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RESUMO

Nas técnicas de microanalise, como espectroscopia de emissdo de raios X induzida
por particulas (Particle Induced X Ray Emission - PIXE), o valor das intensidades
medidas no espectro estd relacionado com a concentracdo dos elementos
correspondentes. Os programas que fazem esta transformacédo usam uma série de
parametros fisicos a fim de corrigir os efeitos da matriz. Sdo algoritmos complexos e
que precisam de uma vasta biblioteca de parametros, entre os quais a se¢ao de
choque de producgéao eficaz de raios X: uma medida da probabilidade de geracdo de
fétons associados a uma linha caracteristica. O objetivo deste trabalho é obter
experimentalmente este parametro, a partir de medidas de PIXE em filmes finos,
cujas espessuras foram obtidas usando as técnicas de Retroespalhamento de
Rutherford (RBS) e a Refletometria de raios X (XRR).

Palavras-Chave: Secao de Choque; PIXE; XRR; RBS
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1. INTRODUCAO

Em diferentes areas cientificas e tecnoldgicas é de grande interesse
saber a concentracdo de cada elemento em determinados materiais. A identificacédo
de compostos, a andlise de toxicidade, e até mesmo caracteristicas de datacdo ou
origem de minerais podem ser obtidas ao sabermos, com o maximo de preciséo
possivel, a quantidade de cada elemento que compde a amostra em estudo. Nas
técnicas de microanalise, como Microssonda Eletronica e Microssonda I6nica
(Particle Induced X Ray Emission - PIXE), o valor da intensidade dos raios X
caracteristicos medida no espectro estd relacionada com a concentracdo do
elemento correspondente.

De interesse neste trabalho, a técnica de PIXE consiste em acelerar
um feixe de particulas, mais usualmente prétons, contra a amostra a fim de
promover a ionizagdo dos niveis eletrénicos mais internos dos atomos. No processo
de preenchimento da vacancia gerada com um elétron de uma camada mais
externa, ha a emissédo de fotons caracteristicos, com energia igual a diferenca das
energias dos niveis eletrénicos envolvidos no processo. Portanto, as linhas
caracteristicas nao sé dependem do tipo de atomo ionizado, mas das camadas de
onde sdo provenientes os elétrons. Como exemplo, a transi¢cdo de interesse neste
trabalho é a chamada K, do Aluminio. A emissdo deste foton caracteristico
corresponde a ionizacdo da camada eletrébnica K e 0 seu consequente

preenchimento por um elétron da camada L (Figura 1).
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Figura 1: Esquema de preenchimentos de vacancia e a consequiente emissao de féton, e as

respectivas nhomenclaturas.



A transformacgdo de intensidade em concentragdo, de acordo com a
equacao abaixo, €é faciltada com o uso de padrdes composicionalmente
semelhantes a amostra, mas precisa levar em conta o efeito da matriz. Isto inclui
uma série de parametros fisicos para efetuar o que denominados correcdo de

matriz.
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Porém, na maioria das vezes nao se tem conhecimento da composicao
da amostra e, portanto, ndo é possivel selecionar padrdes auxiliares. A solucéo
neste caso € confiar em programas que fazem analise quantitativa sem o uso de
padrfées (standarless), onde todos os parametros necessarios para prever a relacéao
entre concentracdo e intensidade devem estar na biblioteca do software ou serem
previstos por algum algoritmo. Enfatizamos o grande numero de fatores que devem
ser levados em consideracao: i) a absor¢cdo de raios X dentro da propria amostra (o
que depende tanto do elemento quanto da concentracdo); i) a fluorescéncia
secundaria de raios X; iii) a dependéncia com a corrente que chega a amostra; iv) a
energia do feixe; v) a dependéncia no numero atbmico médio da amostra; vi) da

eficiéncia do detector; vii) das probabilidades de transicao e ionizacéo dos diferentes

niveis eletrénicos. Nesta Ultima esta o objetivo deste trabalho: a determinacdo da

secdo eficaz de producdo de raios X, que é uma medida da probabilidade de

geracao de fotons associados a uma linha caracteristica de emissao.

Observa-se a dependéncia da intensidade (gerada por um elemento Z)

com 0s parametros citados, para o caso de uma transicao do tipo K, na equacao:

Y(zZ)=
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onde N_,. é o numero de Avogadro, Eg € a energia de incidéncia, E; é a energia de
saida das particulas, wy;- € a probabilidade de ocorrer fluorescéncia, byz- é a
fracdo de ocorréncia da transicAo em estudo, ty; esta relacionado com a
transmissdo da intensidade através de um absorvedor entre a amostra e o detector,
', é a eficiéncia do detector, 1/4m é o angulo sélido, 4; é a massa atdmica, N,€éo

namero de prétons que interagem com a amostra, C; € a concentracao do elemento



Z, o,(E) é a funcdo secdo de choque de ionizacdo dependente da energia E do
préton, T-(E) é o termo referente a absorcéo dos raios X na amostra e 5,(E) é o

stopping power: termo relacionado com a perda de energia dos protons ao longo da
profundidade de penetracao.

