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1. Introducao

1.1. A Andlise de Materiais por Feixe I6nico, IBA.

Os métodos de analise PIXE (Proton Induced X-Ray Emission) e RBS (Rutherford Backscattering
Spectrometry) fazem parte de um conjunto de métodos nuclear-espectroscopicos mais amplo denominado
genericamente de métodos de analise de materiais por feixe idnico, (IBA - Ion Beam Analysis). Esses métodos t€ém
em comum a utilizagio de feixes de fons (H', He", He*"...) monoenergéticos, com energia da ordem de alguns MeV e
dezenas de nA de corrente, sendo usados para a determinagdo de composicdo elementar e perfil elementar em
profundidade de filmes finos e materiais em geral. A energia dos ions de alguns MeV/u.m.a. limita a profundidade
analisada a alguns pum, por isso estas técnicas sdo também conhecidas como de caracterizagdo de filmes finos.
Quando combinados, os métodos PIXE e RBS permitem identificar e quantificar todos os elementos da tabela
periddica, exceto H e He, com limites de detec¢do variando de fragdes de por cento até ppm em amostras espessas €
fragio de monocamada (~10"° cm™) em filmes finos. Existe abrangente bibliografia sobre os métodos PIXE e RBS.
Um texto cléssico e obrigatorio sobre RBS é o de Chu, Mayer e Nicolet, (1978). O método PIXE foi detalhado em
artigo classico de Johansson e Johansson, (1976). Posteriormente, o conhecimento acumulado em 18 anos de
pesquisas foi compilado em livro por Johansson & Campbel, (1988) recentemente revisto ¢ ampliado por Johansson,
Campbel e Malmkvist, (1996). Abrangente revisdo dos principais métodos de analise de materiais e superficies em
forma de livro texto ¢ o de Feldman e Mayer, (1986). Um completo manual de IBA, com descrigdo dos principais
métodos analiticos e atualmente em sua segunda edi¢do, é o de Mayer & Rimini, (1996). O presente texto ¢ uma
composi¢ao parcialmente baseada nas referéncias acima.

2. Fundamentos da analise por RBS

2.1. Introducao

No retro-espalhamento Rutherford, particulas monoenergéticas de um feixe de ions colidem com atomos de
uma amostra, sio retro-espalhadas e detectadas por um detector que lhes mede a energia. Na colisdo, energia é
transferida da particula incidente para o atomo estacionario. A taxa de redugdo da energia da particula espalhada
depende da razdo das massas da particula incidente e do a&tomo alvo e permite determinar a identidade do atomo alvo.
Identificado o 4tomo alvo, sua densidade em atomos/cm’ pode ser determinada a partir da probabilidade de colisdo
entre as particulas incidentes e os atomos do alvo, medindo-se o nimero total de particulas detectadas, 4, para um
certo nimero Q, de particulas incidentes. A conexdo entre 4 ¢ Q ¢ dada pela secdo de choque de espalhamento.
Finalmente, a distancia a superficie do local onde ocorreu a colisdo pode ser inferida a partir da perda de energia da
particula em seu percurso no interior da amostra. Quando um ion se move através da matéria, ele perde energia por
meio de inumeras colisdes com os elétrons no material. (Devido a reduzida dimensdo do nucleo atomico a
probabilidade de espalhamento nuclear ¢ muito pequena quando comparada com a de interacdo com os elétrons,
podendo porisso ser desprezada numa primeira aproximaggo.) Sendo a perda de energia diretamente proporcional ao
comprimento da trajetoria percorrida pela particula no interior da amostra, é possivel estabelecer uma escala de
profundidade e associar a energia da particula detectada ao local em que ocorreu a colisdo. O grande sucesso das
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analises RBS com feixes de H" e He' com energia da ordem de 2MeV, deve-se, entre outros, & possibilidade de
modelar tedricamente os espectros experimentais com excelente precisdo a partir de primeiros principios apenas
supondo um espalhamento classico em campo de forgas central.

2.2. O fator cinematico Ky

No arranjo experimental tipico esquematizado na figura 1, um feixe monoenergético de He" , colimado por
um conjunto de fendas ¢ dirigido sobre uma amostra a ser analisada. As particulas do feixe espalhadas pela amostra
sdo detectadas em angulo traseiro. Além da energia e corrente do feixe, os principais pardmetros experimentais sdo o
angulo 0, entre o feixe e o detector, também chamado angulo de espalhamento, e o dngulo sélido de detecgdo Q. Na
notagdo a seguir sera convencionado o indice “1” para as particulas do feixe e “2” para os atomos alvo.

