na se¢do ARTIGO E do Capitulo 5.
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4.3 Analise de espectros PIXE para quantificacao

O cédigo GUPIXWIN ajusta os espectros PIXE experimentais utilizando pardmetros e
funcdes, através de um ajuste de minimos quadraticos, que fornece valores de concentracdo
elementar a partir das areas dos picos de raios X caracteristicos. O GUPIXWIN ¢é uma versao
moderna em C++ do codigo GUPIX, usado desde 1990 e desenvolvido na linguagem Fortran
pela Universidade de Guelph (Canada).

O GUPIX original contém os programas GUCSA (que fornece valores de secdo de
choque de ionizagdo, poder de freamento e outras bases de dados para o GUPIX) e GUYLS
(que calcula a emissdo de raios X de amostras finas, espessas ou compostas por camadas).

O GUPIX permite ao usuario escolher entre bases de dados de se¢cdes de choque de
1onizacdo tedrica ou de se¢des de choque de ionizagdo a partir de valores experimentais de
referéncia.

Os valores tedricos sdo os calculados por Chen e Crasemann (CHEN, 1985) baseados
na teoria ECPSSR-DHS, em conjunto com os coeficientes de fluorescéncia de Hubbel
(HUBBEL, 1994). Esses coeficientes sdo um ajuste dos valores experimentais de Bambynek
(BAMBYNEK, 1984). As se¢des de choque calculadas por Chen e Craseman, tabeladas,

foram parametrizadas com a curva:

5

In(ol2) = Z (ln (,1E_IC)>

i=0

i

(35)
onde o ¢ a secdo de choque calculada por Chen e Craseman, I ¢ a energia de ligagdo do
elétron na camada C, E ¢ a energia do préton incidente, e A € a razdo entre a masa do proton
(particula incidente) e a massa do elétron da camada K. Os coeficientes do polindmio de grau
5 sdo dependentes do numero atomico, conforme definido por Campbell (CAMPBELL,
2000).

Ja os valores de secdo de choque de referéncia sdo provenientes do trabalho de
Campbell (CAMPBELL, 2000), onde as se¢des de choque de ionizagdo estdo relacionadas
com as secdes de choque de producdo de raios X através dos coeficientes de fluorescéncia de
Krause (KRAUSE, 1979).

A escolha pelo uso da base de dados de secdo de choque tedrica no GUPIXWIN

(como pode ser visto na figura 36 (a)) para a analise das amostras de opala se baseou nos
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resultados preliminares desta tese. No ARTIGO A do Capitulo 5, as secdes de choque
experimentais obtidas concordam com compilagdes empiricas € com a teoria ao usarmos
coeficientes de fluorescéncia semelhantes aos de Hubbel (HUBBEL, 1994). Além disso, o
trabalho apresentado em CONGRESSO A sobre a construcdo de uma curva universal de
secdo de choque de ionizagdo mostra a capacidade da reducdo de varidveis usada por
Johansson (JOHANSSON, 1995) para relacionar as se¢des de choque de diferentes elementos.

Para que o GUPIX possa obter valores de area dos picos e converté-los em
concentracdes dos elementos, o usudrio deve fornecer informagdes sobre o sistema

experimental, entre elas:

1) A geometria do sistema (angulo de incidéncia do feixe e angulo de detecgdo,
em relagdo a normal do alvo);

i) Tipo e energia da particula incidente;

1ii) Carga total de ions incidentes durante a medida;

v) A fracdo de angulo sdlido correspondente a superficie exposta do detector;

V) A composi¢ao e espessura de filtros atenuadores, se presentes;

Vi) Descrigao do detector (janela absorvedora, contato metalico, caracteristicas do
cristal);

vii))  No caso de quantificacdo de tragos, € possivel usar o modo FIXED MATRIX
SOLUTION, em que o usudrio deve fornecer a composi¢ao da matriz;

viii)  Os elementos que ndo aparecem no espectro (raios X absorvidos pelo funny
filter, por exemplo);

1X) Os elementos que devem ser quantificados;

X) Valores iniciais para a calibragdo entre canal e energia dos raios X, e para

resolucao do detector;
A figura 37 mostra duas das telas para inser¢dao de parametros no GUPIXWIN. Na

janela mostrada em (a) sdo informados os itens (i) até (vi); na janela em (b) ¢ informada a

composi¢cdo da matriz, obtida com MEV/EDS.
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Figura 37: Telas de inser¢do dos parametros para ajuste no software GUPIXWIN. Em (a) os pardmetros

experimentais e escolha de bases de dados; em (b) os dados de composi¢do da matriz.

A partir destes parametros, o codigo ajusta a calibracdo de energia, de largura de linha
e remove o background, fornecendo ao usuario uma extensa tabela com os detalhes do ajuste
e os valores finais de concentragdo e limites de detec¢do dos elementos selecionados
(CAMPBELL, 2010). A figura 38 mostra a tela de resultados do ajuste com o GUPIXWIN da
medida de 2 MeV com o filtro de 100 um da opala vermelha. Na figura 38 (a), o ajuste € o

residuo; em (b) a tabela de concentragdes.
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Figura 38: a) Ajuste e residuo da medida de 2 MeV com o filtro de 100 pm da opala vermelha; b) arquivo de

dados do ajuste e tabela de concentragdes.
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S Resultados

Os resultados obtidos serdo apresentados através dos artigos publicados durante o

doutoramento, dos trabalhos apresentados em congressos, além de um capitulo de livro. As

publicacdes estdo precedidas por uma breve introdugdo. Os resumos de congresso sio

detalhados de forma mais extensa.

Os resultados serdo apresentados na seguinte ordem:

)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)
9

ARTIGO A: “Proton induced K X-ray production cross sections of the elements
Al, Si, Ti, Fe, and Ni in the 0.7-2.0 MeV energy range’.

ARTIGO B: “K-shell X-ray production cross sections of Ni induced by protons,
alpha-particles, and He".

CONGRESSO A: “Universal curve for K-shell X-ray production cross sections
induced with protons and alpha particles”.

ARTIGO C: “Proton induced L;, Ly, Ls-subshell X-ray production cross sections
of Hf and Au”.

ARTIGO D: “Establishing the PIXE detector response function in the 5 keV to 15
keV range”.

CONGRESSO B: “Influéncia de cole¢do incompleta de carga em detector de
Si(Li) na andlise de espectros PIXE para determinagdo experimental de
pardmetros atomicos’.

ARTIGO E: “Proton and alpha particle induced X-ray production cross sections
of Hf and Au L-subshells: effects of incomplete charge collection”.

CAPITULO DE LIVRO A: “PIXE para andlise de tragos”.

ARTIGO F: “Analysis of trace elements in opal using PIXE”.

10) CONGRESSO C: “Trace element determination in opal samples using Particle

Induced X-ray Emission (PIXE)”.
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ARTIGO A
(Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B 365 (2015) 8-12)

Proton induced K X-ray production cross sections of the elements Al, Si, Ti,

Fe, and Niin the 0.7-2.0 MeV energy range

Nesta publicacdo, dados de se¢do de choque de produgdo de raios X induzida por
prétons em camadas K de Al, Si, Ti, Fe e Ni sdo apresentados e comparados com valores
tedricos, experimentais € compila¢des semi-empiricas.

Foram produzidos filmes dos 5 elementos, sobre substrato de carbono vitreo, medidos
com RBS de particulas alfa de 1 MeV, para caracterizagdo da densidade areal com o cddigo
SIMNRA. As areas dos picos caracteristicos foram obtidas conforme secdo 4.1.2.

Os valores tedricos de secdo de choque de ionizagdo obtidos com o cddigo ISICS
foram excelentes para Ti, Fe e Ni, mas apresentaram discrepancias para Al e Si. A
comparacdo com valores experimentais da literatura mostrou grande dispersao dos dados des
secdo de choque de ionizagdo para esses dois elementos nessa faixa de energia. Quando
comparados com compilagdes semi-empiricas da literatura, os valores deste trabalho estdo em
excelente acordo com a compilagdo mais recente. O estudo das diversas bases de dados de
coeficientes de fluorescéncia (tedricas, experimentais € semi-empiricas) mostrou grande
dispersdo também nesse parametro para Al e Si.

Assim, propde-se que o acordo com a compilagdo de se¢do de choque de producdo de
raios X e o desacordo com a teoria de se¢do de choque de ionizacdo se da devido a escolha do
coeficiente de fluorescéncia, que conecta os dois parametros. O artigo A propde novos valores
de coeficiente de fluorescéncia para os dois elementos.

Em resumo, foram obtidos valores de se¢do de choque de producdo de raios X de
camadas K, induzidos por prétons, de Ti, Fe e Ni que concordam com a literatura e
corroboram a metodologia. Da mesma forma foram obtidos valores para Al e Si, que
concordam com a compilagdo semi-empirica mais recente. A discrepancia com a teoria foi
explicada através da proposicao de novos valores de coeficientes de fluorescéncia para Al e

Si.
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ARTIGO B
(Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B 363 (2015) 33-36)

K-shell X-ray production cross sections of Ni induced by protons, alpha-

particles, and He"

O elemento Ni foi utilizado para averiguar de que forma a massa e o estado de carga
das particulas incidentes influenciam as se¢des de choque de produgdo de raios X da camada
K. Enquanto os fendmenos da ionizagdo induzida por protons sdo bem conhecidos na
literatura, a ionizagio induzida com particulas alfa (He™") ainda ¢ pouco compreendida. Neste
trabalho foram testados feixes de prétons, He*" e He', este ultimo servindo como base para
testes da teoria. Em principio a teoria supde apenas a incidéncia de ions completamente
ionizados, mas ¢ relatado na literatura que o ion do feixe atinge um equilibrio de carga logo
nas primeiras interagdes com a matéria.

A producdo e a caracterizagdo de amostras seguiram os procedimentos descritos nas
secdes 3.1 e 3.2. Para melhorar a estatistica de contagens nos espectros de PIXE no estudo
com particulas alfa e He", foi produzido um filme de Ni mais espesso que o usado no
ARTIGO A. O ajuste dos picos conforme a se¢do 4.1.2 forneceu valores para obtencdo de
se¢do de choque de producdo de raios X e da razdo Kg/K,.

A ionizagdo induzida com protons foi discutida no artigo A. Os valores de sec¢do de
choque de producao de raios X induzida por particulas alfa sdo sistematicamente maiores que
os dados experimentais da literatura, mas concordam com a teoria € com compilagdes semi-
empiricas. Os valores de se¢do de choque de producgdo de raios X para incidéncia de He"
ficaram significantemente abaixo dos valores obtidos com particulas alfa. Esse é o
comportamento esperado, pois a blindagem do projétil pelo seu proprio elétron diminui a
probabilidade de ionizacdo do atomo alvo. Nao ha quaisquer dados experimentais ou
aproximagdes nos calculos tedricos para comparagdo na literatura.

As razdes Kp/K, estdo de acordo com os valores tedricos de razdo das taxas de
emissdo para protons na maioria das energias. Para He’" e He" os valores ficaram

sistematicamente maiores que a previsao teorica, indicando efeito de ionizagdo multipla.
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CONGRESSO A

Isica
2016

Universal curve for K-shell X-ray production cross sections induced with

protons and alpha-particles

A.P. L. Bertol®, R. Hinrichs™ and M. A. Z. Vasconcellos™®
* Programa de Pos-Graduagdo em Fisica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
Av. Bento Gongalves, 9500 Porto Alegre, RS, Brazil
® Instituto de Geociéncias, UFRGS Porto Alegre, RS, Brazil
¢ Instituto de Fisica, UFRGS Porto Alegre, RS, Brazil

The accuracy in quantitative determination of elemental composition using
particle induced X-ray emission (PIXE) requires reliable data of several fundamental
parameters, such as the X-ray production cross sections of characteristic radiation
produced by the interaction of high energy particles with target atoms. For PIXE
analysis these parameters can be obtained from theoretical models, however for light
elements or low ion velocities considerable deviations between experiment and theory
are observed. Many authors agree that the processes occurring in an atomic collision are
too complex to allow a definitive theoretical model. For this reason, some authors adopt
an empirical “universal curve”, expressing the empirical X-ray production cross
sections from several elements and incident ions as a function of reduced variables that
bring the data into a single curve [1].

In this work we compare experimental data obtained in previous work [2, 3]
with the reduced variables proposed by Romo-Kroeger, to substantiate the proposed
universal curves. We report on experimental results for K X-ray production cross
sections induced by protons and alpha-particles in the 0.7-2.0 MeV/amu energy range,
obtained on thin films of Al, Si, Ti, Fe and Ni. Our data cluster around a single curve
when the proposed reductions are applied. The agreement with the models from
literature was found to be dependent on fluorescence yield in the case of elements Al
and Si. [2]

[1] Romo-Krédger, C. M. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B, v. 136-
138, p. 196-199, 1998.

[2] Bertol, A. P. L.; Hinrichs, R.; Vasconcellos, M. A.Z. Nuclear Instruments and Methods in
Physics Research B, v. 365, p. 8-12, 2015.

[3] Bertol, A. P. L.; Hinrichs, R.; Vasconcellos, M. A.Z. Nuclear Instruments and Methods in
Physics Research B, v. 363, p. 33-36, 2015.

Natal - Rio Grande do Norte - Brasi
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Universal curve for K-shell X-ray production cross sections induced with
protons and alpha particles
(XXXIX Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada no Encontro

de Fisica 2016, Natal)

Existem varias propostas na literatura de construir uma curva universal de secdo de
choque de ionizagdo de camada K (PAUL, 1989; ROMO-KROGER, 1998; ABDELLATIF,
2012), que descreva o comportamento da secdo de choque de ionizagdo de qualquer elemento,
induzida por qualquer ion, como uma unica funcgao.