Uma vez que a secdo de choque € funcdo da energia do proton
incidente, e que ela varia conforme ele penetra na amostra, € necessario usar um
filme fino o suficiente para que as interagcbes ao longo dele ocorram com
essencialmente a mesma energia. Nessas condi¢cdes é possivel negligenciar os

efeitos de absorcao, simplificando a expressao anterior para:

N Nyoz(Ep)ezbst e, (Q/4m)
— C,(pt)Y(2)
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A-cosa

¥(zZ) =

Cz(pt)

onde t; € a espessura da amostra (Johansson, 1995).

O equivalente desta expressao, para determinacdo experimental da
secao de choque, é:

o _ JII'JrX
r =
Np ner

onde N € o numero de fotons gerados, N, € o nimero de protons, = € a eficiéncia

total do detector e n é o numero de atomos do elemento em estudo por unidade de
area (Ouziane, 2000).
A relacdo entre secdo de choque de producéo eficaz de raios X e
secdo de choque de ionizacéo é do tipo:
g, = gg g T,

L]

onde o é a secdo de choque de ionizacdo da camada S (S=K, L, M,...), ;. se refere
a probabilidade de ocorrer a transicao de interesse e w; indica a probabilidade de
ocorrer a emissao de fétons e ndo de elétrons Auger.

Para feixe de prétons, os valores tedricos da sesséo de choque para a

ionizagdo da camada K (e consequentemente das linhas K, e Kg) de elementos

puros estdo em bom acordo com os dados experimentais. O mesmo nao ocorre para



a camada L, enquanto que para 6xidos e compostos h4 muito pouca informacéo
(Kahoul, 2008).

O grupo de Espectroscopia Atbmica e Nuclear da Universidade
Nacional de Cordoba — Argentina, com o qual o Laboratério de Microanalise do
Instituto de Fisica da UFRGS (onde foi realizado este trabalho) estabelece
cooperacao, trabalha na producdo de um software de quantificacdo detalhado,
chamado POEMA (Parameter Optimization in Electron Microprobe Analysys).
Consiste em um programa de ajuste por minimos quadrados de um espectro tedrico
aos dados experimentais, fornecendo nao sé valores de quantificacdo como também
parametros de caracterizacdo do detector, espessura de recobrimentos metalicos,
de camadas de oxidacdo, entre outros. O grupo tem interesse em estender as
funcdes do programa para abranger excitacdes por prétons e ions. Como dito,
porém, em alguns casos ndo ha acordo entre os dados experimentais e a teoria, ou
nem mesmo ha estudos, como no caso de Oxidos. Criar um programa paralelo ao
POEMA, voltado para feixe de protons, exige um estudo completo dos parametros
fundamentais, a fim de poder formular algoritmos que simulam os espectros. O
objetivo deste trabalho é obter experimentalmente valores para a se¢do de choque
de producéo eficaz de raios X para o féton Al-Ky quando a excitacdo € induzida por
feixe de protons em amostras metélicas e oxidos, e observar a relacdo da ligacao
guimica com a determinacao deste parametro.

Para este trabalho foram estudados filmes de aluminio metalico e de
oxido de aluminio (Al,O3), para determinar a se¢éo de choque de producéo eficaz de
raios X da transicdo Al-K,. Observa-se nas equacgfes acima, a necessidade da
determinacdo da densidade e espessura dos filmes para o calculo das secdes
eficazes. Para isto, utilizamos duas técnicas de caracterizacdo independentes. A
técnica de retroespalhamento de Rutherford (RBS) e a refletometria de raios X
(XRR). Nesta etapa do trabalho, optamos por ndo apresentar uma revisédo detalhada
das teorias propostas para o calculo das secdes eficazes, mas apenas dos
procedimentos experimentais realizados durante o TCC. Desta forma, o trabalho
esta organizado da seguinte maneira: i) no capitulo de metodologia serdo descritos
os métodos de producédo dos filmes e os principios fisicos das diversas técnicas de
caracterizagdo: PIXE, RBS e XRR; i) os resultados das medidas e suas
interpretacfes sdo apresentadas no Capitulo 3 e iii) no Capitulo 4 séo indicadas as

conclusdes do trabalho e perspectivas futuras de continuidade.



2. METODOLOGIA

2.1. Técnicas de caracterizacdo das amostras

2.1.1. Espectroscopia de emisséao de raios X induzida por particulas
(PIXE)

A técnica de espectroscopia de emissdo de raios X induzida por
particulas (do inglés Particle Induced X ray Emission — PIXE) € uma técnica analitica
ndo-destrutiva na qual particulas carregadas provenientes de um acelerador
interagem com a amostra. O ion incidente, com alta energia (da ordem de Mega
elétron-Volts), provoca a ionizacdo das camadas mais internas dos atomos da
amostra. Quando a vacancia gerada é preenchida por um elétron de uma camada
mais externa, ocorre a emissao de raios X caracteristicos ou de elétrons Auger. Para
elementos pesados, a probabilidade de emissdo de fotons é proxima de 1,

diferentemente do que ocorre para elementos leves (Johansson, 1995).