Alvo Mz, 22

Detector

Figura 1: Espalhamento elastico em angulo traseiro de um ion de massa
M por um 4tomo de massa M5 , com My>Mj .

Nas condigdes das analises por RBS, a colisao entre particulas do feixe ¢ atomos do alvo pode ser descrita
como um espalhamento classico em campo de forgas central entre duas massas puntiformes com carga positiva. A
cinematica da colisdo ¢ independente de ligacGes eletronicas e portanto insensivel ao estado quimico da amostra.
Numa colisdo elastica, a conservagdo da energia ¢ do momento linear permitem calcular a razdo entre a energia da
particula espalhada, E, e sua energia inicial, Ey denominada fator cinematico Ky , conforme equagdo (2.1.).

2

(1—(M1/M2)2 .senze)% +(M,/ M,)-cos®

E
K,=— = (2.1)
E, 1+(M,/ M,)
No caso limite onde 0 = 180°, a transferéncia de energia ¢ maxima, e:
M,-M [1-xT
- -X
Kp'=|—2—1L| = (2.2)
M, + M, I+x
onde x = M,/M, . A energia transferida ao atomo alvo ¢ dada por:
4M M
E,=E,-E™=E | ——— (23)
(M, + M,)

A colis@o frontal, onde 6 = 180°, ¢ também a condi¢do de maximo da derivada 0K,;/0M, onde se tem maxima
discriminagdo para atomos com pequena diferenca de massa. Na pratica, devido as dimensdes fisicas do detector, e
do feixe O #170°. O poder de discriminar o sinal de dois atomos, numa mesma amostra, com pequena diferenga de
massa, ¢ determinado pela capacidade do sistema analitico de resolver pequenas diferencas de energia das particulas
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espalhadas, ou seja da resolucio do detector e da eletronica de detecgdio. Supondo um feixe de He" com 2.3MeV de
energia e detec¢do a 170°, num arranjo experimental de RBS tipico com detector de barreira de superficie e resolugdo
analitica entre 10 a 20keV, pode-se discriminar uma diferenga de massa AM, = 2 u.m.a. para M, respectivamente
menor que 76 ¢ 50 u.m.a., que corresponde aproximadamente aos elementos As (Z=33) e Cr (Z=24). Elementos
acima deste limite ndo podem ser univocamente identificados.

2.3. A seccao de choque de espalhamento

A probabilidade de se detectar as particulas espalhadas por 4&tomos do alvo ¢ dada pela seccdo de choque
diferencial definida como:

numero de particulas detectadas j

dc(e) B ( numero total de particulas incidentes/ A 2.4)
dQ dQ.t. N 0.dQ.1. N -

onde 7. N ¢ o nimero de 4tomos de uma determinada espécie, por unidade de area na amostra. Posto de outra forma:

( numero de j B ( numero total de j (numero de atomos)
particulas detectadas/ particulas incidentes/ "\ por cm? na amostra

dado que em arranjos experimentais convencionais o angulo sélido (2 ¢ suficientemente pequeno para permitir
permite associar do /dC2 a uma sec¢do de choque média definida por:

G = —jd—c.dQ 2.5.)
Q) d0

onde Q = a/(*, com a representando a area efetiva do detector e ¢ a distancia do detector & amostra. Combinando
(2.5.) com (2.4.) para a geometria da Figura 1 pode-se escrever:

A=0.Q.0.N.t 2.6.)

onde 4 ¢ o nimero de particulas detectadas, ¢ ¢ a seccdo de choque de espalhamento da colisdo e V.t ¢ a densidade
de 4tomos na amostra em at/cm”. A sec¢io de choque de espalhamento pode ser calculada a partir da for¢a que age
nas particulas durante a colisdo. Considerando a intera¢do de natureza essencialmente coulombiana e o atomo alvo
estacionario, a se¢do de choque no centro de massa (ou quando M;<<M,) é dada pela equagdo (2.7.). Esta é a
formula classica de Rutherford, obtida em 1911, que apesar de aproximada, ja estabelecia a correta dependéncia de
com E e sen(0/2). A equacdo (2.7.) foi desenvolvida no sistema CGS. A conversio entre os sistema CGS e SI pode
ser feita substituindo respectivamente e” <> q*/4me,.