Uma aproximagao recorrente na literatura, no caso em que a blindagem do elétron na
camada K pode ser ignorada e os seus estados inicial e final possam ser descritos com fungdes
de onda hidrogenoides, ¢ a seguinte (MERZBACHER,1958; JOHANSSON, 1995):

_ 220722 ng 5

Ok E g5 za %
(36)
onde z ¢ o numero atdomico do projétil, Z ¢ o numero atomico do alvo, a, € o raio de Bohr e
_m E
Mg = ME’

(37)
onde m e M s@o as massas do elétron e do projétil, Iy ¢ a energia de ligacdo do elétron no

atomo-alvo e E ¢ a energia do projétil. Juntando as duas expressdes:

20 a3 229y z2 (m E>4

oy~ ——— —— X — [——
K 45  Z4 T Z4 \M I

(38)

Se considerarmos o caso de um mesmo projétil incidente em diferentes alvos, entdo a

proporcionalidade fica:
4

1 /E
e 71 (5)

que pode ser reescrito ao considerarmos a proporcionalidade entre Iy e Z2(ROMO-KROGER,

1998):

(39)
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(40)

Para um mesmo elemento do alvo (mesmos Iy € Z), mas variando o nimero atdmico

do projétil, e fazendo (M/m) = A A, onde a massa da particula incidente (M) ¢ a massa do
elétron (m) da camada K estdo relacionadas como o produto da razio de massas
préton/elétron (A) e a massa atdmica do ion incidente (A), a propor¢do apresentada em 40 se

transforma em:

z% /m E\* , (E 4
o 7w (1) ~ox =2 (3)
(41)

Essas proporcionalidades levam a proposta da literatura de uma curva universal

ol? E/Iy
In (Z_2> X ln( 1

Um outro trabalho de Romo-Kroger no mesmo topico propde duas pequenas correcdes

quando plotamos

(42)

empiricas a propor¢do em 42, para ajustar melhor as situagdes em que a aproximagdo usada

da teoria PWBA nao ¢ completamente adequada. A redugdo da se¢do de choque de ionizagdo

al? ol? I

passa a ser:

(43)

A alteragio de z? para z'® pretende dar conta da captura de elétrons pelo ion
incidente; Ja o termo 1 — (I /180) foi proposto com o intuito de corrigir a carga efetiva do
nucleo do alvo (ROMO-KROGER, 2000) (ver principios da teoria ECPSSR, se¢do 2.2.2).

Os dados de secdo de choque de produgdo de raios X de camada K induzida por
protons e particulas alfa, publicados nos ARTIGOS A e B, foram usados neste trabalho. Esses
dados foram transformados em valores de se¢do de choque de ionizagdo usando os
coeficientes de fluorescéncia de Krause para Ti, Fe e Ni, e os propostos em ARTIGO A para
Al e Si. Foram aplicadas as redugdes propostas na formula 42 e corrigidas em 43, e o conjunto
de dados foi comparado com o polindmio encontrado por Romo-Kroger (ROMO-KROGER,
1998). Como teste adicional dos valores de coeficiente de fluorescéncia propostos em

101



ARTIGO A (BERTOL, 2014), também foram calculadas as se¢des de choque de ionizagao
reduzidas a partir dos coeficientes de fluorescéncia de Al e Si dados por Krause (KRAUSE,
1979).

A figura 39 mostra essas duas situacdes: (a) usando exclusivamente os valores de
fluorescéncia de Krause, e (b) usando os valores de Bertol para Al e Si, comparados com a
curva de Romo-Kroger. O trabalho de Romo-Kroger (linha continua na figura 39) utiliza os
valores publicados até a data de sua publicagdo, tanto para incidéncia de protons quanto de
fons mais pesados, e ajusta um unico polindmio de ordem 5 a todos os dados reduzidos,

descrito pelos seguintes coeficientes:

y = 0,006x° + 0,00285x* + 0,0091x3 — 0,5981x% + 0,6564x + 11,122
(44)

(a) (b)

12 12
» Krause » Bertol (Al e Si)
= | 1 Krause
s_) 10 4 104 (Ti, Fe e Ni)
\¥ Jd
\_I/ 94 94
: 4
& 8 - 8 -
"N 1 Si
N:¥ 74 Ti 7
L 6] * Fe 6
E ] © Ni
54 o Nia 54
1 —— Romo-Kroger
4 4]
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-3 -2 -1 0 1 -3 -2 -1 0 1
In (E/(A IK))

Figura 39: Se¢des de choque de ionizagdo reduzidas, obtidas a partir dos resultados das publicagdes apresentadas
em ARTIGO A e ARTIGO B, comparadas com a curva universal proposta por Romo-Kroger (ROMO-
KROGER, 1998)

E possivel observar que os valores de coeficientes de fluorescéncia de Al e Si
propostos no ARTIGO A concordam melhor com a curva apresentada por Romo-Kroger que
os valores de Krause. A comparagdo ¢ mais clara quando verificamos o residuo entre os dados

experimentais e o polinomio de Romo-Kroger (figura 40).
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Figura 40:Residuos entre residuo entre os dados experimentais de se¢do de choque reduzida e o polindmio

proposto por Romo-Kroger.

Nesse formato fica mais evidente que as se¢des de choque reduzidas obtidas para Al e
Si usando os coeficientes de fluorescéncia de Krause (figura 40 (a)) ficam fora da faixa de
residuo dos outros elementos (Ti, Fe e Ni), enquanto que os valores porpostos em ARTIGO A
aproximam o residuo do valor zero (figura 40 (b)).

Uma aplicagdo da curva universal de se¢do de choque de ionizagdo de camadas K ¢ a
possibilidade de obtencdo de parametros experimentais do sistema de deteccdo (como
eficiéncia intrinseca e distdncia detector amostra), ou de parametros da amostra (como
densidade areal) ou da medida (como numero total de particulas ou carga incidente na
medida).

Por exemplo, se considerarmos que todas as medidas de se¢ao de choque de producao
de raios X publicadas nos ARTIGOS A e B e usadas neste trabalho foram obtidas sem o
conhecimento da distancia detector-amostra, poderiamos definir uma se¢do de choque de
ionizagdo incompleta ¢’'. A comparagdo desta ¢’ com a previsio do polindmio de Romo-

Kroger leva a um valor de distancia detector-amostra R, através de:

O_l

exp[polinémio]

(45)
A raiz na equagdo 45 aparece porque a secdo de choque de ionizagdo tem uma

dependéncia com o quadrado da distancia detector-amostra (equacdo 18 na se¢do 3.3.2); ja a
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exponencial da previsdo polinomial aparece porque a curva foi ajustada em valores de
In(0reduzida)-

Assim, cada valor de se¢do de choque de ionizagdo incompleta obtido, para cada
energia e para cada elemento, fornece um valor de distdncia detector-amostra R. A figura 41
mostra os resultados obtidos, separados por elemento, embora todos eles sejam comparados
ao mesmo valor de R. Os pontos pretos representam as determinagdes individuais, cada uma
acompanhada da incerteza experimental; os simbolos abertos indicam o valor médio para cada
elemento; e a linha continua mostra a distancia detector-amostra determinada na sec¢do 3.3.2

deste trabalho, acompanhada de uma barra hachurada que indica a sua incerteza.
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Figura 41: Determinagdes da distancia detector-amostra obtidas comparando os dados experimentais de se¢do de

choque de ionizagdoincompleta com a curva de Romo-Kroger.

Para Ni sdo apresentados dois valores médios, correspondendo as se¢des de choque
induzidas por prétons (mais abaixo) e por particulas alfa (mais proximo do valor de R
determinado de forma independente).

O melhor acordo para os valores obtidos com Ti, Fe e Ni em relagdo aos obtidos com
Al e Si € esperado porque a aproximacdo aplicada na teoria PWBA se aplica a colisdes em
que a velocidade do ion é muito maior que a do elétron da camada K. Para as energias usadas

neste trabalho, os elétrons de Al e Si sdo os que menos se enquadram neste regime.
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Neste trabalho foi possivel verificar que as reducdes propostas na literatura para as
variaveis secdo de choque de ionizagdo de camada K e energia do ion sdo eficientes para
trazer os dados experimentais a uma curva unica de se¢do de choque de ioniza¢do universal.
O acordo com o polindmio de Romo-Kroger (ROMO-KROGER, 1998, ROMO-KROGER,
2000). ¢ melhorado ao usarmos os coeficientes de fluorescéncia para Al e Si propostos no
ARTIGO A do capitulo de resultados (BERTOL, 2014).

Também demonstramos que ¢ possivel utilizar uma curva universal para encontrar
parametros experimentais, como a distancia entre o detector e a amostra.

Este trabalho fo1 aceito para apresentacdo oral no XXXIX Encontro Nacional de Fisica

da Matéria Condensada que aconteceu dentro do Encontro de Fisica 2016, em Natal.
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ARTIGO C
(Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B, 363 (2015) 28-32)

Proton induced L}, Ly, L;-subshell X-ray production cross sections of Hf and

Au

Este artigo trata da determinagdo experimental de se¢des de choque de produgdo de
raios X induzidas por protons para as subcamadas L, L, e L3 de Hf e Au.

A comparagdo entre dados de se¢do de choque de producdo de raios X de subcamadas
L ¢ dificultada pelas diversas formas de ajuste dos espectros para separar a contribuicio das
intensidades das linhas provenientes das trés subcamadas. A comparagdo com a teoria
geralmente utiliza, além dos coeficientes de fluorescéncia e Coster-Kronig, as fracdes de
linha, aumentando ainda mais o nimero de pardmetros atomicos envolvidos. Neste trabalho
foi utilizada uma metodologia de ajuste das multiplas linhas dos espectros de Hf e Au baseada
em um uso minimo de taxas de emissdo, permitindo a comparagdo com a teoria através dos
coeficientes de fluorescéncia e Coster-Kronig.

A producdo e a caracterizacdo das amostras estdo descritas nas secdes 3.1 ¢ 3.2. O
ajuste das areas foi feito conforme secdo 4.1.3.

O agrupamento das areas de acordo com as regides o, e ¥ do espectro produziu
valores de secdo de choque de producdo compativeis com os demais dados da literatura,
dentro das incertezas. O uso de taxas tedricas foi validado ao comparar nossos valores
experimentais com valores tedricos para outras linhas das mesmas subcamadas. Para as linhas
das subcamadas L; e L3, os valores experimentais e os teoricos de razdo de intensidades
concordam dentro da incerteza. Para a subcamada L, se observou consideravel desacordo, o
que ¢ importante ja que em muitos trabalhos a drea da linha y; € calculada a partir da linha ;e
da taxa tedrica de emissdo.

Para a subcamada L3 de Hf o acordo da se¢@o de choque de produgao de raios X com a
teoria ECPSSR ¢ bom, enquanto que para Au os valores para essa subcamada ficam abaixo do
previsto para as energias mais altas. Para L, os valores de ambos tendem a ser mais altos que
a teoria, assim como para a maioria dos pontos da L; (quase todos de Au- L; e os de alta
energia de Hf- L;). Esse comportamento, ja discutido na literatura, reproduz as falhas

esperadas na teoria para essas duas subcamadas.
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Establishing the PIXE detector response function in the 5 keV to 15 keV

range

Este artigo apresenta um meétodo simples de calibragdo da fun¢do resposta de um
detector EDS de Si(Li) para uso em PIXE, na faixa de energias de 5 a 15 keV.

A fungdo resposta de um detector (detector response function, DRF) descreve a forma
do pico em um espectro EDS, resultante da detec¢do de raios X de determinada energia. Ela
considera a resolugdo do detector, a formagdo de picos de escape e a assimetria para baixas
energias causada no pico pela detec¢do incompleta de cargas no cristal de Si(Li). O artigo
apresenta uma discussdo sobre o estado da arte das funcdes que descrevem as diferentes
componentes da DRF, e ilustra aquelas selecionadas neste trabalho, assim como suas
dependéncias com a energia do foton.

Foi proposta uma metodologia para calibragdo da DRF que utiliza espectros PIXE de
apenas quatro elementos: Ti, Fe, Ni e Au. Partindo de consideragdes analiticas sobre o
comportamento da dependéncia de energia das funcdes, foi encontrada a DRF do detector de
Si(L1) da linha de PIXE do Laboratdrio de Implantacdo I6nica do IF-UFRGS.

A metodologia proposta € util para monitorar a qualidade de detectores EDS, cuja
resolugdo deteriora no processo de envelhecimento. A qualidade da descri¢do obtida da DRF
foi demonstrada com o calculo da razdo de intensidades das linhas Au-Lys e Au-Ly;. Os
valores encontrados com a DRF calibrada conforme a metodologia proposta no artigo estdo de
acordo com a previsdo tedrica, enquanto que os valores obtidos sem considerar a assimetria

gerada pela colecdo incompleta de carga sdo aproximadamente o dobro do esperado.
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Abstract

A simple method to determine the energy dependence of EDX detectors response function in the 5 keV to 15 keV range is presented. Four
PIXE generated X-ray spectra of thin mono-elemental (Ti, Fe, Ni, and Au) films are shown to be enough for the purpose. The accurate
description of the low energy side asymmetry of the peaks is necessary to quantify trace elements accurately and to determine fundamental
parameters like X-ray production cross sections. The methodology can be used as a laboratory-based protocol to establish the detector

response function and to monitor it over time.