(a) (b)
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Figura 2: Esquema de formacao de vacancia com a conseqiiente emissao de (a) elétrons Auger ou
(b) raios X. (Johansson, 1995)

O espectro de raios X consiste em um background continuo junto das
linhas caracteristicas das transicdes. O background em um espectro de PIXE é
formado majoritariamente pelos processos de radiacdo de frenagem dos elétrons
secundarios e dos prétons. No primeiro caso, os elétrons arrancados dos atomos da
amostra no processo de excitacdo sdo desacelerados ao interagir com os demais

atomos. Essa desaceleragdo gera o chamado bremsstrahlung, a radiacéo



eletromagnética continua emitida por qualquer carga acelerada. No PIXE, esse é o
tipo predominante de background e é mais intenso na regiao de baixas energias. De
intensidade muito menor € o bremsstrahlung dos prétons, muito mais pesados que
os elétrons e por isso de dificil desaceleracédo (Johansson, 1995).

O reduzido background no PIXE em relacdo a outras técnicas
semelhantes (como microssonda eletrénica) é o que o torna uma técnica eficaz para
caracterizacdo de elementos traco, caracteristica de interesse principalmente em
estudos geologicos e bioldgicos.

No que tange ao calculo da secdo de choque de ionizagcdo, uma
vantagem do PIXE em relagcdo a microssonda eletrénica é a grande profundidade de
penetracdo do feixe incidente. Uma vez que praticamente ndo ha ions
retroespalhados, ndo é necessario levar em conta os efeitos de fluorescéncia e de
producédo de elétrons secundarios que seriam gerados durante o retorno do projétil a
superficie da amostra.

Neste trabalho foi usado o acelerador Tandetron do Laboratério de
Implantacdo l6nica do IF-UFRGS. Para que as amostras isolantes ndo necessitem
de recobrimento condutor, dentro da cadmara ha um sistema composto por um
filamento de tungsténio proximo ao suporte de amostras, que funciona como um
canh@o de elétrons e garante a neutralidade do sistema (Dias, 2002). A contagem da
carga incidente na amostra é feita através de um copo de Faraday.

O detector usado foi um Sirius 80, da e2V Scientific Instruments.
Consiste em um detector de Si(Li) com uma resolucao de 150 eV, area do cristal de
80 mm? e janela de berilio de 12 um.

Colimadores Copo de Faraday
[[ Amostra J—
N b -

Feixe AN

[ =
Detector @
Amplificador
Computador ADC

Figura 3: Diagrama de um equipamento de PIXE. (Johansson, 1995)
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2.1.2. Refletometria de raios X (XRR)

A Refletometria de raios X é uma técnica versétil de caracterizacdo de
multicamadas e filmes finos entre 2 e 200 nm. Unindo conhecimentos de Optica e de
matéria condensada, € capaz de dar informacGes sobre espessura, densidade e
rugosidade de uma amostra. Um padréo tipico de refletometria contém um &angulo
critico a partir do qual a intensidade comeca a cair e a oscilar, formando franjas de

interferéncia dependentes da espessura do filme:
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Figura 4: Padrdo de XRR calculado para um filme de 50 nm de Cu em substrato de SiO,. (Huang,
2005)

Quando matéria condensada é irradiada com raios X monocromaticos
de comprimento de onda A conhecido, seu indice de refracdo depende da densidade
eletrbnica e pode ser escrito como:

n=1—-4—1iff ,
onde os termos & e f estdo associados, respectivamente, com a dispersédo e a

absorcdo (e a consequente diminuicdo da amplitude) dos raios X na matéria. Suas
magnitudes dependem da densidade eletrénica do material, e estdo na ordem 10 a
10, H& um angulo critico de incidéncia abaixo do qual ocorre reflexdo total. Para a
situacdo ideal em que a absorcdo pode ser ignorada, o termo de dispersdo esta
relacionado com o angulo critico 6. (definido entre o feixe incidente e a superficie), a

partir da Lei de Snell, por:

-
rs

T c
— =cosf,; 1-4d%1-—
T 2

ar
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Para incidéncia a partir do angulo critico, o que ocorre é a interferéncia
entre os raios X refletidos pela superficie e os refletidos pela interface entre o filme e
0 substrato. Podemos fazer uma rapida estimativa da espessura do filme aplicando,
para angulos de incidéncia muito maiores que o angulo critico (= 48;), a seguinte
relacdo de interferéncia:

A
¥ 2asme
onde t € a espessura, A € o comprimento de onda dos raios X incidentes e Asinf é a
diferenca entre os senos de dois angulos correspondentes a dois vales
consecutivos.

Ainda assim, resultados mais precisos s6 sdo obtidos com o auxilio de
programas de ajuste e simulacdo. Com programas deste tipo é possivel obter ndo sé
a espessura e a densidade, mas também estimativas das rugosidades tanto da
interface substrato/filme, quanto da superficie do filme (Huang, 2005; Stoev, 1997).

Neste trabalho, o equipamento usado foi um difratbmetro Shimadzu
XRD 6000, equipado com acessorio para a medida de filmes finos na geometria

8 — 28. Nesta geometria, a amostra gira um angulo de & em relacdo ao feixe
incidente, enquanto que o detector gira 28. A fim de observar os efeitos de refracdo

e reflexdo, e ndo os de difracdo, as medidas foram realizadas variando o angulo de

incidéncia entre 0,1 e 3°.