2 2
d_G(E,e):(Zl Z e] 41 2.7)
dQ 4-FE. - sen*(0/2)

No espalhamento coulombiano, a distancia de maxima aproximag@o, d ocorre para 6 = 180°. Igualando a
energia cinética do projétil a energia potencial eletrostatica obtém-se, para ions de He" com 2 MeV incidindo em
dtomos de prata (Z=47), d = 6,8x10” nm, cerca de 7% do raio da camada eletrénica K do atomo de prata, mas ainda
10 vezes o raio do nucleo. A sec¢io de choque nestas condigdes vale o(180°) = 2,9x10™"° nm? ou 2,9 b (1 barn = 10°
*em?). Deve-se ressaltar que a equagdo (2.7.) é uma aproximagio. Em calculos analiticos devem-se usar formulas
que consideram a energia de recuo do atomo alvo, o deslocamento do centro de massa, o potencial Coulombiano
efetivo quando o pardmetro de impacto for grande, ou interagdes nucleares no caso de pardmetro de impacto pequeno
(conf. Chu, Mayer & Nicolet, 1978; Feldman & Mayer, 1986).
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2.4. O poder de freamento

A perda de energia de uma particula com alta velocidade num meio material, nas condigdes e energias de
interesse em andlises RBS, pode ser descrita como a soma de dois processos dominantes: interagcdes do projétil com
elétrons (livres ou ndo) e colisdes atdmicas de baixo angulo, também chamada perda de energia nuclear. Esta tlltima
s0 ¢ relevante para energias muito pequenas, bem menores que as usuais em analises RBS, como pode ser observado
no grafico da Figura 2. Ions leves e rdpidos tais como He" com 2MeV, perdem energia principalmente por meio de
colisdes inelasticas com atomos da amostra que resultam em excita¢des e ionizagdes eletronicas. Apesar de ser um
fendmeno quantico e discreto o grande niimero de eventos que ocorre no freamento de um ion, permite um
tratamento macroscopico como se fosse continuo. Definindo x como a distancia a partir da superficie do material
(profundidade), a perda de energia costuma ser expressa de varias formas diferentes:

dE eV

S = —E X (2.8.)
1dE Y o .

§=—— d_ W onde p ¢ a densidade de massa do meio (2.9)
p ax | U8

1dE [ eV 2 ‘ : ,
£ =— N d_ ? = [GV cm ] onde N ¢ a densidade atémica total do meio  (2.10.)
X | at/cm

Note o sinal negativo nas defini¢des acima, que gera um valor positivo para o poder de freamento uma vez que a
energia diminui a medida que x cresce. O desenvolvimento teérico do poder freamento eletronico foi primeiramente
formulado por Bohr em 1913. A formulagdo completa, também chamada de férmula de Bethe, contém varias
corregdes, desde a exclusdo de elétrons fortemente ligados até corre¢des relativisticas. Em linhas gerais € necessario
separar o fenomeno em colisdes rapidas e lentas. O critério usado ¢ a velocidade do ion quando comparada com a
velocidade média dos eléctons nas camadas ou subcamadas atémicas ou moleculares. Quando a velocidade do
projétil ¢ muito maior que a dos elétrons (colisdes rapidas) o processo é visto como uma perturbagdo atdmica
pequena e repentina. Neste caso tem-se:

4 ZZ 4 2
_d_E: T 12e NZ, In 2my
dx my

@2.11)

onde v ¢ a velocidade do projétil, m a massa do elétron e I a energia média de excitagdo eletronica (da ordem de
10.Z, [eV]).

A

l Regido de

% | Bethe-Bloch
€ |
|
g |
/" E
0 ENERGIA

Figura 2. Curva genérica do poder de freamento de ions na matéria.(de Chu, 1976)

Reescrevendo (2.11.) em funcdo da energia do projétil, tem-se:

_d_EOCi]nE
E

2.12.
I (2.12)
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Quando v >V,, aprende-se que o poder de freamento para determinado projétil aumenta a medida que sua energia
diminui (o projétil dispende mais tempo na vizinhanga de um mesmo adtomo) e aumenta linearmente com a densidade
eletrénica do meio. Todavia no regime de baixa velocidade, quando v <V, e o projétil ja ndo se encontra mais

totalmente ionizado, se observa que o poder de freamento cresce linearmente com a velocidade. O efeito combinado
¢ uma curva como a da Figura 2 cujo maximo separa as duas regides consideradas. Em analises RBS trabalha-se em
geral com energias de feixe perto ou acima do maximo da curva do poder de freamento. Nestas condi¢des, S varia de
30a 60 eV/A.