Key-words: EDX detectors response function; cross-sections measurements; PIXE; Si(Li) detector

1. Introduction

For most EDX users the monitoring of the spectral resolution
measured at Mn-Ka X-ray energy (5.898 keV) is all that needs to be
monitored. However for high accuracy determinations, e.g. trace
element quantification in PIXE spectra or atomic parameter
determinations, it is necessary to be aware of the temporal evolution
of artifacts at the low energy side of the peaks, which are due to
incomplete collection of the electron-hole pairs generated inside of
the detector by the incoming X-rays [1]. The complex peak shape
generated when monochromatic X-rays are detected is known as
detector response function (DRF) and is composed of three
contributions: a main Gaussian peak, an escape peak, and an
asymmetric tail on the low energy side of the main peak [2].

As mentioned above, the width of the main Gaussian peak is the
major quality indicator of the detector. This peak width, which
increases with increasing X-ray energy, can present an overall
broadening with time, which should be monitored.

Regarding the escape peak, due to the a characteristic Si-Kow X-
ray that leaves the Si(Li) detector, found at 1.75 keV below the main
peak [2,3], its width dependences on the detector resolution, similar
to the dependence of the width of the main peak, and the relative
intensity variation with the energy of the incoming X-ray are well
known [4].

The asymmetric tail on the low energy side of the peak depends
on several geometric details of the detector, e.g. area, thickness,
dead layer, front contact composition, use of collimators. The tail is
therefore detector specific, and there is no simple analytical function
to describe it. Several combinations of functions have been used by
different authors to describe the tail at different X-ray energies. In
this work the description is based on the three functions proposed
originally by Phillips and Marlow [5] and refined by Chaves et al.
[6]: a low-energy shelf that extends to zero, and two bumps to the
left of the main peak, described with exponential decay functions
terminated on both ends with complementary error functions. The
components of the DRF as used in this work are schematically
shown in Figure 1. The Gaussian main peak contains most of the
area and is not shown completely, the escape peak contains ~1% or
less of the main peak area, and the asymmetric tail at the low energy
side is composed of a long shelf, a long exponential function (C,),
and a short exponential function (C,).

It is important to note that the determination of the tail
contribution in a spectrum has large uncertainties, because of
possible radiative Auger emission [1] and superposition with the

continuous background [7]. In most cases the contribution of the tail
is less than 1% of the main peak, smaller than the peak area
uncertainty. However, when this contribution is not taken into
account, the content of trace elements of an unknown sample will be
severely overestimated, when their X-ray peaks are superimposed
on the low-energy tail of a major element. The contribution of the
tail is especially critical in PIXE spectra, where the background is
very low [1].

.............. Gaussian peak

- - - Escape peak
Long shelf

——C 1

Counts

T
Eg -1.75 keV Eg
X-ray energy

Figure 1: Partial functions that compose the DRF, when X-rays of
energy E, are detected with an Si(Li) EDX detector

The tail has to be considered as well to accurately determine
atomic parameters such as X-ray production cross sections and
intensity ratios, especially in the case of L lines [8], where the tail
may overlap with main peaks of other lines.

No simple methods are yet available for the experimental
determination of the DRF in the whole energy range. In general the
procedures have to rely on synchrotron radiation and diffraction
monochromators to generate near-monochromatic X-rays [9, 10], or
on PIXE measurements of a large groups of thin films [11, 2]. Even
though these methods provide reliable determination of the response
function of a specific detector, they are not easily applied to monitor
possible temporal modifications of the detector.

In the literature the DRF is generally obtained in the 1 keV to 10
keV range, because for most detectors the low energy tail is caused



by surface effects (dead layer and contact), which affect mainly soft
X-rays. However, the detector used in this work has no surface dead
layer [12] and no collimator, therefore the main cause of the peak
tail was the peripheral dead layer, whose thickness grows with radial
distance from the centre of the front face [1], shifting the relevance
of the tail contribution to a higher energy range. Additionally, in
PIXE analyses, the accurate description of the tail is only relevant
for quantification of trace elements that have peaks above the low
energy background bulge, typically above 5 keV.

The approach presented in this work presents a fast way to
obtain the DRF from few experimental measurements, improving
the peak count determination. It is as well a useful method for
routine monitoring of the DRF in the 5 keV to 15 keV range.

1.1 Description of the detector response function

The general form of the DRF was first proposed by Phillips and
Marlow [5] and named Hypermet function. It consists of a main
Gaussian peak, a escape peak, a long shelf extending to zero energy,
and a set of functions to describe the tail close to the peak at the low
energy side. Several approaches were attempted to fit this tail.
Yacout et al. [13] and Inagaki et al. [9] used two sharply truncated
exponentials (short and long term), an approach used as well in
more recent work [11]. To account for experimentally observed
inflections in the tail, Scholze and Ulm [10] adopted the sum of one
truncated exponential with a short shelf extending from E, to kE,,
where k is a constant value. Later, Alves et al. [2] proposed a doubly
truncated single exponential (product of an exponential with two
complementary error functions) to account for the inflection of the
tail, an approach used as well by Al-Turany et al. [3]. In this work
we use a modified version of this model, as proposed by Chaves [6],
with a shelf and two doubly truncated exponentials. The model
expresses the detector response F(E) as:

F(E) = Hg - [G(E) + Ge(E) + S(E) + C1(E) + C,(B)] (D)

where H, is the main peak height, G is the Gaussian peak, G, is
the escape peak, and the last three terms describe the asymmetric
tail: S is a long constant shelf, which extends from zero energy to
the main peak, where it falls smoothly to zero intensity, and C; and
C,, two independent doubly truncated exponentials, which make
shoulders on the main peak at the low energy side and are due to
different and independent causes of incomplete charge collection
[6]. These functions have the following formats:

i) The normalized main Gaussian peak:

! _ ([ E-Eo \?

G(E) = V2To(Eo) eXp[ (\/70(130)) ]’ @
where o(E) is the width of the Gaussian peak (FWHM = 212
In2 &), which is a known function of the energy E, [14]. When its
value is established at the energy of Mn-Ka, it represents the overall
quality of the detector resolution function.

ii) The escape peak:
_ 1y _ (E=(Eo-175)\2
Ge(E)‘(i—n(Eo))eXp[ ( V2o (Eq) )] ®)

where 1(Ey) is the relative intensity of the escape peak as a function
of the energy E,, well established by Johansson et al. [1]. The
escape peak has the same resolution as the main peak.

iii) The low energy shelf:

E-E
S(E) = Hs(E,) erfc [ (an]’ @)

rises to the height Hg(E) at zero energy and is modulated inside the
main peak by a complementary error function with decay parameter
equal to the detector resolution c. According to the literature the Hs
is constant in the energy range of this work [2]. The value adopted
here was 0.035%, approximately half the value proposed by Alves
etal. [2].

iv) The long exponential C; and the short exponential C,
(referred here as C)):

Gi(E) = Ti(E) - (E) (5

_ E-E, E-E,
Ti(E) = Hr;(Eo) exp [—Bi(Eo)] X erfc [ﬁG(EU) +

o(Ep)
ﬁBi(Eo)] ( )

Eq.(Eo)-E
Qi(E) = erfc [\‘;%U—(EO)]’

@]

Both exponentials have individual heights (Hp;) and decay
constants (1/f;), and their highest value would be at the center of the
main peak, however they are modulated under the peak by an error
function, which has the same width ¢ as the detector resolution and
is slightly moved off from peak center. E; is the energy where the
low energy side of the tail is truncated smoothly to zero by the
complementary error function in equation 7.

To describe the peak shape in the whole energy range, the
energy dependence of the parameters in equations 2-7 have to be
determined. Considering that equations 2-4 have been extensively
described in previous research [15, 2, 3], in this work we
concentrate on the parameters Ht, B, o, and Eg of the two
exponential decay functions described by equations 5-7. Their
dependence on X-ray energy can be described by a summation of
powers of E [2]:

BrBo) _ 21 4 8- Eo+a,-EZ +as-E} ®)
Hg Ej

o)

B®0) — d, +dy - Eo +ds - EZ +d, - E} ©)
o(Eq)

E
“=c +c; Ep
EO

(10)

The determination of the coefficients a;-as, d;-d4, and c;-c, for
both exponential decay functions (C; and C,) provides the missing
details of the detector response function in the energy range of
interest.

In this work, we propose a methodology to determine these
coefficients in the energy range 5 keV to 15 keV. The procedure is
based on the fitting of PIXE spectra of four mono-elemental thin
films (Ti, Fe, Ni, and Au) with the Hypermet function (equations 1-
7), to obtain the values of the parameters Hr, 8, o, and E, at specific
energies. A procedure to use these experimental points to establish
reasonable values for the coefficients of equations 8-10 was
developed. In order to tackle the problem of too many unknowns
and uncertainties in the Hypermet adjustments of peaks that have
spectral interference (Au-L) or sit on a relatively high background
(Ti-Ka), additional considerations on the behavior of the functions
in equations 8-10 were made: e.g. they have to be positive, smooth,
differentiable, and shall neither diverge nor become negative at
nearby energies. With restrictions on the functional behavior it was
possible to find coefficients that allowed for better tail adjustments
at other energies in PIXE spectra.



2. Materials and methods

In order to establish the DRF (detector response function) of the
EDX detector of the PIXE line of an ion accelerator (High Voltage
Engineering, Tandetron 3 MV, lon Implantation Lab of
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, RS, Brazil), X-ray
spectra of thin films of Ti, Fe, Ni, and Au deposited on carbon
planchets (Ted Pella) were acquired. The Si(Li) detector (e2V
Scientific Instrument, model Sirius 80) has an active area of 63.6
mm?, no collimator, and is mounted with its surface placed at 135°
respective to the beam line, at a distance of 44.2 mm from the
sample surface. To reach the active volume of the detector, the X-
rays have to traverse a 12 nm Ni contact and a 12.5 pm Be window.
Previous research had shown that this detector has no perceptible
dead layer [12].

The films were produced with magnetron sputtering (AJA
International ATC ORION 8 UH) with a nominal thickness of 10
nm. They were irradiated with alpha particles with energies between
3 MeV and 6.5 MeV. The carbon substrate of the films induces a
continuous background at low energies in the case of proton induced
PIXE spectra [7]. Even though this is mostly at energies lower than
the characteristic lines employed here, He*" ions were selected as
main exciting beam, due to the lower background that they induce
(compared to proton induced PIXE, therefore rendering a better
appraisal of the tail contribution). From the set of spectra obtained at
different beam energies, for each element the spectrum with the
highest peak to tail intensity ratio was fitted with the Hypermet
function using the DT2 code [15], in order to obtain the values of C,;
and C, at the energies of Ti-Ka, Fe-Ka., Ni-Ka, and Au-La.

3. Results and discussion

In Figure 2 the PIXE spectra of the four films show the positions
of the characteristic peaks relative to the low energy background
bulge and respective to the vicinity of other lines. It can be seen that
the background at the Ti peak is in the range 10-20 counts/uC, while
at Fe and Ni it is a magnitude smaller. The Au lines sit on an even
smaller background, but interfere with each other.
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Figure 2: Alpha-particle induced spectra of Ti, Fe, Ni, and Au.

The C, and C, parameters obtained for Fe-Ko and Ni-
Ko presented low uncertainties, due to the small background and the
absence of close satellite lines [11]. The parameters for Ti- Ko and
Au-La presented higher uncertainties, because of the high
background at Ti-Ko and the presence of other L-lines at the low
energy side of Au-La. Therefore the C; and C, parameters obtained
for the Fe-Ka and Ni-Ka. peaks were used as mandatory values for
equations 6-8, while the parameters obtained for Ti-Ko and Au-La

were only used as indicative of the functional behavior at the lower
and upper boundaries of the energy range.

Several plausible assumptions were made concerning the
evolution with energy of the parameters Hr, B3, 5, and E,: they need
to have a smooth dependence with energy, should not show
oscillations (monotonically increasing or decreasing in ~1 keV
steps), shall not assume negative values nor diverge to infinity
(saturation achieved somewhere above the analyzed energy range).

The determination of equations 8-10 demands as many
experimental points as there are unknowns in the equation. However
with the above stated assumptions, the inspection of the data shows
that the proximity of the points obtained for Fe-Ka and Ni-Ka
implies that they should be connected with a smooth curve that
increases (or decreases) monotonically. In order to remain positive
and non divergent, the function has to present maxima or minima in
the neighborhood and therefore must have an inflection at some
point.

Using the first and second derivatives of the equations 8-10, and
relying on the slow variation of the functions between Fe-Ko and
Ni-Ka, the slope connecting these two points should be a reasonable
estimate for the value of the first derivative at the inflection point.

With two reliable experimental points it is possible to generate a
family of coefficients, which obey these bonds and depend only on
the location of the inflection point. The other experimental points,
which are affected by higher uncertainties, can be used to choose the
one that generates the desired behavior at the boundaries of the
energy range.

The methodology to obtain the energy dependence of the
parameters Hy/H,, B/c, and E(/E, for C; and C, will be discussed in
the following subsections. Finally the application of the obtained
response function to the determination of L-line intensity ratios
shows the relevance of its use.