Detector

26

Fonte
\ 9}

Figura 5: Esquema de um difratdmetro na geometria & — 28,
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2.1.3. Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford (RBS)

Técnica em que a amostra sob estudo € bombardeada com um feixe
monoenergético de fons de hélio (*He*) e as particulas retroespalhadas s&o
detectadas a um angulo conhecido e de acordo com sua energia. A partir deste
espectro gerado é possivel obter informacdes sobre a espessura de filmes finos

maiores que 10 nm, assim como a natureza dos elementos presentes.

Amostra

Feixe Incidente

Tﬁg

— 1

angylo de EEBgIhame Detector

Figura 6: Esquema de configuracdo experimental para analise RBS. (Saha, 2009)

Durante a colisdo, o processo de transferéncia de energia dos ions
incidentes para os atomos da amostra depende das massas dos dois objetos. As
energias antes (Ep) e depois da colisdo (E) estao relacionadas por:

M,cosa++M,* — M,"sin*a
M, + M,

onde M; é a massa do ion incidente, M, € a massa do atomo-alvo e a é o angulo de
espalhamento.

Por essa relacdo é possivel obter a natureza dos atomos da amostra,
uma vez que a geometria do sistema é conhecida e a unica incognita € a massa dos
atomos-alvos.

A técnica pode ser usada para andlise quantitativa se considerarmos a
a probabilidade de ocorrer espalhamento em uma dada direcdo, ao longo de

determinado &ngulo solido:
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onde Z; € o numero atémico do ion e Z, é o numero atémico do alvo, e e é a carga

fundamental.
Os ions retroespalhados, no entanto, ndo voltam apenas com uma

série de energias singulares, correspondentes a k;E; para os i elementos: ocorre
que, ao longo do caminho do projétil dentro da amostra até o retroespalhamento, ha
uma perda de energia proporcional a espessura em que 0s atomos estdo
distribuidos, e também dependente do caminho até que seja detectada, como

mostra a figura 6.

Profundidade

AEir\
Ec & \

Eo

] T

Amostra

Figura 7: Componentes da perda de energia dos ions incidentes com energia E ao longo da

profundidade da amostra. (Saha, 2009)

&E—keﬁt(dﬁr + L dE )
B dx;, cosadx,,

A partir desta ultima expressao € que € possivel obter informagdes de
espessura de filmes quando fazemos uma medida de RBS (do inglés, Rutherford

Backscattering Spectrometry) (Saha, 2009).

14



2.2. Preparacao de amostras

As primeiras amostras foram produzidas por evaporacao induzida por
feixe de elétrons (electron gun). Neste tipo de deposicdo, o substrato é colocado em
uma camara junto do material a ser evaporado. Um feixe de elétrons € gerado e
direcionado ao material, para que este evapore. Uma vez que a camara estad em
vacuo, as moléculas evaporadas estdo livres para condensar em todas as
superficies.

A espessura do filme é controlada por um cristal de quartzo oscilante
durante a evaporagdo. Para conhecer a relacdo entre a variacdo da frequéncia
(voltagem) de ressonancia do cristal com a espessura do filme depositado (uma vez
gue a deposicdo ocorre sobre todas as superficies dentro da camara, incluindo o
substrato e o cristal), foram produzidos trés filmes com espessuras desconhecidas,
caracterizados pela tensdo de ressonancia do cristal de quartzo. Definindo suas
espessuras com a técnica de RBS, é possivel gerar a relacdo de calibracdo para o
material a ser depositado, e definir a tensdo necessaria para produzir a espessura

desejada (figura 8) (Campos, 2002).

80
70—-
60—- l
50
20

30

Espessura (nm)

10 1

-10 4

T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14 1,6 18

Voltagem

Figura 8: calibracdo do cristal de quartzo do equipamento de electron gun.

A qualidade da calibracdo é adequada para estimar as espessuras
desejadas. Para o primeiro grupo de amostras de alumina foram produzidos filmes
em seis espessuras, em dois tipos de substratos: de carbono, para as amostras

destinadas as medidas PIXE, e substrato de silicio cristalino para medidas de XRR
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(tabela 1). As amostras produzidas tém entre si uma razdo de espessuras
condizente com a razdo das voltagens, e este € um dos pardmetros de avaliacdo

das caracterizacfes que serdo realizadas com outras técnicas ao longo do trabalho.

Tabela 1: esquema de amostras produzidas para o primeiro grupo, de acordo com o tipo de substrato

e a espessura estimada.

Espessura (nm) Substrato Si Substrato C
5 X X
10 X X
20 X
40 X
60 X X
80 X

Com a aquisicao do sistema de deposicao de filmes finos por sputtering
da AJA International, foi produzido um segundo grupo de amostras: um filme de
alumina e um de aluminio, ambos com espessura aproximada de 10 nm, que foram
analisados com PIXE, RBS e XRR. Na deposicao por sputtering, o substrato é
colocado em uma camara junto do material a ser depositado, chamado de alvo,
onde se introduz um gas inerte a baixa pressao. Este gas € ionizado e entédo
acelerado em direcdo a superficie do alvo, arrancando atomos na forma de vapor,
gue se depositam em todas as superficies. A figura 9 exemplifica os dois

equipamentos de deposicdo usados neste trabalho.