2.5. A aproximacgao de energia de superficie

Uma vez que o poder de freamento ¢ aproximadamente constante nas condigdes em que se realizam analises
RBS, a perda de energia de um feixe de ions num filme fino com espessura z ¢ dada com boa aproximag&o por:

I—%i———.t 2.13)

in

onde dE/dx];, é calculado em alguma energia intermedidria entre a energia incidente E, e E(t) = E, - t.(dE/dx),. A
hipotese de invariancia de € ou dE/dx ao longo da trajetoria, cria uma escala linear entre AE e ¢. Em filmes finos, com
t < 100 nm, a variagdo de energia ¢ suficientemente pequena para permitir o uso da “aproximacdo da energia de
superficie” onde dE/dx), ¢ calculado para a energia inicial £, ou K.E, (apds a colisdo com o atomo alvo). Em
amostras de espessura intermedaria, pode-se usar a “aproximacdo de energia média” onde dE/dx é calculado para a
a energia média em cada percurso. A titulo de exemplo, num filme de Pt com 500nm de espessura analisado com
feixe de He" com 2.0MeV, a diferenga entre os duas aproximagdes ¢é inferior a 3%.

2.6. Os fatores de perda de energia [S] e de sec¢ao de choque de freamento [c]

Particulas espalhadas no interior de uma amostra perdem energia tanto no caminho de entrada como no
caminho de saida, rumo ao detector. No esquema da Figura 3, particulas de um feixe com energia E, incidem com
angulo 0, penetram até a profundidade x e emergem com energia E; e angulo 0,. (note que 6, é o suplemento do
angulo 0 definido na Figura 1.) Os angulos 0, e 0, sdo definidos sempre positivos, independentemente do lado que
estiverem relativamente ao eixo normal da amostra.

Figura 3. Esquema e coordenadas para defini¢do do fator de perda
de energia [S] e fator de sec¢@o de choque de freamento [g]

Supondo constante o poder de freamento nos percursos de entrada (e) e saida (s):

x_dE
cosO, dx|,

E=E, - (2.14)
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E =KE-—> dE 2.15.)
cosO, dx|,
Combinando as equagdes acima:
AE, =KE,-E, =[S].x (2.16.)
com [S]=- K _dE I dE (2.17.)
cosO, dx|, cosO, dx|,

onde AE, ¢ a diferenca de energias das particulas detectadas espalhadas na superficie e na profundidade x da amostra.
[ST é denominado fator de poder de freamento e estabelece uma escala linear entre a energia E; da particula
detectada e a profundidade de espalhamento x. Na aproximagdo de superficie o poder de freamento S(e) é
determinado na energia E, enquanto que S(s) € calculado para energia KE,,.

K S(E KE
[S]= S(E,) , S(KE,) (2.18))
cos 0, cos 0,
Equagdo similar pode ser escrita para o fator de sec¢do de choque de freamento [g].
Ke(E KE
€] = o(£,) + e(KE,) (2.19)
cos 0, cos 0,

2.7. Aregrade Bragg

A perda de energia de uma particula em sua trajetoria por um meio pode ser vista como uma sequéncia
aleatoria de encontros independentes entre o projétil e os elétrons de atomos do meio. Para um composto que contém
mais de uma espécie atdmica, a sec¢do de choque de freamento molecular ¢ dada ponderando-se o poder de
freamento pelo nimero de 4&tomos constituintes, também conhecida como regra de Bragg:

&(4,,B,) = me( A)+ ne(B) (2.20.)

2.8. Interpretacao e tratamento de um espectro RBS

2.8.1. Escala de energia x espessura

Um espectro RBS ¢ um grafico da intensidade (taxa de contagens) em fung@o da energia das particulas
detectadas. Um espectro ¢ na realidade um histograma onde o eixo das energias (abcissa) ¢ dividido em 512 ou 1024
canais. Cada canal corresponde a um pequeno intervalo de energia, da ordem de 5 keV/canal. O espectro de uma
analise RBS de um filme fino de SiO, com espessura ¢ = 300nm, depositado sobre carbono esta na Figura 3.
Conforme o diagrama inserido, o feixe de ions que incide na amostra com energia E,, ¢ espalhado na superficie, com
energia KoE, ou KgE,, (conf. Eq. (2.1.), dependendo do atomo com que tenha colidido. Ao atingir a interface com o
substrato, a energia do feixe ¢ E = E; - AE. Em primeira aproximagdo, AE pode ser calculado com a equacao (2.13.).
Acontece que para determinar dE/dx do filme ¢ necessario saber sua estequiometria a qual em geral, ¢ a incognita do
problema. No caso usam-se métodos iterativos e programas de computador que permitem simular espectros RBS
para uma dada composi¢do/estrutura da amostra (Doolittle, 1985; http://www.genplot.com). Na interface, as
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particulas do feixe s@o espalhadas com energia KcE caso colidam com atomos de carbono, KoE se colidirem com
oxigénio ¢ KgiE se colidirem com atomos de silicio. As particulas espalhadas, cada qual com sua energia, sdo, mais
uma vez, freadas em seu caminho de saida através do filme, rumo ao detector, emergindo respectivamente com
energias:

E(C) = KcEo - [S].t E(0) = KoEo - [S].t E(Si) = KsEo - [S].t 2.21.)