3.1. Parameter Hy/H, of C; and C, exponentials

Hri/H,, the height of each C; function relative to main peak
intensity, has its dependence of X-ray energy described by equation
8, which contains the a,_5 coefficients. The coefficients a, and a, are
related to an inverse power of the energy. Values from the literature
were tested [2, 15], and the term showed to be irrelevant in the
considered energy range. Using the a,, values according to Reis et
al. [15], the ass coefficients were obtained from the following
assumptions:

1) An inflection point E; is established, setting the second
derivative of equation 8 to zero;

it) The function f=Hi/H, mandatorily assumes the values
obtained for Fe-Ka (fy.) and Ni-Ka (fy;) at Eg.=6.4 keV and
Eni=7.48 keV;

These considerations can be formally written as:

. d®> (Hr) _ _

1) aE? (Hg)E_ =2a,+6asE;=0

. Hr(E

ii) %:fﬂa: az*Epe + 4" Efe + a5 " Efe;

g

Hr(Eni)
%=fm= as - Eni + a4 E§; +as - Ef;.
and the coefficients can be reduced to a single dependency from the
energy of the inflection point E;:

()

_ fre 2
az = En + 3a5E;Epe — asEge
e



a, = —3a;sE;

(12)

fni—(fre/Ere)Eni
3EiEpeEni—Ere Eni—3EiENi +Eni®
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Figure 3 shows the experimental values of Hyi/H, obtained from
the DT2 fit (open symbols) and equation 8, constructed with four
different E; values (lines) and the dependencies established in
equations 11-13. For Hp,/H, the value for Ti-Ka. was not determined
because the exponential could not be discriminated from the peak.

The behavior of the Hpy/H, functions at the low energy boundary
is satisfactory for all inflection points. At the high energy side, for
the Hri/H, function, the inflection point at 9 keV generates the
curve which shows closest proximity to the Au-Ly line at 13.3 keV,
while for Hr,/H, the best inflection point is located at 7 keV. The
full set of coefficients is shown in Table 1.

3.2. Parameter f;/c

The parameter [3; controls the exponential decay of the C;
function. It also influences the position of the truncation of the
exponential below the Gaussian peak (first complementary error
function in equation 5), together with the peak width c. According
to Alves et al. [2] B/c presents a polynomial dependency of the
energy (equation 7). The coefficients d,-d, were obtained using
similar considerations as above, with the additional assumption that
the slope between the points obtained at the energies of the Fe-Ka
and Ni-Ka represents the value of the derivative (f;) of the
polynomial at the inflection point. The set of considerations is:
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Taking this for granted, the coefficients can be expressed as

dy = fre — Epe " (g, + 3d4E7) + 3d,EEf. — d4Ef.  (14)
d, = fg, + 3d,Ef (15)
d; = —3d,E; (16)
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Figure 4 shows P/c polynomials obtained with various
inflection energies for each C; component of the tail. The
coefficients d;-d, for the B/c functions from the chosen inflection
energies and the values for the derivative at the inflection point are
shown in Table 1.
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Figure 3: Polynomials that describe the energy dependence of the exponential tail intensity: a) Hri/H, and b) H»/H, of the DRF
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Figure 4: Polynomials that describe the energy dependence of the exponential decay constant: a) ;/c and b) ./c of the DRF



3.3. Parameter E; /E,

For each C; function, Eg corresponds to the energy where
exponentials are terminated at the low energy side (equation 7).
Older literature uses only one exponential, and the correlation
between the termination energy and the peak energy is described in
the literature as approximately constant [10], as a line [3], or as a
second order polynomial [2]. In this work, where two exponential
tails are used, we use the form proposed by Alves et al., where E,/E,
shows a linear correlation with the X-ray energy. Approximate
values were obtained from the spectra (open symbols in Figure 4).
For the energy of Ti-Koa (4.51 keV), only one value is shown
because only C; could be discriminated. The dependencies reported
by Alves et al. (light gray dotted line) and Scholze et al. (dark gray
dashed line) were also plotted in Figure 5. It has to be noted that
both articles use single exponential tails on the low energy side. The
coefficients found in this work are presented in Table 1.
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Figure 5: Energy dependence of the Eg/E, parameters for the two C;
functions, compared with other dependencies reported in literature as a
single exponential tail.

Table 1: Coefficients of the partial tail functions.

3.4. Spectra fitting results

All coefficients of the response function of this specific Si(Li)
detector were implemented in the DT2 code [15], in order to
precisely determine the area of the Au-Ly lines, in eight PIXE
spectra obtained with alpha particles with energies between 3 MeV
and 6.5 MeV. The Au-Ly lines lie between 12 keV and 15 keV, an
energy region where the response function was extrapolated, based
on expected behavior. Seven L-y lines from two subshells were
adjusted (Table 2) [16], and multiple ionization effects were taken
into account [17]. The energy shifts of Ly, (L,-N, transition), caused
by the additional removal of one or two electrons of the M5 subshell
were extracted from the work of Uchai et al. The nomenclature used
here is Ly, (L,-N4(Ms) transition) for the case of one spectator
vacancy and Lyl'2 (Ly-N4(M;sMs) transition) for the case of two
spectator vacancies on the Ms subshell. The energy of the Ly, 4- line
was interpolated between Ly, and Ly,, because the detector does not
have enough resolution to separate them. Since they have similar
theoretical intensities, the mean energy of both was used.

To verify the influence of the C; and C, tails, the spectra were
fitted with the DT2 code using two different configurations: i)
considering the complete response function obtained in this work, or
ii) using the Hy terms as zero, so the response function would still
generate the escape peak and the long shelf, but no exponential tails.

Both fits of the Au-Ly lines are presented in Figure 5, together
with the normalized residual (the fitted value subtracted from the
experimental value, normalized by the square root of the fitted
value). The high energy side of the Ly, line is well adjusted in both
cases, while the low energy side shows important differences. The
tail of the Ly, line strongly overlaps with the Lys line. Even though
the fit increases the area of Lys, the residual is worse when the
exponential tails are not considered.

a; a, ay asg Ei fg/
Hr(E;) C; 0.144 3611 -6.22E-4 243E-4 -90E-6 9 -
Hg C, 0.144 3.611 -1.01 E-4 194E4 92E-6 7 -
dl d2 d4 Ei fEi,
B(Ep) C; 1138 -4.65 0.17 -2.6 E-2 9 1.76
o(E,) C 1477 0.58 -0.20 8.7E-3 7. -0.9
C1 C2
Eq C; 09 3.1E-3
E, C, 096 16E4
Table 2: Nomenclature and energies for the transitions used in the adjustments.
Line Energy
Transition Siegbahn Energy (keV) Reference
L-N, Ly, 13.3817 Bearden, 1967 [16]
L,-N4(Ms) Ly, 13.4498 Uchai, 1986 [17]
L,-N4(MsMs) Ly, 13.5198 Uchai, 1986
L,-N, Ly, 13.7095 Bearden, 1967
L-N; Ly, 13.809 Bearden, 1967
L-O3 Ly, s 14.29 Bearden, 1967
L-N; Lys 12.9743 Bearden, 1967
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Figure 6: Intensity ratios of Lys/Ly, lines for gold spectra obtained at alpha-particle energies between 3-6.5 MeV.

The importance of the use of the full DRF can be also verified
when the intensity ratio between Lys and Ly, is considered. Figure 6
shows the ratios found for gold spectra obtained at different alpha-
particle energies, for adjustments either considering or not the
exponential tails. The multiple ionization effect was considered and
Ly,™, and Ly, 2 were added to the intensity of Ly,. The indicated
uncertainties of 20% are the worst case statistical uncertainties of
the Ly, and Lys lines.

The values of the intensity ratio Lys/Ly, obtained adjusting the
full response function agrees with the theoretical values from
Scofield [18], shown with a gray solid line in Figure 6. For the ratios
obtained with the adjustments without the exponential tails, the
values are systematically higher than the theoretical prediction,
almost twice the expected value. This is caused by the
overestimation of the Lys line that was observed in Figure 5.

4. Conclusions
The quality of spectral adjustments and the precise calculations

of peak area ratios show that the utilization of a complete DRF is
essential for several applications that require the accurate intensity

determination of minor peaks in the PIXE spectrum. A procedure to
determine the details of the asymmetric tail of the main peak of the
DREF is shown for the specific case of an EDX detector in a PIXE
line. The spectra of four thin films (Ti, Fe, Ni, and Au) are fitted
with the Hypermet function and the coefficients of the partial
functions are obtained at the energies of their characteristic X-rays.
The most reliable values are then used in the sum of powers
description of Alves et al. [2]. Several assumptions are made on the
behavior of the partial functions and their derivatives. In this way
the evolution of the DRF with energy can be obtained in the energy
range from 5 keV to 15 keV, allowing accurate determination of
trace element peak intensities, intensity ratios, and permitting to
keep track of detector aging and possible deterioration.
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Segdes de choque de produgdo de raios X de subcamadas L induzidas por prétons e
particulas alfa sdo geralmente obtidas a partir da intensidade das linhas caracteristicas em
espectros adquiridos com detectores do tipo Si(Li) [1, 2]. Os valores apresentados na
literatura, apesar de indicarem incertezas experimentais da ordem de 10%, variam entre si
em torno de 25%. Uma das possiveis razdes dessa discrepancia é a pratica comum de
negligenciar os efeitos de colegio incompleta de carga no ajuste dos picos. Esse fendmeno
gera uma cauda na regiao de energias mais baixas que o pico caracteristico. Em espectros
de linhas L, a sobreposigdo de linhas provenientes da ionizagdo de diferentes subcamadas
é muito marcante. Portanto, contagens que deveriam ser associadas a cauda de um pico
intenso podem ser erroneamente atribuidas a linhas menores. Neste trabalho discutimos
como o ajuste das linhas L de espectros PIXE de Hf e Au considerando coleg&o incompleta
de carga interfere na determinagdo experimental de pardmetros atdmicos como segdo de
choque de produgdo de raios X e razéo de intensidade entre linhas.

Espectros PIXE de linhas L de filmes finos de Hf e Au foram obtidos com o detector de Si(Li)
(e2V Scientific Instrument, modelo Sirius 80) da linha de PIXE no Tandetron 3 MV (High
Voltage Engineering) do Laboratério de Implantagéo lénica (IF- UFRGS-Brasil). Foram
usados feixes de prétons (energias entre 0,7 e 4,4 Mev) e particulas alfa (energias entre 3 e
6,5 MeV). Os filmes finos foram depositados usando o sistema de magnetron sputtering
(AJA International ATC ORION 8 UH) no Laboratério de Conformagdo Nanométrica (IF-
UFRGS). O ajuste da fungéo resposta do detector e a analise dos espectros foram feitos
usando o cédigo DT2 [3] no Centro de Ciéncias e Tecnologias Nucleares, Instituto Superior
Técnico, Universidade de Lisboa, Portugal.

Foi encontrado que, na situacdo em que a cauda & mais evidente (linhas Lg de Au), ela se
estende aproximadamente 700 eV abaixo da energia do centro do pico, com até 3% da sua
intensidade. A resolugéo tipica de um detector de Si(Li) € de 150 eV, valor semelhante a
separacao entre as linhas L. Além disso, a maioria das linhas possui intensidade menor que
10% da linha intensa mais proxima (Laiz, Lbyjou Lg¢), principalmente as linhas
provenientes da ionizagdo da subcamada L. Assim, a comparagao de ajustes analisados
com e sem a funcdo resposta do detector mostrou que a cauda desempenha papel
importante na separagdo da intensidade entre as linhas, influenciando a determinacdo de
secdes de choque de producdo de raios X, e & fundamental para a determinagao
experimental de razdes de intensidade entre linhas.
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Influéncia de coleciao incompleta de carga em detector de Si(Li) na analise
de espectros PIXE para determinacio experimental de parametros
atomicos

(VIII Taller de colisiones inelasticas en la materia, 2016, México)

No ARTIGO C, a se¢do de choque de produgdo de raios X de subcamadas L de Hf e
Au, induzida por protons, foi obtida com ajuste das linhas com curvas Gaussianas. Neste
trabalho foram constatadas algumas inconsisténcias de linhas de baixa intensidade, indicando
a necessidade de um ajuste mais detalhado do espectro que levasse em conta efeitos de
cole¢do incompleta de carga.

Apesar de ser um efeito muito pequeno em relacdo ao total de contagens do espectro,
ele influencia a determinacdo de se¢des de choque da subcamada L; e a determinagdo
experimental de fragdes de intensidade entre linhas de uma mesma camada. O objetivo deste
trabalho, submetido para apresentagdo no VIII Taller de colisiones inelasticas en la materia,
foi de avaliar esses efeitos para posterior obtencdo de fragdes de linha e de se¢des de choque
de producdo de raios X nas amostras de Hf ¢ Au ja analisadas com o ajuste de picos
simétricos.

Foram obtidos espectros PIXE nas mesmas amostras de Hf (induzido com prétons) e
Au (protons e particulas alfa) do trabalho anterior. O ajuste foi feito usando o cddigo DT2,
descrito na secdo 4.2.2 desta tese. A calibracdo da fungao resposta do detector usado (DRF),
levando em conta os efeitos de cole¢do incompleta de carga caracteristicos deste sistema, esta
descrita no ARTIGO D.

A calibragdo obtida indicou que a colecdo incompleta de carga pode causar uma
assimetria que se estende aproximadamente 700 eV abaixo da energia do centro do pico,
contendo até 3% da sua area total. A separacdo entre a maioria das linhas L de Hf e Au ¢ da
ordem da resolucdo do detector de Si(Li), 150 eV, e elas se apresentam sobrepostas no
espectro. A extensdo da cauda para baixas energias encontrada na calibracdo da DRF indica
que varias linhas pouco intensas estdo sobrepostas a cauda de linhas intensas, acarretando
erros significativos na determinag@o da area das linhas menores.