L = m

Amostras ALVO
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LIk R TR G T VAR TS A VI L I T T TR O TR T T T R I T L
XN AR N NEXN N NN N AT XN N SN R Y

FYA R S ARAY TR HER S NANNE X ¥X NN N

AR T T T T VT s N EEARSE & XY N
. \\\\\\\\\\PLAéMA\\\\\\\\\\
material a 70 YA O RN T O O I S T T T T R TR R
o VIRA SR O S . T W . e . O T TR O AL S N O T T T, T ¥
7 & TN ITERE HEITAA A REIERENNYFAS Y ANN
evaporad de glétrons AL AR O R O T AR R XN A
. VI T B S U T D XN S AR XN N NX
YRR LAY N su\bstrato\ b\ Wtk TR Vi VI W R R
Y AN \ \ A\
filamento e
inas|para
direcionamento
Vacuo ( ) J - A L (b
a Gas Vacuo

Figura 9: sistema de deposicéo (a) induzida por feixe de elétrons e (b) por sputtering.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Intensidades de raios X caracteristicos

As medidas de PIXE foram realizadas em diversas energias de
aceleracdo dos prétons incidentes, a fim de obter o comportamento da secédo de
choque de ionizacdo como fungéo deste parametro. Foram adquiridos espectros de
raios X caracteristicos induzidos por feixe de prétons nas energias de 700, 800, 900,
1000, 1200 e 1500 keV, de cada uma das amostras. A relacdo entre secdo de
choque e intensidade é direta e na sequéncia serdo apresentados os resultados das
medidas e os procedimentos para obtencédo dos valores de intensidade gerada na
amostra a partir das intensidades medidas.

Na primeira etapa do projeto, dois filmes de alumina de
aproximadamente 5 e 10 nm passaram pelo conjunto de medidas indicadas acima
para verificar o comportamento qualitativo das intensidades em funcao da energia de
incidéncia do feixe. Para a obtencéo dos espectros PIXE foi utilizada a corrente de
feixe de 0,5 nA: este valor mostrou-se adequado para ndo produzir danos nos filmes,
gue sao muito finos (Streib, 2006). Para que 0s espectros possam ser comparados é
necessario que se normalize as intensidades pelos valores de carga integrada. O
conjunto de resultados normalizados é apresentado na Figura 10.

— 1500 KeV
600 —— 1200 KeV
—— 1000 KeV

_ ——— 900 KeV
Al KO‘ 800 KeV

—— 700 KeV

300

Intensidade Corrigida

Energia (KeV)

Figura 10: Espectros de um filme de Al,O; de aproximadamente 10 nm, para energias de incidéncia
do feixe de prétons entre 700 e 1500 keV.
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Observa-se o aumento da intensidade maxima do pico de Al-K, em
funcéo da energia incidente e da espessura da amostra, indicando a escolha correta
das espessuras das amostras e parametros de medida e o comportamento
qualitativo da secdo de choque de producdo eficaz de raios X. Entretanto, este
conjunto de medidas ndo pode ser utilizado para a determinagdo quantitativa da
secdo de choque devido a presenga de um filtro de Mylar junto ao detector. A Figura

11 mostra um diagrama esquematico da configuracdo do sistema de medida.

Foixe \Amostra

Filtro de Mylar

Janeld de Berilio

Figura 11: Detalhe do diagrama do equipamento PIXE, onde aparecem a janela de berilio e o filtro
extra de Mylar.

O objetivo da colocacéo do filtro era o de poder usar altas correntes e
nao prejudicar o detector. Sua remocédo ndo acarreta em dano para a determinacéo
da secdo de choque de producédo eficaz de raios X. Apesar de conhecermos o
coeficiente de absorcdo do Mylar, o filtro possui um orificio central (denominado
funny filter) que dificulta a quantificacdo da intensidade medida separando o que
entra diretamente no detector e o que atravessa o filtro de Mylar. Manté-lo traria uma
dificuldade adicional, uma vez que seria necessario também aumentar
consideravelmente o tempo de medida e a corrente, podendo tornar inviavel o
processo e danificar a amostra.

Na sequéncia do trabalho, para a realizacdo das medidas definitivas,
foi produzido um novo conjunto de amostras no sistema de deposicdo de filmes finos
da AJA International, recentemente adquirido pelo IF-UFRGS. Nesse sistema foram

depositados filmes sobre substratos de carbono pelo método de sputtering. Foram
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produzidos um filme de alumina (Al,O3) e outro de Aluminio, ambos com
aproximadamente 10 nm. A aquisicdo dos espectros utilizou 0s mesmos parametros
do primeiro grupo de amostras, mas neste caso foi retirado o filtro de Mylar. A Figura

12 mostra o conjunto de espectros normalizados para o filme de alumina.

Al-K,

40000 ~ 700 keV
——— 800 keV
——— 900 keV
——— 1000 keV
——— 1200 keV
—— 1500 keV

30000

20000

Intensidade Corrigida

10000 - Pico de soma: Al-K,+ C-K,

0 | 2 | 4
Energia (keV)

Figura 12: Espectros de um filme de Al,Os; de aproximadamente 10 nm, para energias de incidéncia
do feixe de prétons entre 700 e 1500 keV.