Num filme fino como o da Figura 3, a largura dos picos elementares no espectro RBS ¢ dada por:

AE, =[S]0".t AEg =[S]0" .t (2.22)

onde [S]yﬁlme indica que no calculo de [S] usa -se o fator cinematico K, e o poder de freamento do meio (SiO).

10
i SiO,
sl E,
3 | < ke, OEs
~ B 0o f=—=t
= 6 E, N
(7] R
e L
5 5
3 4
E 5
;/ = HSi
2 -
O 1 1 T Tl 1 1 1
E
T KoEq T KgE, °
E,(O) E.(Si)
Figura 3. Espectro RBS de um filme fino de SiO, com 300nm de espessura sobre substrato
de carbono.

2.8.2. Altura de picos e patamares

A altura, Yy, das contagens no canal £ num espectro multicanal, é o nimero de eventos com energia entre £y
e E; - 8. A relacdo (2.16.) e derivacdo subseqiiente permite associar a cada canal com largura & uma “fatia” da
amostra com espessura x = &//S]. Dessa forma, o nimero de eventos Hy, coletados num canal, ¢ fun¢do da espessura
da fatia na amostra e do nimero de unidades espalhadoras (atomos da espécie i ) na “fatia”. A equagdo (2.6.) permite
calcular Hy:

Hk:ci(Ek).Q.Q.N,..[ % j (2.23.)
cos0,

onde a espessura foi corrigida pelo fator (cos 0)" devido ao angulo de incidéncia nio ser normal & superficie. usando
(2.22.), substituindo [S,]/N = [g,] e supondo valida a proximacao de superficie,
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H=0,E,).Q.0.n,. __ S  |_u (2.24.)

meio o
[80]i cos0,

[P L)

onde o indice “o0” explicita a importante condigdo de espalhamento na superficie e [g,] € o fator de se¢do de choque
de freamento calculado conforme (2.19.). A equacdo acima mostra que a altura de um espectro RBS no canal
correspondente ao elemento i na superficie da amostra ¢ diretamente proporcional a:

a) O, o numero total de particulas incidentes na amostra;

b) n;=NyN, a fracdo atdmica do elemento i na amostra (filme) cuja densidade atomica total vale N =X N;,.

¢) o(Eo), a seccao de choque diferencial média (média sobre o angulo so6lido Q) calculada para o elemento i e feixe
com energia E,;

d) Q, o angulo sélido de deteccao;

e) 0O, a faixa de energia definida por um canal (keV/canal) que ¢ determinada pela eletronica de detecgao;

f) [eo], o fator de sec¢do de choque de freamento conforme (2.19);

g) (cos®;)", o inverso do angulo de incidéncia do feixe na amostra medida em relagio a normal.

No caso de haver mais de um elemento na superficie da amostra, cada qual produzira um sinal de superficie com
altura H,;, na respectiva energia £ = K;E,. Para dois elementos, 4 e B, com densidades atdmicas nj € ng,

H,, _ GA(Eo)n_A[SO]B (2.25))
H,p GB(EO)nB [8 ]

que permite obter nu/np, a razdo das concentragdes atdmicas dos elementos A e B na amostra. Em aproximagao de
ordem zero, pode-se supor [€]p/[e]a=] e calcular (na/ng),. Com esse valor é possivel estimar [€]p/[€]s € refinar o
caculo de ny/ng. Uma tnica iteracdo produz, em geral resultados bastante satisfatorios. Note que a razdo Ha/Hp
independe da largura x; (diferente para cada elemento) e da densidade atdmica do meio. Depende apenas da razdo das
fracdes atomicas que compde o filme.