A cauda gerada pela colecdo incompleta de carga é mais perceptivel em espectros com
altas contagens, pois a cauda aumenta em intensidade proporcional ao pico, se destacando do

background. O incremento de qualidade no ajuste utilizando uma DRF com cauda é maior

121



quanto mais pesado o ion incidente, tendo em vista o aumento da secdo de choque e
diminui¢do do background (CAMPBELL, 1996). O espectro apresentado na figura 42 foi
gerado por particulas alfa e ilustra uma das situagcdes com cauda mais evidente. A figura 42
(a) mostra o ajuste feito apenas com Lorentzianas, sem considerar a contribui¢cdo da cauda na
DRF (ARTIGO C). A figura 42 (b) apresenta o ajuste do mesmo espectro, considerando a
funcdo resposta obtida no ARTIGO D. Abaixo de cada ajuste ¢ apresentado o residuo
normalizado, obtido pela diferenca entre o ajuste e o experimento, dividido pela raiz quadrada

do valor ajustado.
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Figura 42: Espectro de Au induzido com particulas alfa de 4 MeV, ajustado com o codigo DT2 usando (a) a
funcdo resposta com intensidade zero nas fun¢des que geram a cauda; (b) com a DRF completa obtida em

ARTIGO D.
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E possivel observar que o residuo é menor no lado esquerdo dos trés grupos mais
intensos (linhas a, linhas 3 e linhas vy, indicadas na figura 41 (a)) quando o ajuste considera a
DRF completa do que quando € considerada uma curva Lorentziana.

Para demonstrar a influéncia do ajuste na obtencdo de valores de fracdo de intensidade
entre linhas e de se¢des de choque de ionizagdo da subcamada L;, avaliamos 3 casos:

1) A intensidade da linha de emissdo Auger radiante L;MsN4 em relag@o a linha

LsMs (an);

i1) A fragdo de intensidade da linha ys (LoN;) em relag@o a y; (L,N4), comparado

com o valor previsto teoricamente;

1i1) O comportamento em funcdo da energia das linhas 335 € B4 no Au, onde a

sobreposi¢do entre o conjunto de linhas 3 é mais intensa.

Os itens (1) e (i1) estdo indicados na figura 43 (a), utilizando o espectro de Hf. O item
(i11) estd indicado no espectro do Au (figura 43 (b)), pois a sobreposicao das linhas 3 (1,2, 3 e
4) no Au é maior que no Hf. As barras com tonalidade ligeiramente diferente de cinza e roxo

representam linhas satélite ¢ de emissdo Auger radiante acrescentadas ao conjunto de linhas

principais.
(a) Hf (2=72) (b) Au (Z=79)
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Figura 43: Transi¢des ajustadas com o codigo DT?2 (barras) nos espectros de Hf (a) e Au (b). As transi¢des
indicadas foram ajustadas com e sem a DRF completa para verificacdo da influéncia do ajuste de cole¢do

incompleta de carga.

Os resultados para cada item serdo discutidos individualmente a seguir:
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i) Emissao Auger Radiante (RAE) L3 MsN4

A figura 44 mostra os valores de contagens totais normalizadas pela carga incidente
durante a aquisi¢do do espectro, para a linha Auger radiante L3MsN4. Os simbolos abertos
indicam os valores obtidos quando o ajuste do espectro é feito sem considerar a assimetria
gerada pela colecdo incompleta de carga; os simbolos fechados indicam os valores do ajuste
com DRF completa calibrada; circulos correspondem a incidéncia de protons, enquanto que

quadrados indicam a incidéncia de particulas alfa.
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Figura 44: Contagens para a linha RAE L;M;sN, ajustada com e sem cauda. Para Hf, apenas com incidéncia de

prétons, enquanto que para Au foram ajustados os espectros obtidos com prétons e particulas alfa.

A transicdo Auger radiante (RAE), como explicado na secdo 4.2.3, ¢ um fenomeno
com probabilidade muito pequena de ocorréncia (CAMPBELL, 1996). Para os espectros de
Hf e Au obtidos com o detector de Si(Li) da linha PIXE do LII-UFRGS, essa linha se
encontra sobreposta a cauda prevista para a linha mais intensa do espectro, o.;.

E possivel observar como o valor de intensidade ajustado para a RAE ¢ muito maior
quando ndo consideramos que uma parte das contagens nessa regido do espectro corresponde
a cauda da linha ay. O efeito ¢ ainda maior para a incidéncia de particulas alfa, como ¢
esperado que seja quando a causa for a colecdo incompleta de carga. Além de um valor de
contagens muito alto, também ¢ possivel observar que a qualidade do ajuste ¢ melhor quando
usamos a DRF completa. A figura 45 mostra um zoom desta regido de energia do mesmo

espectro mostrado na figura 42.
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Figura 45: Detalhe da regido da linha RAE L;M;sN4no espectro de Au obtido com particulas alfa de 4 MeV

mostrado na figura 42.

Aqui, é possivel observar como o codigo tenta associar todas as contagens da
assimetria do pico a; a unica linha existente na regido, a RAE L;MsNy4. No entanto, a regido

entre os dois picos fica mal descrita, assim como a regido a esquerda da RAE.

ii) Influéncia da cauda da y; sobre a razio ys/y;

A figura 46 mostra a razdo entre as intensidades encontradas para a linha ys e para a
linha y;. A sistematica dos simbolos € a mesma da figura 44. A linha continua cinza escuro

indica o valor tedrico previsto por Scofield (SCOFIELD, 1974), que ¢ o valor mais aceito na

literatura.
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Figura 46: Razao de intensidade entre as linhas L,N; e L,N,, obtidos com ajuste com e sem cauda, para Hf

(prétons) e Au (prétons e particulas alfa), comparados com os valores teoéricos de Scofield (SCOFIELD, 1974).

Para ambos os elementos, e com a incidéncia dos dois tipos de particula, os valores de
fracdo de linha obtidos se aproximam da previsdo tedrica apenas quando o ajuste considera a
cauda causada por cole¢do incompleta de carga no detector. Sem cauda, as razdes assumem

aproximadamente o dobro do valor previsto teoricamente.

iii) Comportamento em funcio da energia das linhas 33 e B4 no Au (proétons)

A se¢do de choque de produgdo de raios X da subcamada L; ¢ obtida pela soma das
contagens de linhas com intensidade muito baixa em comparacdo com as demais linhas L.
Além disso, a sobreposi¢do entre elas dificulta a correta separagdo das contagens entre as
diversas linhas. Isso implica em incertezas muito grandes nas linhas de menor intensidade e,
consequentemente, na se¢do de choque da subcamada L.

As duas maiores contribuintes em intensidade para a secdo de choque L; sdo as linhas
B3 € Ps. No Au, essas duas linhas estdo fortemente sobrepostas as linhas ; e [, muito
intensas e provenientes da ionizacdo das subcamadas L3 e L,. E, como discutido até o

momento, também sobrepostas a cauda dessas duas linhas intensas.

126



Em qualquer processo de fitting, quanto maior o nimero de variaveis livres ajustadas,
maior a chance de que o codigo ‘““se perca”: encontre um equilibrio que gera valores sem
significado fisico. O codigo DT2 se baseia em uma série de calibracdes que restringem a
maioria dos parametros matemadticos das fungdes, gerando confianga nos valores de area
ajustada para os picos. No entanto, quando aumentamos o numero de linhas para
aproximadamente 30, todas muito proximas entre si, ainda existe a possibilidade de que o
equilibrio encontrado pelo fitting em alguns espectros se desvie do comportamento esperado
para o conjunto de espectros em funcdo da energia do ion incidente.

A teoria de secdo de choque de ionizagcdo da camada L, indica que, em fung¢do da
energia do ion incidente, esse parametro evolui de forma bem comportada (LAPICKI, 2002).
Como as linhas B3 e P4 juntas representam aproximadamente 75% do total de contagens
relacionadas a essa subcamada, ¢ esperado que o comportamento dessas linhas também seja
suave em fun¢do da energia. A figura 47 mostra as contagens normalizadas pela carga
encontradas para as linhas 4 (acima) e B3 (abaixo), para incidéncia de prétons em Au, sem o
vinculo imposto na tabela 8. E possivel observar que o ajuste que usa a DRF completa gera
uma curva bem comportada em energia para as duas linhas. Ja o ajuste sem cauda se perde,
principalmente para energias mais altas onde deveria ser mais facil determinar a secdo de
choque da subcamada L; (devido ao maior numero de contagens e por entrar no regime de
colisdes rapidas).

O efeito ¢ mais intenso para a linha ;. Ao observarmos a posicdo dessa linha na
figura 43, percebemos que ela ndo se encontra diretamente sobre a cauda de nenhuma outra
linha intensa. No entanto, o processo matematico de compensa¢do das contagens entre as
linhas B4, B1 e B2, todas muito sobrepostas entre si ¢ com a linha B3, acarreta em desvios

significativos para essa linha.
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Figura 47: Contagens ajustadas para as linhas 5 e B4 do Au, com e sem cauda, para incidéncia de prétons.

De forma geral, podemos concluir sobre este trabalho:

1. A calibragdo de coleg¢do incompleta do detector usado mostra que a cauda se estende
para baixas energias de forma a se sobrepor com outras linhas;

ii. A cauda de picos intensos interfere na determinacdo da area de picos de baixa
intensidade;

iii. A razdo de intensidade das linhas ys/y; se aproxima do valor téorico de Scofield,
quando sdo utilizadas as corre¢des de cauda;

iv. A evolugdo da area das linhas 35 e B4 apresenta comportamento suve em funcdo da
energia da particula incidente quando a colecdo incompleta de carga é considerada nos
ajustes;

v.  Como as linhas L; sdo de baixa intensidade e apresentam sobreposi¢do significativa
com linhas intensas, a soma de suas areas sera severamente afetada (calculos da secdo

de choque de ionizag¢do na proxima se¢do em ARTIGO E).

Este trabalho foi apresentado oralmente no VIII Taller de colisiones inelasticas en la

materia, 2016, Playa Del Carmen — México.
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ARTIGO E

(Em preparacio)

Proton and alpha particle induced X-ray production cross sections of Hf and

Au L-subshells: effects of incomplete charge collection

A andlise dos resultados obtidos no ARTIGO C indicou a necessidade de considerar
efeitos de colecdo incompleta de carga para uma determinagdo mais acurada das segdes de
choque de producdo de raios X de Hf e Au, principalmente para a subcamada L,, e para
determinagdo experimental de razdes de intensidade entre linhas de uma mesma camada.

Para isso, foi determinada a funcdo resposta do detector de Si(Li) usado para as
medidas PIXE, a fim de estabelecer a contribui¢do da cauda causada pela cole¢cdo incompleta
de carga nos espectros (ARTIGO D) e a comparagdo entre ajustes com e sem essa cauda para
avaliar a importancia deste efeito (CONGRESSO B) na determinacdo das se¢des de choque
de produgio de raios X.

A func¢do resposta do detector (tema do ARTIGO D) contendo a influéncia da cauda
foi implementada no codigo de ajuste de espectros DT2 (secdo 4.2.2 e 4.2.3). A se¢do de
choque de produgdo de raios X para cada linha caracteristica de Hf e Au foi calculada com
esta corregdo. A eficiéncia intrinseca do detector foi corrigida pela atenuacdo do filtro,
conforme sec¢do 3.3.4 ( tabela 9).

As segdes de choque de produgdo de raios X para linhas provenientes da mesma
subcamada L, foram comparadas com os resultados obtidos no ARTIGO C, e com valores
tedricos. Estes ultimos sdo fornecidos pelo codigo ISICS (Secao 3.4), que parte das segdes de
choque de ionizagdo previstas pela teoria ECPSSR e usa os coeficientes de fluorescéncia e

Coster-Kronig de Krause (KRAUSE, 1979).
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Tabela 9: Linhas ajustadas para Hf e Au usando o cdédigo DT2 e respectiva

transmitancia.
Hf Au
IUPAC E(r;r\g/;a Transmitancia Siegbahn E(rll(zr\%;a Transmitancia
LiM; 9,1634 0,90 LiM; 11,6103 0,95
LM, 8,9054 0,89 LM, 11,2047 0,94
LiM; 9,609 0,91 LM, 12,0617 0,96
L, LN, 10,8335 0,94 LiM; 12,1474 0,96
LiN; 10,8907 0,94 LN, 13,7095 0,97
LiN; 11,0553 0,94 LiN; 13,809 0,97
L,0; 11,2401 0,95 L|N; 14,02 0,97
L1045 11,262 0,95 L,0,3 14,2905 0,97
LM, 9,0227 0,89 LM, 11,4423 0,95
LM, 8,1393 0,86 LM, 10,3083 0,93
LoM; 8,6312 0,88 L,M; 10,9915 0,94
LoN; 10,2011 0,93 LNy 12,9743 0,96
L LNy 10,5158 0,93 L,N, 13,3817 0,97
g L,0; 10,6754 0,94 L,N; 13,186 0,97
L,0,4 10,7325 0,94 LoM4(MsMs) 11,49545 0,95
L,Nj3 10,3589 0,93 LoN4(Ms) 13,44979 0,97
LoM4(MsMs) 9,0697 0,89 LoN4(M;sMs) 13,51979 0,97
L,N4(Ms) 10,5768 0,93 L,MyNg 5 11,34 0,95
L,N,(M;5Ms) 10,6378 0,93
L;M; 7,899 0,84 LsM; 9,7133 0,91
LM, 7,8446 0,84 LM, 9,628 0,91
L;M, 6,9596 0,78 L:M; 8,4939 0,87
L;M, 7,1954 0,80 L;M, 8,7702 0,88
L;M; 7,4532 0,82 L:;M; 9,1749 0,90
LsN; 9,3473 0,90 LsN; 11,1602 0,94
L; L;0 9,4958 0,91 LsN; 11,5847 0,95
L3045 9,5546 0,91 L3045 11,9163 0,95
Ls;Ms(MsMs) 7,94008 0,85 L;Ms(MsMs) 9,7604 0,91
L;M;5(PS) 15,798 0,84%* L;*M; 9,98891 0,92
Ly*M; 8,14617 0,86 L;M;sN, 9,3343 0,90
L;M5N, 7,657 0,83 L3N5(Ms) 11,653 0,95
LsN5(Ms) 9,4083 0,90 L;N5(M;sMs) 11,723 0,95
L;N5(M;5Ms) 9,4693 0,91

* Mesma atenuagdo do foton de L;Ms.