Observa-se 0 aumento drastico de intensidade quando comparado com
0s espectros do primeiro grupo, o que chama atencdo para a influéncia dos
absorvedores no célculo de secéo de choque.

As integrais dos picos de cada espectro foram obtidas usando o
programa PeakFit. Neste programa o usuario escolhe, entre as funcdes oferecidas,
aguela que melhor se ajusta ao background do espectro. Apos retira-lo, pode-se
escolher uma funcéo analitica a ser ajustada nos picos selecionados. Assim, obtém-
se a area total do pico, que corresponde ao numero total de fotons caracteristicos
detectados, e também dos picos de soma (quando dois atomos entram
simultaneamente no detector e este 0s considera como um Unico féton com energia
igual a soma das energias individuais), cuja area deve ser somada a integral do pico
Al-Kq. A Figura 13 mostra o ajuste feito para a medida PIXE a 900 keV de energia de

aceleracéo do feixe, no filme de alumina.
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Figura 13: Ajuste no programa PeakFit do espectro de 900 keV do filme de alumina.

Apesar de o programa fornecer um erro para cada pico, de acordo com

a qualidade do ajuste, € mais usual utilizar o valor de /n para o erro, sendo n o

namero total de contagens. Os dados para ambas as amostras, e 0s erros, estdo na
tabela abaixo:

Tabela 2: valores da area total para cada espectro PIXE medido.

Amostra Int,\jgii'g%de Area Total PrEgr;rrc;r%g c(>% ) Erro n (%)
Al 700 8880 57057 0,23 0,42
Al 800 11372 72758 0,15 0,37
Al 900 8527 55009 0,15 0,43
Al 1000 7005 44457 0,17 0,47
Al 1200 16132 104817 0,11 0,31
Al 1500 6093 45905 0,41 0,47

Al,O3 700 5614 242 37577 0,19 0,52

Al,O3 800 6996 354 46906 0,25 0,46

Al,O3 900 4555 249 30892 0,64 0,57

Al,O3 1000 3902 211 26664 0,41 0,61
Al,03 1200 8434 626 59985 0,27 0,41
Al,03 1500 4495 697 44009 4,61 0,48
Pico de
Soma
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3.2. Eficiéncia do detector

A eficiéncia do detector € o produto da eficiéncia geométrica e da

eficiéncia intrinseca do cristal:
AQ
= £.

Yam

Erotal !

onde a eficiéncia intrinseca £; € definida como a razdo entre a intensidade final

detectada e aquela que incide inicialmente no detector.

Rigorosamente, o angulo soélido é funcdo da energia do foton
detectado. Isso porque a profundidade em que ocorre o processo de deteccao
dentro do cristal de silicio aumenta com a energia do foton incidente,
consequentemente aumentando a distancia amostra-detector. Para o calculo,
porém, restringimos a dependéncia com a energia ao fator de eficiéncia intrinseca, e

calculamos o angulo soélido a partir do esquema:

$Z
Detector :

raio dc:) detector (R)
'\

AQ
Py

Amostra y
.'X

Figura 14: Disposicdo geométrica detector-amostra e angulo sélido.

A = J] sin 6 dBdeg ,

=2?IJ-sin5'd5' ,
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R - =R
usando: 8, =0 e 8, ¥ tanf; =/,
ij
AQ = 2m[—cosB] L

aproximando cos 8 por 1 — %92:

o=l 1=(1=50) ) -

Para o equipamento usado, os valores de R e L, com os respectivos

2

erros estimados, sao:

Comprimento Erro Estimado
R 5,046mm 0,26 mm (5%)
L 5cm 0,5 cm (10%)

A intensidade final pode ser escrita como funcdo da inicial quando

consideramos a absor¢do ao longo da passagem dos fétons pelas diversas camadas

do detector.

_ I, ‘qbsﬂ-?'pio — 4
£ = = “hzorcic
Il]

Um detector de Si(Li) pode ser esquematicamente descrito como na

figura abaixo:

12um 0,1um

Figura 15: camadas de um detector de Si(Li).
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Além dos termos de absorcao, precisamos inserir a dependéncia com a
energia da profundidade de interacdo do féton com o cristal (como mencionado

durante a discussdo sobre o angulo sdlido). Dessa forma, a eficiéncia intrinseca é

3 [1 — exp(—p5,D)]
g =\|exp|— ) wux; >
(e Y] B2

dada por:

sendo

o= 1— [exp(—pg D) (1 + pgD)]
P—'_r.'f[l - EIP(—HHD]]

r

onde D é a espessura da camada ativa do cristal, L é a distancia detector-amostra e

1; é o coeficiente de absorcdo do elemento i que compde a camada de espessura
x; (espessuras indicadas no manual do detector) (Johansson, 1995).

Os valores de p; (e os respectivos erros) sdo encontrados no site do

National Institute of Standards and Technology (NIST):

Be
—3Si
100000 Au

10000

w(em™)

1000 o

100 4

T
1

Energia (keV)

Figura 16: valores de absor¢éo u para Be, Si e Au, em funcao da energia.

Aplicando as formulas acima é possivel gerar um gréfico de eficiéncia

intrinseca caracteristica do detector em estudo (Figura 17). O erro € obtido usando:

(6
Toi= | dx, O,
Nn
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Figura 17: grafico de eficiéncia intrinseca do detector de Si(Li) do PIXE-UFRGS.