2.8.3. A drea do pico de um filme fino

O numero de eventos de espalhamento ocorridos num filme com espessura ¢ pode ser calculado diretamente
pela equagdo (2.23.) onde se substituiu x por £. Na aproximac¢éo de superficie:

Anzc,.(Eo).Q.Q.N,..( ! j (2.26.)

cos0,

Essa formula permite determinar N, sem a introdugdo do poder de freamento, em geral desconhecido e fonte de
consideravel incerteza. Conhecidos os pardmetros experimentais 2, Q e 0, pode-se determinar »; de forma absoluta.
A precisdo pode ser aumentada consideravelmente na determinacdo de razdes de fragdes atOmicas em amostras
multielementares:

(|

(2.27.)

_oulE,) N, :(szﬁ

G i
AoB GiB(E ZB NB

que depende apenas da incerteza estatistica de Ays € Agp.
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3. O método PIXE

O método PIXE foi proposto em 1970 por Johansson e Johansson (1970). No método PIXE, induz-se a
emissdo de raios-X caracteristicos de uma amostra, irradiando-a com um feixe de ions (protons ou alfas) com alguns
MeV de energia. Os raios-X sao detectados com um detector de Si(Li) refrigerado em nitrogénio liquido e o sinal
armazenado em um analisador multicanal. Como na analise por Fluorescéncia de Raios-X, XRF, a posterior
"redug@o" dos espectros de raios-X identifica e quantifica os elementos constituintes. Limitado pela absor¢do na
janela do detector, o método PIXE ¢ capaz de identificar e quantificar elementos com Z>10, com limite de deteccao
de 10%¢/g (ppm), ou 10" at/cm® no caso de filmes finos, e precisdo absoluta de 5 a 30%. As amostras podem ser
pequenas, até o limite inferior de aproximadamente Ing.cm™ de massa.

3.1. Fundamentos fisicos

O método PIXE baseia-se essencialmente na espectroscopia de raios-X em que o feixe de ions incidente é
usado para ionizar camadas eletronicas internas (K ou L) dos atomos na amostra. Quando as vacéancias resultantes
sdo preenchidas espontaneamente por elétrons mais periféricos ocorre a emissdo de raios-X caracteristicos.
Transigdes para a camada mais interna, a camada K, sdo denominados raios-X K. Transi¢Ges para a camada L s3o os
raios-X L e assim por diante. A figura 3.1 mostra um diagrama de niveis atdmicos em que as principais transi¢cdes
estdo assinaladas com linhas em negrito. A figura 3.2 mostra extratos de espectros de raios-X para alguns elementos
tomados com detector de Si(Li) com 145 eV de resolucdo (@MnKa). A figura 3.2 pode ser usada para identificar
linhas e espectros de elementos desconhecidos, dada a similaridade dos espectros de elementos proximos na tabela
periddica. Devido a presenca de subcamadas na camada L, a estrutura das transi¢des L é mais complicada que a das
transi¢cdes K. Superposigdes de linhas e espectros podem ser resolvidas com ajuda de programas de computador e
bancos de dados contendo informagdes sobre a energia e intensidade das linhas tais como o programa AXIL (Van
Espen et al. s/d.) e GUPIX (Maxwell et al., 1989). Uma ftil tabela com linhas e transi¢des de raios-X foi publicada
por Bearden, (1967) e pode ser encontada em qualquer manual da CRC (por exemplo Weast, 1986). Existem
excelentes artigos de revisdo sobre o método PIXE (Johansson & Johansson, 1976; Khan & Crumpton, 1981;
Mitchel & Barfoot, 1981 ¢ Pinho et al., 1979) e dois livros que contém todo o conhecimento acumulado em quase
duas décadas de pesquisas (Johansson & Johansson, 1988; Johansson et al., 1995).
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Figura 3.2. Exemplos de espectros de raios-X de elementos selecionados tomados com detector de Si(Li).
(Adaptado de Woldseth, 1973)
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3.2, Formulagao basica do método "PIXE" para filmes finos

O arranjo experimental, figura 3.3, usado para analises PIXE ¢ essencialmente o mesmo utilizado em
analises RBS, exceto que no lugar do detector de particulas usa-se um detector de Raios-X e geralmente se
acrescenta um absorvedor de raios-X entre a amostra e o detector. O absorvedor tem dupla fun¢do: evita a entrada no
detector de particulas espalhadas na amostra e optimiza as condi¢des experimentais para a amostra em questao.

Amostra M,, Z,

I Ni)l»zl I
N dor
sorve I I

Figura 3.3.: Arranjo experimental basico para uma analise pelo método
PIXE. .

Na andlise PIXE de um filme fino, o nimero de raios-X detectados, NV,, ¢ proporcional a quantidade ¢, da
espécie quimica com niimero atdmico Z presente na amostra (at/cm’) e a carga coletada O (Johansson & Campbell,
1988; Tabacniks, 1983).