A figura 48 mostra os valores de se¢@o de choque de producio de raios X obtidos no

ARTIGO C (simbolos cinza ligados por linha), a previsdo teorica para as subcamadas (linhas

continuas) e os valores obtidos com o ajuste usando o codigo DT2 (simbolos em preto), para

Hf (a) e Au(b), induzidos por prétons. A compara¢do com outros valores experimentais da

literatura ja foi discutida para a ionizag@o induzida com prétons no ARTIGO C.
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Figura 48: Se¢des de choque de produgdo de raios X, induzida por protons, de subcamadas L de Hf (a) e Au (b), obtidas neste trabalho: com ajuste Gaussiano (simbolos abertos),

com o codigo DT2 (simbolos fechados), e comparados com a teoria (linhas continuas).
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Para as subcamadas L; e L,, os valores obtidos considerando o ajuste Gaussiano
(ARTIGO C) ou o ajuste com fung¢d@o resposta completa sdo bastante semelhantes, porque a
intensidade da cauda corresponde a uma fragdo muito pequena das contagens totais dessas
linhas, e porque sua determinagdo ¢ pouco influenciada pela cauda de linhas mais intensas.
Esse acordo justifica a aproximag¢ao Gaussiana do ARTIGO C.

Para as linhas pouco intensas da subcamada L, no entanto, fica evidente a influéncia
da fungdo resposta completa no ajuste do espectro. Considerar a cauda de linhas intensas
reduz a intensidade das linhas provenientes da ionizagdo da subcmada L, e leva a resultados
mais precisos e mais de acordo com a teoria.

Para Hf os valores experimentais e as previsdes tedricas sdo muito proximos,
principalmente para a subcamada L,. Para energias altas na subcamada L3 e energias baixas
na subcamada L, eles se afastam ligeiramente. J4 para o Au, o acordo com a teoria é 6timo
para a subcamada L, se afasta ligeiramente para altas energias na subcamada L, e aumenta o
distanciamento para subcamada Lj

Essas diferengcas podem ser explicadas ao considerarmos que a transformagdo dos
dados teoricos de secdo de choque de ionizagdo em valores de secdo de choque de produgdo
de raios X leva em conta os coeficientes de fluorescéncia e de Coster Kronig, que sdo melhor
conhecidos para o Au.

Os espectros PIXE de Hf e Au induzidos por particulas alfa foram ajustados com o
codigo DT2. As se¢des de choque de producdo de raios X foram comparadas apenas com a
teoria, porque ndo foram encontradas outras determinagdes experimentais para estes
elementos, nessa faixa de energia de particulas alfa. A figura 49 mostra os valores
experimentais (simbolos em preto), comparados com os valores teoricos (linhas continuas),

para Hf (a) e Au (b).
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Figura 49: Se¢des de choque de produgao de raios X, induzida por particulas alfa, de subcamadas L de Hf (a) e Au (b), obtidas neste trabalho (simbolos fechados), comparadas

com a teoria (linhas continuas).
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Ao considerarmos a energia normalizada por unidade de massa atomica (u.m.a), € ndo
a energia da particula alfa incidente, podemos relacionar as se¢des de choque induzidas por
particulas alfa e protons com velocidades semelhantes. Assim, a faixa de energias apresentada
na figura 49 reflete a regido de 0.875 a 1.625 MeV/u.m.a., comparavel com os 6 primeiros
pontos para ionizacdo induzida com protons. Nesse caso, o acordo com a teoria repete o

comportamento observado para incidéncia de prétons de baixa energia na figura 48:

1) Para Hf, acordo para L; e L,, e desacordo para a L;;
1) Para Au, a previsdo tedrica superestima a se¢do de choque da camada L3, mas

reproduz bem os resultados para L, e L;.

Novamente, o comportamento pode ser explicado por uma escolha ndo adequada dos
coeficientes de fluorescéncia e Coster-Kronig. O software ISICS calcula as se¢des de choque

de producio de raios X a partir das seguintes equagdes (LIU, 1996):

Op,-x

= O'Ll

w1

Op,-x

=0y, + f1201
wz 2 f 1

OL;-x /
=0y, t f230L2 + (fis + fizfos + f 13)0L1

3
(46)
Assim, a relagdo entre a se¢do de choque de producdo de raios X da subcamada L;
com o valor tedrico de se¢do de choque de ionizagdo s6 depende do coeficiente de
fluorescéncia w,, enquanto que para a subcamada L, depende também do fator de Coster-
Kronig e da previsdo tedrica para a subcamada L;. Da mesma forma, a subcamada L3 depende
de todos os fatores de Coster-Kronig e a previsdo para as duas outras subcamadas.
Um artigo de 2003 de Campbell (CAMPBELL, 2003) propde valores de coeficientes
de fluorescéncia e Coster-Kronig em substituicdo aos de Krause (KRAUSE, 1979). A
comparacdo entre os valores recomendados e os valores de Krause para Hf e Au sdo
apresentados na tabela 10. A partir dela € possivel ter uma idéia da diferenca entre bases de
dados para esses coeficientes, ¢ como essa escolha interfere nos resultados. De forma
qualitativa, algumas das discrepancias entre experimento e teoria mostradas aqui podem ser

explicadas pelas alteragdes sugeridas por Campbell.
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Tabela 10: Coeficientes de fluorescéncia e Coster-Kronig recomendados por

Campbell, comparados com os publicados por Krause para Hf e Au.

Hf Au

Campbell Krause Campbell Krause
w1 0,14 0,128 0,13 0,107
Ay 0,268 0,246 0,358 0,334
w3 0,241 0,231 0,313 0,32
f1z 0,125 0,18 0,07 0,14
fi3 0,32 0,28 0,58 0,53
foa 0,136 0,135 0,125 0,122

Frequentemente os dados experimentais de se¢do de choque de produgio de raios X
sdo somados em regides do espectro (as linhas a, 3, vy e £) e comparadas com a teoria através

das equagdes abaixo (MIRANDA, 2014):

OL,—x = (0L1f13 + 0L1f12f23 + UL2f23)w3 F3q
OLp-x = 0L, W1 F1p + (UL1f12 + ULZ)wz Fop + (0L1f13 + 0y, fi2fo3 + 01, /o3 + 0L3)0)3 F3p
0p,-x = 0, W1 Fyyy + (0L1f12 + ULz)wz Fyy
OL-x = (0L1f13 + 01, fi2fo3 + 0L2f23)w3 F3
(47)
onde F,, ¢ a probabilidade que uma transi¢do radiante especifica ocorra, na forma da fracao
de raios X originados por uma vacancia na subcamada L, que contribuem para a linha L,.
Esse valor pode ser obtido através das taxas de emissdo tedricas.

Apesar de amplamente adotada, essa transformacdo tem a desvantagem de usar, além
dos coeficientes de fluorescéncia e Coster-Kronig, também as taxas de emissdo para
comparacdo entre experimento e teoria. Como nao foram encontrados outros trabalhos com
dados para Hf e Au ionizados com particulas alfa na faixa de energias deste trabalho, e como
as contribuicdes de cada linha foram separadas dentro do seu grupo, optou-se pela
comparagdo apresentada nas figuras 48 e 49. Para comparar com outros autores, os valores de
secdes de choque de produgio de raios X podem ser reagrupados para contemplar a divisdo
em regides a, 3,y el.

Os resultados experimentais de ionizagdo induzida por prdétons e por particulas alfa

podem podem ser comparados usando as energias normalizadas pela massa atdmica. Neste
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caso as secdes de choque induzidas por diferentes ions para um mesmo elemento devem
diferir pelo quadrado do numero atomico do ion incidente. A figura 50 mostra essa

normalizacdo por u.m.a e por Z* (do ion incidente) para as subcamadas do Hf (a) ¢ do Au (a).
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Figura 50: Se¢des de choque de produgdo de raios X normalizadas de subcamadas L de Hf (a) e Au (b), para

incidéncia de protons (simbolos cheios) e particulas alfa (simbolos abertos).

Dentro da incerteza, todos os pontos experimentais concordam, no entanto, as se¢des
de choque induzidas para particulas alfa sdo ligeiramente maiores que as induzidas por
prétons, principalmente em energias mais baixas. Esse efeito condiz com o fenéomeno
esperado de captura de elétrons por ions mais pesados e com maior estado de carga, que
ocorre principalmente para velocidades mais baixas dos ions incidentes, € também com o
possivel aumento dos coeficientes de fluorescéncia devido a ionizagdo multipla.

Para avaliar a qualidade do ajuste obtido com o codigo DT2 ¢ util apresentar a razdo
entre a secdo de choque de produgdo de raios X das subcamadas L; e L;. Essa curva deve
apresentar um pico na regido onde a se¢do de choque da subcamada L; tem uma inflexdo no
crescimento (diferentemente das subcamadas L, e L3). Essa inflexdo ocorre devido ao formato
da parte radial da funcdo de onda 2s (a subcamada L1 corresponde ao estado 2s,,,, enquanto

as subcamadas L, e L3 correspondem aos estados 2pi» e 2ps3n). Embora essa inflexdo ndo
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afete a se¢do de choque L total, ela ocasiona um méximo pronunciado na razdo Ls/L;. A
figura 51 mostra a razdo das se¢des de choque de produgdo de raios X das subcamadas L; e
L,, para protons e particulas alfa, para Hf (a) e Au (a), comparada com a razdo dos valores
tedricos. A curva tedrica € apresentada em unidades arbitrarias porque o pardmetro relevante ¢

a posi¢do em energia do pico, e ndo o seu valor de intensidade.
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Figura 51: Razdo entre as se¢des de choque de produgdo de raios X das subcamadas L3 e L, para Hf (a) e Au
(b), induzidas por protons (simbolos cheios) e particulas alfa (simbolos abertos), comparado com o previsto pela

teoria ECPSSR-UA (linha continua).
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Geralmente esse pico sO ¢ observado em medidas feitas com detectores de alta
resolucido (KAVCIC, 2009), onde ¢é possivel separar as linhas nos espectros e obter curvas
suaves de secdo de choque da subcamada L;. Detectores deste tipo em linhas de PIXE sdo
raros no mundo, e as medidas sdo mais demoradas e trabalhosas que medidas com detectores
do tipo Si(Li), nas quais a inflexdo costuma passar despercebida dentro da incerteza
experimental, pois ¢ bastante suave comparada com a ordem de grandeza da se¢do de choque
da subcamada L;. A posicio em energia desse pico, no entanto, ¢ importante para
compreensao da funcdo de onda 2s.

Embora a incerteza experimental apresente valores altos para a razdo entre as duas
curvas de secdo de choque, a posicdo do pico ¢ compativel com a teoria, principalmente para
Hf, assim como a largura em energia do pico, para os dois elementos.

O detalhamento na atribui¢do das contagens correspondentes a cada transi¢do permite
a comparagdo entre valores experimentais de razdo de intensidade de linhas com valores de
razao entre taxas de emissdo teoricas. Como foram consideradas mais de 30 transi¢des para
cada elemento, essa comparagao sera apresentada de forma resumida neste ARTIGO E. Serdo

apresentadas as linhas de maior interesse, conforme as justificativas enumeradas a seguir:

1) Subcamada L;:
a. PB/oy: as duas linhas mais intensas da subcamada, uma envolvendo a
camada M (a;: L3M5s) e outra envolvendo a camada N ([3,:L3N5);
b. PBs/o; no Au: a linha b5 corresponde 4 transicdo entre os niveis Lz e Oy,
mas apenas no Au ela é separada das demais linhas J3;
i1) Subcamada L,:
a. yi/ Pi: as duas linhas mais intensas da subcamada, novamente envolvendo
as camadas M (B1:LoMy) e N (y1:LoNy);
1i1) Subcamada Li:
a. Y>t+ys/Bst+Ps: para contornar o vinculo entre as linhas B3 e B4 (no Au) e
comparar camadas M (Bs: LiMs; Ba:LiMy) e N (y2: LiNa; v3: LiN3)

novamente, além de fugir da incerteza alta dessas linhas pouco intensas.

A seguir, uma explicacdo detalhada de cada caso ¢ a comparacdo com os valores

tedricos.
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i) Subcamada L;

a. Razio Bz/(x,l (L3N5/ L3M5)

A figura 52 mostra os valores de razao entre as intensidades ajustadas para as linhas 3,
e o} de Hf (a) e Au (b), em espectros induzidos por protons (simbolos cheios) e particulas alfa
(simbolos abertos), comparado com a previsdo teorica (SCOFIELD, 1974).

Aos valores de contagens de cada linha foram somados os efeitos de ionizagdo
multipla (satélite e hipersatélite, secdo 4.2.3) e de emissdo Auger radiante, para levar em

conta todas as contagens produzidas pelas transi¢des originais.
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Figura 52: Razdes de intensidade entre as linhas 3, e a; de Hf (a) e Au (b), para incidéncia de prétons (simbolos

cheios) e particulas alfa (simbolos abertos), comparadas com a previsdo de Scofield.