Tabela 3: valores e erros dos parametros usados no calculo de eficiéncia, para a energia de 1,49 keV.

Parametro Valor Erro Estimado

Janela de Berilio 0,0012 cm 6%
Hee 304 cm™ 1%
Contato de Ouro 0,000002 cm 50%
My 37308 cm™ 1%
Camada Inativa 0,00001 cm 50%
Camada Ativa 0,57 cm 5%
Is; 1141 cm™ 10%

Dessa forma, o valor de eficiéncia intrinseca do detector de Si(Li) para
a energia do Al-K, é:
g, =063 +£0,03 (~5%)

Aplicando o célculo ja feito para o angulo sélido, e verificando o erro,

obtemos para a eficiéncia total do detector:

er = [16,0 +3,5] x 107% (~23%)
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3.3. Espessuras dos filmes

As quatro amostras mais espessas do primeiro grupo foram estudadas
com XRR, a fim de definir as melhores condi¢cdes de uso da técnica, assim como
avaliar os diversos modos de obtencdo dos parametros fornecidos. As medidas de

espessura foram obtidas em quatro formas:

e Estimativa direta usando a férmula t = 4/2Asin 8;

e Com o software X’Pert Reflectivity:
« Transformada de Fourier;
» Estimativa pico-a-pico;

« Simulacdo completa.

O primeiro método cabe apenas como estimativa da espessura, uma
vez que ndo considera a influéncia da densidade e s6 se aproxima do valor
esperado para angulos muito maiores que o angulo critico. Com o software, temos
trés métodos a disposicao: a determinacdo direta da espessura, usando a férmula
embutida no programa, a partir dos picos definidos pelo usuério (sao obtidos varios
valores, analisados estatisticamente); o método da transformada de Fourier,
calculado pelo software; e a simulacdo completa, que fornece nédo sé a espessura,
mas também a rugosidade.

Na tabela 4, a comparacéo dos resultados para as quatro amostras.

Tabela 4: espessuras das amostras de alumina, obtidas com quatro métodos distintos.

Espessuras (nm)
X'Pert Reflectivity
Amostra t=A/2AsinB Fourier Pico-a-pico | Simulagéo
20 16,8+2.2 140+1,6 141+16 | 141+05
40 22,8+ 3,3 28,2+45 28,5+ 0,7 -
60 45,1+5,0 45,1+ 8,8 48,0+44 -
80 69,7+ 4,5 60,9+2,0 64,7+25 | 60,5+0,6

As amostras do segundo grupo, por sua vez, foram caracterizadas néo
s6 por XRR, mas também por RBS. Isso porque, para amostras muito finas
(aproximadamente 10 nm), nenhuma das técnicas consegue fornecer, sozinha, 0s

valores de espessura e de estequiometria. Os resultados de XRR, usando os
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meétodos disponiveis com o uso do software (mostrados na Figura 18 para a amostra

de Al;O3.), forneceram:

Tabela 5: valores e erros obtidos com XRR para as amostras do segundo grupo.

Amostra Fourier Pico-a-pico Simulacao
Al,O3 10 11,2 nm 10,8 £ 0,7 nm 10,4 nm
Al 10 9,2+1,3nm 9,5+1nm -
I X'Pert Reflectivity - 10A1203.%01 &l xi
File Sample Simulstion Fitting Graph Settings View Help
ECIEL R R AT
1,000,000 | - z
100,000 §=+
% 10,000 § -~
b -
5
8  1p00f--
z
& 100 ¢ -+
5
e
- 10 -
1 1 o i
a - - N/
-0 a 01 D2 03 04 05 08 07 08 o9 1 11 12, 13 22 23
Incidert angle (deg)
WEunent Best ParamekerDetails] Current Fitting Information  Thickness Analysis Iﬁuiok Simulation |
Bl s e Marked thicknesses:
1 | |Label, | Thicknessinin). |
DiectMethod 3 1
Eirst finge angle (deg): 1.30365
Second frimge angle (deg): 1.71981 '; A
Thickness [nhm): 10641 ‘E’ | l‘
(L
£ \ :
&
- Fourier Method————————————————— =
5
Start angle [deg): 01 § \ /
End angle [dea): 235 b J I‘A.\
Wp || X
9 18 27 36 45 54 Eﬁ 7‘2 81 an
Thickness (nm)
et 60.50m lcursor: 1.7108dea Offsst: -0.2300dsa Standard.rmd lalza.sam Irdie 00:36.

Figura 18:simula¢éo do filme de alumina, usando o programa X Pert Reflectivity.

O ajuste de RBS é feito usualmente com o programa SIMNRA. Porém,

como a técnica é eficaz para identificacdo de filmes maiores que 20 nm, néo foi

possivel obter um ajuste perfeito do espectro experimental. Como as medidas de

XRR foram feitas usando as densidades nominais, que ndo necessariamente

correspondem as densidades reais dos filmes produzidos, o SIMNRA foi usado para

aproximar os valores de atomos por unidade de area (n) e de estequiometria, dados

muito importantes no estudo de filmes finos. Os resultados estéo na tabela 6:
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Tabela 6: valores de n obtidos por RBS para as am

ostras do segundo grupo.