Q
_NAZ)zzgcxglvzéz 3.1

qe

onde Q ¢é o angulo sélido subentendido pelo detector, G, é a secg@o de choque de producado de raios-X caracteristicos,
& ¢ a eficiéncia do detector, 7' ¢é a tranmitancia para raios-X da amostra de absorvedores colocados entre a amostra e o
detector, g é o estado de carga da particula incidente , e é a carga do elétron ¢ ¢, 0 nimero de atomos da espécie Z por
unidade de area.

A equagio (3.1) pode ser reescrita defenindo-se o rendimento efetivo para raios-X por (at/cm?) por unidade
de carga incidente:

Q 1
Y, (Z)= .05 T; (3.2)

que permite escrever uma relagdo simples para determinar a concentragdo elementar na amostra, dados o ntimero de
raios-X detectados e a carga incidente utilizada.

z—i{Nq (3.3)
Z_Y Q .

of

Conforme definido, Y., depende apenas de pardmetros do arranjo experimental e de grandezas fisicas fundamentais.
Na prética, Y, ¢ determinado por meio de calibragdo com amostras com espessura conhecida e inversdo da equagdo
(3.3). Como exemplo, na figura 3.4 estdo as curvas de calibragdo dos dois detectores usados no arranjo PIXE
instalado no Laboratério de Analise de Materiais por Feixe I6nico, LAMFI-USP. As curvas foram ajustadas sobre
pontos experimentais usando uma descrigdo polinomial da sec¢do de choque de ionizagdo ECPSSR (Maxwell et al.,
1989), valores teoricos para a probabilidade de emissdo (Scofield, 1974) e coeficientes de absor¢ao de massa para
raios-X de Berger e Hubbel (1986). Devido a limitada regido sensivel dos detectores de raios-X usam-se linhas Ko
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para deteccdo de elementos com Z<45 enquanto linha Lo sdo usadas quando Z>40. Um exemplo de curvas de
rendimento efetivo, simultdneo para linhas Ka e linhas Lo esta na figura 3.5. Note a unidade de Y utilizada para
Y [uC. (at/em®)], diferente da figura 3.4 em [cm®.uC'.ng"'] que apesar de serem facilmente relacionéveis nio
sd0 exatamente lineares entre si.

PIXE Rendimento effetivo

PIXE-SP: K o rendimento efetivo  (cm?/uCing) 1012
E HY  2.3MeV
- Be 50um
o
‘\I,‘\ =13 -~
g 1077 F N , < L ~q
S ! K N N / * RN
- C | e / ~
o \ ~
~ | \ ! o
| | \ / ~o
2 / N ~
SioML ) N N
- F | N
> oo I
| [
| |
| I
1 0—15 soalloenniinny | FETTERTTR [ Lissssnnnn | FTETRETET | FETTRRETR | FETTRRTET

Numero atémico

Numero atdbmico

Figura 3.4. Rendimento efetivo dos dois detectores Figura 3.5. Rendimento efetivo para linhas Ko ¢ Lo em
usados no arranjo PIXE, instalado no Laboratério de fungdo do niimero atomico, cujas energias cobrem a
Analise de Materiais por Feixe [6nico, LAMFI-USP janela de energias sensivel de um detector de Si(Li).

4, Analises PIXE e RBS no LAMFI-USP

O LAMFI-USP ¢é um empreendimento inter-unidades da USP para a aplicacdo e o desenvolvimento de
métodos analiticos com feixe idnico. Atualmente estdo disponiveis no LAMFI-USP as técnicas PIXE e¢ RBS e
também as de "Channeling" e NRA (Nuclear Reaction Analysis). Criado em 1992, participaram de sua proposi¢do
docentes do Laboratorio de Sistemas Integraveis da Escola Politécnica (LSI-EPUSP), do Grupo de Estudos de
Poluigdo do Ar do Departamento de Fisica Experimental (GEPA-DFE-IFUSP), do Departamento de Fisica Nuclear
(DFN-IFUSP) e do Departamento de Fisica dos Materiais ¢ Mecanica (DFMM-IFUSP). O LAMFI ¢ um laboratorio
aberto, gerido por um comité cientifico mas operado por uma equipe técnica propria. Ao comité gestor, composto por
docentes do IFUSP e da EPUSP, cabe avaliar o mérito cientifico e a relevancia tecnologica dos projetos apresentados
pelos usudrios, relatar e avaliar o desempenho da maquina, programar a distribuicdo de tempo de maquina e apoiar
projetos para o financiamento do laboratorio e expansdo das linhas de trabalho. O LAMFI é essencialmente
composto por um acelerador eletrostatico tipo Pelletron-tandem, modelo SSDH, fornecido pela NEC, National
Electrostatic Corporation, dos EUA, que alcanga 1,7MV de tensdo maxima no terminal. Acopladas ao acelerador
existem duas camaras de alto vacuo, uma dedicada para analises PIXE, a outra para analises RBS.