Para os dois elementos as razdes medidas nos espectros induzidos com prétons e os

induzidos com particulas alfa concordam, mas com razdes consideravelmente acima do

139



previsto. Esse comportamento € caracteristico de ionizagdes multiplas, que alteram a

probabilidade de ocorréncia das transigdes.

O efeito de ionizagdo multipla do tipo hipersatélite e a emissdo Auger radiante

apresentam energias distintas da energia original do pico, e suas contribuicdes podem ser

separadas. O efeito de ionizacdo multipla "satélite" foi abordado da seguinte forma:

i.  Para a linha o, (LsMs) foi considerada uma linha satélite correspondente a

dupla ionizagdo adicional da camada Ms (L3;Ms(Ms)(Ms)), representando um

pequeno alargamento do pico para o lado direito do espectro.

i1.  Para a linha 3, (L3Ns), por envolver elétrons da camada N, o deslocamento em

energia estimado para as linhas satélite ¢ maior, permitindo isolar de forma

mais concreta o aumento nas contagens devido a efeitos de ioniza¢do multipla.

Assim, a razdo entre as linhas B, (excluindo as contagens atribuidas aos dois picos

satélite) e o (incluindo apenas a sua satélite) assume o formato da figura 53.
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Figura 53: Raz#o de intensidade das linhas B, e a; de Hf (a) e Au (b), induzidas por prétons (simbolos cheios) e

particulas alfa (simbolos abertos), comparadas com a previsdo de Scofield.
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Observa-se que as razdes experimentais se aproximam do valor teodrico previsto
quando separamos a contribui¢do ajustada para os efeitos de ionizagdo multipla,
principalmente para o Hf. Nesse elemento, as linhas na regido 3 estdo mais separadas entre si
e as contagens podem ser mais bem discriminadas que para o Au.

Percebe-se a importancia do acréscimo de linhas satélite ao conjunto original de
transi¢des, tornando possivel a determinagdo do aumento da taxa de emissdo da linha [3;

devido a efeitos de ionizagdo multipla.

b. Razio Bs/o (L3045 L3Ms) para o Au

Como a linha Bs tem intensidade muito baixa, ndo lhe foram atribuidas linhas satélite.
No entanto, por se tratar de uma transi¢do envolvendo a camada O, ¢ plausivel que ela sofra
efeitos de ionizagdes multiplas, com aumento da taxa de emissdo. A figura 54 mostra as

razdes experimentais obtidas para o Au, comparado com o valor tedrico de Scofield.
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Figura 54: Razdes de intensidade entre as linhas 35 € o; de Au para incidéncia de protons (simbolos cheios) e

particulas alfa (simbolos abertos), comparadas com a previsdo de Scofield.

Os valores experimentais de fato ficam acima do valor tedrico, e as razdes obtidas para
particulas alfa s3o ligeiramente maiores que as razdes para incidéncia de prétons. Isto
corrobora que efeitos de ionizacdo multipla sejam maiores com a incidéncia de ions mais
pesados e com maior estado de carga, parcialmente pela captura de elétrons pelo ion

incidente.
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ii) Subcamada L;: y1/B1(L2N4/L,My)

Foram comparadas transi¢des envolvendo diferentes camadas eletronicas que cedem
elétrons. A linha vy, foi ajustada com duas transi¢des satélite (como a linha 3, da subcamada
L3). No entanto, por ter uma intensidade muito menor, a incerteza nas contagens ¢ maior,
principalmente nas contagens das linhas satélite. Assim, os resultados sdo mostrados
incluindo as linhas satélite de ambas as linhas, considerando isso na interpretagdo dos dados.
A figura 55 mostra as razdes entre as contagens das linhas y; e ; (com as contagens das duas
respectivas satélites), para Hf (a) e Au (b), induzidas por protons (simbolos cheios) e

particulas alfa (simbolos abertos), comparadas com a previsdo tedrica de Scofield

(SCOFIELD 1974).
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Figura 55: Razdes de intensidade entre as linhas ; e y; de Hf (a) e Au (b), para incidéncia de prétons (simbolos

cheios) e particulas alfa (simbolos abertos), comparadas com a previsdo de Scofield.
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Como esperado, as contagens da linha y; incluindo as linhas satélite ficam acima do
previsto, aumentando a razdo entre a intensidade desta linha com a linha ;. No Au, a
aparente dependéncia da razdo de intensidade com a energia dos ions incidentes pode ser
explicada pela limitagdo imposta as linhas satélite, com o intuito de nio roubar intensidade
das linhas B3 e B4, fortemente sobrepostas. Ainda assim, alguns estudos indicam que, sendo a
ionizacdo multipla dependente da energia dos fons incidentes, as alteragdes nas taxas de
emissdo podem ndo apenas alterar o valor por um fator multiplicativo, mas transforma-lo

também em func¢do da energia dos ions incidentes (CHAVES, 2013)

iii) Subcamada L;: ’Yz+’Y3/B3+B4 (L1N2+L1N3/L1M3+L1M2)

Como as linhas B3 € B4 tiveram suas intensidades fixadas pela razdo tedrica no ajuste
do Au, devido a forte sobreposi¢do com as demais linhas ; e considerando que todas as
linhas proveninetes da ionizacdo da subcamada L; possuem intensidades baixas (e,
consequentemente, incertezas altas), a figura 55 mostra a razdo de intensidade entre a soma
das linhas y, e y; com a soma das linhas B3 e B4. Assim, mantém-se a compara¢do entre
transigdes envolvendo as camadas M e N, melhorando a estatistica de contagens.

Na figura 56 (a) estdo as razdes para Hf, e na figura 56 (b), as razdes para Au,

comparadas com as previsdes tedricas de Scofield (SCOFIELD 1974).

143



0.30

| (a) Hf
0,2501 (Scofield, 1974)
“® 0.25
3 ¢
<
< 0.20 /
Z } }/
4 i
Iy
2 0.15-
s
g? —e— Proétons
o 010+ o Alfa
o 1 2 3 4 5
154 (b) Au —e— Prétons
?3. —o— Alfa
<V 12+
<|‘_
~ 09
Z
=)
o 084 '\}\}
) S
% 0s . §\§_l
5 T
= 0,2635 (Scofield, 1974)
0.0 , . . .
0 1 2 3 4 5

Energia (MeV/u.m.a.)

Figura 56: Razdes de intensidade entre as linhas y,+y;/Bs+B4 de Hf (a) e Au (b), para incidéncia de prétons

(simbolos cheios) e particulas alfa (simbolos abertos), comparadas com a previsdo de Scofield.

Enquanto para as outras subcamadas as razdes se comportavam de forma
aproximadamente constante, para a subcamada L; h4d uma clara dependéncia com a energia do
fon incidente. Se para o Au € possivel argumentar que as mesmas limitagdes de intensidade
que levaram a uma aparente dependéncia com a energia do ion para as outras subcamadas
poderiam levar ao comportamento da figura 56 (b), para o Hf essa explicagdo nao ¢ valida.

Tanto B; quanto B, do Hf se mostraram bem comportadas em relagdo as razdes
tedricas, com desvios suaves e explicados pela ionizagdo multipla. J4 as se¢des de choque,
embora apresentem desvios dos valores tedricos (ja discutidos), mostram acordo com a
posicao esperada do pico na curva Ls/L. E ¢ aproximadamente nessa regido de energia que a

razdo y,+ys/BstPs tem um minimo pronunciado. De forma similar, para o Au a razdo
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apresenta um extremo na regido de energia em que a curva Ls/L; apresenta um pico, embora
para o ouro seja um maximo.

Esse tipo de comportamento j& foi observado na literatura em medidas com alta
resolucdo de outros elementos, onde € possivel diferenciar as linhas B (KAVCIC, 2009). A
explicacdo atribuida foi que a ioniza¢do multipla gera linhas satélite nos picos 33 € B4, que s@o
tdo proximas em energia do pico original que ndo podem ser diferenciadas nem mesmo em
espectros de alta resolucdo. Essas satélites dependem da energia do ions incidente, e portanto
as intensidades das linhas 33 e B4 refletem esse comportamento.

Como os espectros deste trabalho foram obtidos com um detector de Si(Li), ndo sé
essas satélites influenciam nas contagens dos picos B3 € 4, mas também podem influenciar
nas outras linhas 3 do espectro. No Hf elas sdo mais separadas, e o efeito pode ser isolado
apenas nas linhas B3 e 4. Mas no Au as linhas 3 s3o mais sobrespostas, e o vinculo imposto
entre as intensidades dos picos B3 e P4 pode ter distribuido a contribuicdo dessas novas
satélites entre as demais linhas 3.

Esse efeito ndo ¢ relevante para a determinagdo das se¢des de choque de producdo de
raios X, principalmente das subcamadas L; e L;. Mas se torna relevante ao fazermos as razoes

entre as linhas.

Neste ARTIGO E foram obtidos valores de se¢do de choque de producgdo de raios X
das subcamadas L;, L, ¢ L3 de Hf e Au, induzidos por prétons e particulas alfa.

A raz@o entre as se¢des de choque da subcamada L3 com a subcamada L, apresentou
um pico caracteristico, geralmente observado apenas em medidas com detectores de alta
resolucdo. A posicdo em energia desse pico, para os dois elementos, refletiu a previsdo
teorica.

As razdes de intensidade entre linhas mostraram a qualidade do ajuste do cddigo DT2
com a funcdo resposta completa do detector. Nas linhas intensas foi possivel separar a
contribuicdo dos efeitos de ionizagdo multipla através da comparagdo com as previsdes
tedricas de taxas de emissdo. Também nas linhas da subcamada L; o comportamento
observado reproduziu observagdes de detectores de alta resolugdo.

O detalhamento de calibragdes e ajustes apresentado neste trabalho se mostrou futil
para verificacdo de fenomenos sutis de ionizacdo multipla e de comportamento das fungdes de

onda, em espectros obtidos com um detector de Si(Li).
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CAPITULO DE LIVRO A
(Técnicas instrumentais nio destrutivas aplicadas a gemas do Rio Grande

do Sul)

PIXE para analise de tracos

A andlise de materiais preciosos, como gemas, obras de arte e artefatos arqueoldgicos,
necessita que integridade da amostra seja preservada.

O livro “Técnicas instrumentais nao destrutivas aplicadas a gemas do Rio Grande do
Sul” foi organizado pela Professora Dra. Ruth Hinrichs, do Departamento de Geologia da
UFRGS, com o intuito de apresentar técnicas de analise de amostras preciosas para leigos em
analise instrumental. Os diversos capitulos que compdem o livro foram escritos por
académicos da Fisica e das Geociéncias, trazendo tanto os aspectos geologicos e
mineraldgicos das amostras analisadas — principalmente agata, opala e quartzo, quanto os
aspectos fisicos das diferentes técnicas.

As potencialidades do PIXE foram ilustradas no Capitulo 9: PIXE para analise de
tracos, reproduzido a seguir. Em comparagdo com a técnica de espectroscopia de raios X
induzida por feixe de elétrons (MEV/EDS), o PIXE apresenta certas vantagens. Entre elas, a
mais importante ¢ a sensibilidade para quantificacdo de elementos trago (concentracdes da
ordem de ppm).

A andlise PIXE foi realizada de forma qualitativa em amostras de opala em 4
diferentes cores, provenientes do Distrito Mineiro de Salto do Jacui. A técnica se mostrou
mais eficaz que o MEV/EDS para identificacdo de tragos. A andlise quantitativa, no entanto,
deve ser complementar entre as duas técnicas, ja que o MEV/EDS fornece a composi¢do da
matriz. Foi possivel relacionar a presenga de determinados elementos com a cor da amostra de
opala analisada.

O livro foi publicado (500 exemplares) pela editora IGEO-UFRGS e estd disponivel
no repositorio digital da UFRGS:
(https://www.lume.ufrgs.br/bitstream/handle/10183/107246/000918182.pdf?sequence=1).
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ARTIGO F
(Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B, 363 (2015) 75-78)

Analysis of trace elements in opal using PIXE

Neste trabalho foi desenvolvida uma metodologia de andlise para otimizar a relagdo
sinal-ruido dos picos de elementos traco de amostras de opala em espectros PIXE. Em sua
aquisicdo foram utilizados filtros de diferentes espessuras para atenuar o sinal do Si, que,
além de ser o elemento (6xido) mais abundante da amostra, apresenta uma secdo de choque de
ionizacdo muito alta. Com a utilizag¢ao do filtro, necessaria para evitar os picos soma e para
proteger o detector de saturacdo, foram absorvidos os raios X caracteristicos dos elementos
com numero atdmico Z<14 (neste caso os elementos O, Al e Si).