Amostra 4 (10™)
Al,O3 10 39+5
Al 10 551+5

E importante ressaltar que a

obtencao destes valores apenas por RBS

consiste na possibilidade de um erro consideravel (ver a analise de erros no Capitulo

3.4). Abaixo, as analises com RBS:

Energy [keV
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" Channel

Figura 19: Simulacfes dos filmes de alumina (a) e aluminio (b) usando o programa SIMNRA.

Na medida de RBS do filme de aluminio foi possivel observar uma

guantidade consideravel de oxigénio, embora o filme fosse supostamente puro. Este

€ um indicativo de formagdo de uma camada de Oxido sobre o filme original, e que

consiste em fonte de erro para determinagdo da se¢cdo de choque. Também, se

torna necessario que a simulacdo com XRR seja de uma bicamada.
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3.4. Resultados de secéao de choque de producao eficaz de raios X

A férmula para obter experimentalmente a sec¢do de choque de

producéo eficaz de raios X é:

oo — N,
v =
N ner

onde N € o numero de fotons gerados, N, € o nimero de prétons, = € a eficiéncia
total do detector e n € 0 niumero de &tomos do elemento em estudo por unidade de

area.
A partir do valor da carga integrada, corrigida pelo tempo morto de
deteccdo (quando ocorre a entrada de um féton durante o processo de deteccao de

outro), é possivel obter o niamero total de prétons incidentes (tabela 7).

Tabela 7: nimero de prétons incidente em cada medida PIXE.

Carga Carga N° de Carga Carga N° de
Amostra | Integrada | Corrigida | Prétons [ Amostra | Integrada | Corrigida | Prétons

(119) (119) (10 (119) (119) (10™)
Al 700 0,34 0,33 2,1 Al,03700 0,35 0,34 2,1
Al 800 0,36 0,35 2,2 Al,03800 0,35 0,34 2,2
Al 900 0,23 0,22 1,4 Al,03900 0,19 0,19 1,2
Al 1000 0,12 0,12 0,8 Al,031000 0,11 0,10 0,7
Al 1200 0,33 0,31 1,9 Al,031200 0,25 0,24 1,5
Al 1500 0,13 0,12 0,7 Al;,031500 0,16 0,14 0,9
A obtencdo das intensidades de raios X caracteristicos, das

espessuras dos filmes e da eficiéncia do detector foi explorada ao longo do trabalho.

A teoria a se comparar os valores medidos experimentalmente é a
ECPSSR. Baseada na teoria PWBA (Plane-Wave Born Approximation), acrescenta a
esta a repulsdo Coulombiana do projétil pelo nacleo e uma aproximacao relativistica
(Brandt, 1979).

Finalmente, os valores de secdo de choque de producdo eficaz de
raios X para a transicdo Al-K, em funcdo da energia de aceleracdo dos protons
incidentes, obtidos experimentalmente em dois tipos de amostras (metéalico e 6xido),

se encontram nos gréaficos a seguir, junto dos valores teéricos (Ouziane, 2000):
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Figura 20:Dados de sec¢éo de choque de producéo eficaz de raios X obtidos com o filme de alumina.
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Figura 21: Dados de secao de choque de producéo eficaz de raios X obtidos com o filme de aluminio.

Como citado durante a discussdo sobre a obtencdo de n a partir das

medidas de RBS, é provavel que esta seja a fonte principal de erro. Dessa forma, é
desejavel explorar ainda mais as possibilidades da técnica de Refletometria de
Raios X, principalmente no que diz respeito a determinacdo de densidade (que
interfere também nas medidas de espessura). Com valores mais precisos, € possivel

determinar n a partir da densidade. A literatura sugere estudos que podem ser

desenvolvidos a fim de garantir maxima precisao nas medidas (Bergese, 2006).
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Também seria de grande interesse, e de beneficio comum, realizar
uma caracterizacdo mais detalhada das caracteristicas geométricas do detector de
Si(Li) em uso no laboratorio de Implantacéo I6nica, pela sua importancia no calculo

de angulo sdélido.
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4. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

As principais conclusdes deste trabalho séo:

ii)

A sequéncia de trabalho proposta para a determinacdo da secao
de choque de ionizacdo induzida por feixe de prétons mostrou
gue o comportamento qualitativo desta quantidade em funcao da
energia € compativel com os modelos teoricos;

As diferencas quantitativas observadas podem ser atribuidas a
erros na determinacdo da densidade dos filmes e a presenca de
uma camada de Oxido sobre a superficie dos filmes de aluminio
gue deve ser considerada. Enfatizamos que a geracao de 6xido
nativo na superficie de filmes de aluminio € um processo
inevitavel e que ocorre ainda dentro da camera de deposicéo
dos filmes;

A metodologia de medida XRR deve ser otimizada para a
determinacdo adequada dos valores de densidade;

A metodologia proposta mostrou-se adequada para os objetivos
propostos. A partir disto sera possivel gerar resultados originais
para as secbes de choque de 6xidos;

Para a continuidade do trabalho, propomos a producéo de novos
filmes finos de Ti, TiO,, Si e SiO, para avaliar as dependéncias

da secédo de choque em numero atébmico;
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