Foram adquiridos espectros de 1 e 2 MeV, com os filtros de 100 e 200 um (espessuras
nominais, ver secdo 3.3.4). Todos os espectros foram analisados com o cddigo GUPIXWIN
para determinar quais os valores e as incertezas atribuidos por ele a quantificagdo dos
diferentes elementos trago. Pela comparacdo das incertezas encontradas, foi possivel
diferenciar trés regides do espectro, em que diferentes combinagdes de energia e espessura de
filtro devem ser utilizadas:

1) Para deteccdo de raios X moles (2-5 keV), prétons de 1 MeV produzem um
baixissimo background e o filtro de 100 pum ¢ vantajoso, porque ndo absorve
tdo intensamente os raios X desta faixa de energia quanto o filtro de 200 pm;

i1) Para detec¢@o de elementos trago com raios X de energia intermedidria (5-8,5
KeV), o background ndo é mais tao influente nessa regido do espectro, € o0 uso
de prétons com 2 MeV aumenta consideravelmente a secdo de choque de
producgdo de raios X dos elementos nessa faixa de energia. O filtro de 100 pm
ainda ¢ o ideal;

1i1) Para raios X com energia acima de 8,5 keV, além do uso de protons com
energia de 2 MeV para aumentar a se¢do de choque de produgdo de raios X, ¢
preciso utilizar uma corrente de feixe muito alta durante a medida. Como a
absor¢do dos filtros ¢ baixa nessa regido, ¢ vantajoso utilizar o filtro de 200
um, que absorve praticamente todo o sinal do Si (e do background de baixa

energia) e permite aumentar a corrente incidente.
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Trace element determination in opal samples using particle induced x-ray emission

Ruth HINRICHS', Ana Paula BERTOL?, Marcos VASCONCELLOS?* Pedro
JUCHEM', Tania BRUM'

'1G UFRGS Porto Alegre RS Brazil
*IF UFRGS Porto Alegre RS Brazil
* Corresponder marcos@if.ufrgs.br

The trace element signature of gemstones is an important indicative of provenience and therefore a means
for traceability [1]. Particle induced x-ray emission (PIXE) is especially convenient for the analysis of
trace elements of precious samples, because it is able to determine ppm-concentrations without sample
dissolution or metallization [2]. A group of common opal samples from Rio Grande do Sul, Brazil, was
analyzed with PIXE, using the most sensitive analytical procedures for trace elements in different ranges
of atomic number, choosing the appropriate proton energies for excitation and Mylar® filters to avoid
detector saturation [3]. The spectra were fitted with the software GUPIX, using a matrix correction based
on major element composition determined with SEM/EDX. Above the energy of the silicon x-rays,
several trace elements were quantified. Cl, K, and Ca were found in all samples in the range 0.3-1.3%,
while the elements Ti, Mn, Fe, Cu, Zn, Rb, Sr, Zr, Ba, W, and Au were usually below 600 ppm. Only
in red opal the amount of iron was above 7500 ppm, while all other colors had Fe content < 600 ppm.

Keywords Opal trace-element analysis PIXE
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Trace element determination in opal samples using Particle Induced
X-ray Emission

(12th International Congress for Applied Mineralogy, 2015, Istanbul)

A assinatura de composi¢ao elementar é um indicativo de procedéncia de gemas e,
portanto, uma forma de rastreamento de origem. O maior desafio na andlise elementar desse
tipo de amostra é que elas ndo podem ser modificadas ou danificadas pelo processo. Embora a
analise EDS em um microscdpio eletronico de baixo vacuo seja uma ferramente util na
analise da composicdo da matriz, esta técnica ndo tem a sensibilidade necessaria para
quantificacdo de elementos trago.

PIXE ¢ uma técnica de analise muito conveniente pois, com as condi¢des de energia e
massa do ion incidente adequadamente selecionadas, possui sensibilidade a concentracdes da
ordem de partes por milhdo para muitos elementos, e ndo deixa marcas ou danifica a
superficie da amostra (BECK, 2005). A maioria dos sistemas PIXE pode ser usada sem a
metalizagdo das amostras, pois contam com um filamento para neutralizacao (se¢ao 3.3.5).

Para estabelecer a relagdo do teor dos elementos trago com a coloragao de amostras de
opala, foi aplicada a metodologia com a maior sensibilidade para tracos com raios X
caracteristicos no intervalo 3-16 keV, conforme determinado em ARTIGO F. O grupo de

amostras ja foi apresentado no capitulo 3, mas € aqui repetido na figura 57.

Amarelas 1, 2 e3; Azuis 1 e2; Branca 1

Vermelhas 1, 2 e3; Brancae Agata

Figura 57: Amostras de opala do Distrito Mineiro de Salto do Jacui, no Rio Grande do Sul.
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Os espectros PIXE foram obtidos com prétons de 2 MeV na camara de PIXE, e filtro
atenuador a frente do detector com espessura nominal de 200 um (corrigido para 168
conforme se¢do 3.3.4) de acordo com o método de aquisicdo mais apropriado para tracos
determinado no ARTIGO F, sdo mostrados na figura 58 de acordo com o 4 grupos de cores.
Esses espectros foram analisados com o software GUPIXWIN conforme descrito no capitulo
4, para obten¢do das concentragdes elementares.

A figura 59 (a) mostra as quantificagdes obtidas para os elementos maiores: Cl, K e
Ca, e também para Fe nas amostras vermelhas (1, 2 ¢ 3) e amarelas 1 e 2. A figura 59 (b)
mostra as quantificagdes para os elementos mais pesados que aparecem, em sua maioria, em
concentracdes abaixo de algumas centenas de ppm: Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Zr, Ba,
W e Au. O Fe ¢ repetido para mostrar os teores encontrados para as amostras azuis, brancas,
agata e amarela 3, mas o corte permite visualizar novamente os teores das amostras amarelas

le?2.
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Figura 59: Concentra¢do dos elementos trago das amostras de opala obtidas pelo GUPIXWIN.

Os resultados mostraram que as opalas vermelhas apresentam os maiores teores de
contaminantes (Fe e Cl acima de 1%m/m). O teor de Fe também se apresentou alto nas
amostras amarelas, mas abaixo de 300 ppm nas azuis e brancas. Os elementos K e Ca estdo
presentes em todas as amostras em concentragdes entre 0,1-1,3 peso%, mas K aparece com
mais de 1 peso% apenas nas azuis, enquanto que o Ca aparece nessa quantidade apenas em
algumas amostras amarelas e vermelhas. Essas duas coloragdes também mostram
concentracdes acima de 1000 ppm para os elementos Ti, Cu, Ni e Ba. Para as amostras azuis,
esses mesmos elementos aparecem com menos de 100 ppm.

Este trabalho foi apresentado no /2th International Congress for Applied Mineralogy,

que aconteceu em 2015 em Istambul, Turquia.
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6 Conclusoes

Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de determinar parametros fundamentais
necessarios para a quantificacdo standardless aplicada ao PIXE. Com os dados obtidos foi
possivel preencher lacunas e corrigir divergéncias observadas nas bases de dados
experimentais de parametros atdmicos relacionados a ionizagdo induzida por particulas,
contribuindo para a avaliagdo de modelos tedricos relacionados ao tema.

Os resultados obtidos foram apresentados no formato de artigos publicados em
revistas internacionais indexadas, artigos submetidos e em preparagdo, capitulo de livro e
participacdes em congressos. Esta secdo apresenta algumas consideragdes enfatizando as
principais contribui¢des apresentadas nesta tese.

Referente a parametros da camada K, foram determinadas experimentalmente as
secoes de choque de producdo de raios X de Al, Si, Ti, Fe e Ni, induzidas com protons com
energias variando entre 0,7 e 2,0 MeV. Os valores obtidos para Ti, Fe e Ni, elementos cuja
ionizagdo por prétons nesta faixa de energia é bem estebelecida experimental e teoricamente
na literatura, foram usados para corroborar a metodologia. Para os elementos Al e Si, a
comparagdo com valores tedricos, ajustes semi-empiricos e outros experimentos da literatura,
permitiu a proposicao de novos valores de coeficientes de fluorescéncia (ARTIGO A).

Complementando este estudo da camada K, a influéncia da massa e do estado de carga
do fon incidente foi estudada em filmes de Ni, irradiado por particulas alfa e fons He', além
de protons. Os valores de secdo de choque de produgdo de raios X induzida por particulas alfa
se apresentaram sistematicamente maiores que os dados experimentais da literatura, mas
concordam com a teoria € com compilagdes semi-empiricas. Os valores para incidéncia de
He' ficaram significantemente abaixo dos valores obtidos com particulas alfa. Esse é o
comportamento esperado, pois a blindagem do projétil pelo préprio elétron diminui a
probabilidade de ionizag¢do do dtomo alvo. Também foram obtidas as razdes de intensidade
das linhas Kf/Kao. Para prétons, elas estdo de acordo com os valores tedricos de razdo das
fracdes de linha, na maioria das energias. Para particulas alfa e He  os valores foram
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sistematicamente maiores que a previsao teorica, provavelmente indicando efeito de multipla
ioniza¢do, que nao esta prevista na teoria, mostrando a necessidade da implementagdo de
novas corregdes (ARTIGO B).

Os dados de secdo de choque de producdo de raios X de camada K obtidos nesta tese
foram normalizados conforme sugestdo da literatura, formando uma curva unica de secdo de
choque de ionizagdo de camada K universal. As secdes de choque normalizadas concordaram
com o polindmio proposto na literatura. A partir da comparacido dos dados experimentais com
este polindmio, se mostrou a possibilidade de utilizar a curva universal para obtencdo de
parametros experimentais, como a distincia entre o detector e a amostra (CONGRESSO C).

J& a ionizagdo da camada eletronica L foi estudada nos elementos Hf e Au, este ultimo
mais bem estudado na literatura, comparando diferentes abordagens para ajuste dos espectros
e discriminagdo das contagens de acordo com as transi¢des.

A primeira aproximacdo, semelhante a abordagem usual na literatura, foi o ajuste
Gaussiano dos picos. Os valores de se¢do de choque de producdo de raios X foram obtidos
para as subcamadas L, L, e L;. Quando comparadas com a teoria, as se¢cdes de choque de
producdo da subcamada L3 concordam para a maioria das energias, enquanto que L, e L,
apresentam valores experimentais maiores. Observou-se a necessidade de considerar efeitos
de colecdo incompleta de carga para melhor discriminagdo das intensidades das linhas no
espectro (ARTIGO C).

Assim, encontrou-se a dependéncia funcional da cauda causada por colecdo
incompleta de carga com a energia do foton detectado. Foi proposta uma metodologia de
calibracdo utilizando espectros PIXE de apenas 4 elementos (Ti, Fe, Ni e Au, os mais bem
estudados na literatura) e consideracdes a respeito da dependéncia em energia de fungdes
propostas na literatura para descrever os coeficientes da fun¢do resposta do detector, em
funcdo da energia do fétons detectado (ARTIGO D).

A comparagdo entre ajustes considerando ou ndo a fun¢@o resposta completa calibrada
para o detector mostrou que, para o detector em uso, a cole¢do incompleta de carga causa uma
cauda no pico que se estende para baixas energias a ponto de se sobrepor a outros picos nos
espectros de linhas L de Hf ¢ Au. Ao ndo considerar esta cauda da fungao resposta, as razdes
de intensidade entre linhas provenientes da ionizacdo de uma mesma subcamada se afastam
da previsao tedrica, mas concordam quando a cole¢do incompleta de carga é ajustada
(CONGRESSO B).

Finalmente, foram obtidas novas secdes de choque de producdo de raios X das

subcamadas L de Hf e Au induzidos por prétons e particulas alfa, agora considerando a
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colecdo incompleta de carga no detector. O cddigo de ajuste de espectros utilizado (DT2, do
prof. Miguel Reis) também permitiu acrescentar linhas correspondentes a efeitos de ionizacdo
multipla, assim como usar uma funcdo mais adequada para descrever a funcdo resposta do
detector de Si(L1).

A comparag¢do entre os primeiros valores de secdo de choque obtidos com Gaussianas
com os valores do ajuste usando a fun¢do resposta de deteccdo completa mostrou que a
primeira aproximacao ¢ suficiente para as subcamadas L3 e L,. Para a L;, no entanto, formada
por linhas menos intensas, a cauda das linhas das outras subcamadas representa uma grande
fonte de erro.

A maioria dos dados ¢ bem descrita pela teoria. Uma fonte de discrepancia pode estar
associada a escolha dos coeficientes de fluorescéncia e de Coster Kronig. Porém a qualidade
dos dados ¢ corroborada pelo fato de que o detalhamento do processo de ajuste permitiu
encontrar o pico formado pela razdo entre as se¢des de choque das subcamadas L; e L; em
funcdo da energia, geralmente s6 perceptivel em medidas feitas com detectores de alta
resolugcdo. A razdo entre as intensidades de linha de uma mesma subcamada confirmou a
presenca de ionizagdes multiplas, tanto com a incidéncia de protons quanto de particulas alfa
(ARTIGO E).

A aplicagdo da técnica de PIXE e o uso dos parametros atomicos mencionados aqui
em andlise quantitativa strandardless foi feita em amostras de opala provenientes do Distrito
Mineiro de Salto do Jacui no Rio Grande do Sul (CAPITULO DE LIVRO A). Apés verificar
a relagdo entre a presenca de certos elementos tragco com a cor de amostras, foi desenvolvida
uma metodologia de andlise PIXE para otimizar a sensibilidade a elementos traco nessas
amostras, com o uso de diferentes filtros e energias dos protons incidentes. Mostrou-se mais
adequado o filtro de 200 um de Mylar® que oblitera suficientemente a intensidade do sinal
dominante de Si-Ka, permitindo enfatizar o sinal proveniente de elementos traco pesados,
mais eficientemente excitados com protons de 2 MeV (ARTIGO F).

Essa metodologia foi aplicada a um conjunto de amostras de opala de diversas
tonalidades de amarelo, azul, vermelho e branco, além de uma amostra de agata. Os espectros
foram analisados com o software GUPIXWIN para quantificagdo das concentragcdes dos
elementos traco. Foi encontrado que as amostras vermelhas e amarelas apresentam o maior
conteudo de contaminantes, principalmente Fe (cujo teor aumenta conforme a intensidade do
tom avermelhado), enquanto que as amostras azuis mostram grande concentragdo de potassio

(CONGRESSO C).
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