A camara para analises PIXE foi construida no IFUSP (Tabacniks, 1983). Contém um porta amostras linear
com capacidade para 18 discos de 25mm de didmetro, com controles-XY manuais ¢ externos. Contém dois
detectores de raios-X tipo Si(Li) ajustados respectivamente para detectar raios-X com energia E,<6keV e E,>4keV,
que tem por objetivo otimizar o limite de detec¢io para amostras de aerossois atmosféricos. Os espectros sido
acumulados em buffer-multicanal conectado a um microcomputador pessoal. A reducdo de espectros de raios-X é
realizada por meio do programa AXIL (Van Espen et al., s/d). A calibragdo experimental quantitativa ¢ feita com
padrdes elementares evaporados'. A figura 4.1 mostra um desenho em perspectiva da cimara para analises PIXE e
um corte de seu interior.

A camara para analises RBS tem 43cm de didmetro interno e 15cm de altura e permite andlises por
espalhamento Rutherford (RBS), canalizagdo de feixe (channeling) e reagdes nucleares (NRA). Pode conter até trés
detectores de barreira de superficie montados respectivamente com 6=170°, 110° e 30° (para analises por FRS). O
porta amostras estd montado num goniémetro com cinco graus de liberdade, controlado por microcomputador. A

") Micrommater Co, EUA
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aquisi¢do de dados ¢é feita por um buffer-multicanal acoplado a um microcomputador pessoal. Para calculo e
simulagdo de espectros de RBS utiliza-se o programa RUMP (DooLittle, 1985). O tamanho das amostras, em geral
da ordem de 1 a 2 cm, ¢ limitado principalmente pelo tamanho do porta amostras. A area efetivamente analisada é
essencialmente definida pelas dimensdes do feixe, em geral de 1 a 4 mm?® podendo chegar a 10mm”. A figura 4.2
mostra um desenho em corte da camara RBS.

012345678910
JC.TERASSI

m
30 40¢mr
)

JCTERASS|

Figura (4.1) Camara para andlises PIXE. (C) Figura (4.2) Camara para analises RBS. (D1),
Colimador de feixe; (F) Copo de Faraday; (T) Porta (D2), (D3) Detectores de barreira de superficie;
amostras; (D1) Detector Si(Li) para E,<6keV; (D2) (G) Goniometro e porta amostras; (P) Porta de
Detector Si(Li) para E,>4ke. bombeamento de alto vacuo, (V) Visor; (T)

Telescopio para posicionamento de amostras; (B)
Porta de entrada do feixe.

5. Analise de filmes magnéticos por PIXE e RBS

Os métodos PIXE e RBS apresentam algumas caracteristicas similares e outras complementares. Utilizam
essencialmente o mesmo arranjo experimental, no que se refere ao acelerador e instrumentacdo. A energia do feixe
de fons também ¢é similar e ambos podem ser operados tanto com feixe de He", He™ ou H'. O tempo de andlise e
sensibilidades também sdo semelhantes. A similaridade e complementaridade desses métodos pode ser melhor
observada comparando-se-lhes trés importantes caracteristicas fisicas:

o As secgoes de choque, que em Ultima instancia indicam a rapidez com que se pode coletar dados até o grau de
significancia pretendido.

o O poder de discriminagdo elementar que indica a capacidade do método distinguir o sinal de elementos vizinhos
na tabela periddica.

e O ruido ou fundo continuo, que determina os /imite de detec¢do do método.

Enquanto que a sec¢do de choque ¢ uma propriedade fundamental de cada método, a resolugdo e nivel de
ruido sdo caracteristicas especificas de cada arranjo experimental. O arranjo PIXE em particular, pode ser otimizado
para um determinado tipo de amostras. A analise a seguir baseia-se num arranjo PIXE e RBS otimizado para a
analise de filmes finos magnéticos, depositados em sua maioria sobre substratos de Si ou quartzo (Tabacniks, 1996).
A figura 5.1 compara o rendimento efetivo de um arranjo PIXE operado com feixe de H" com 2.3MeV (com um
absorvedor de Mylar com 130 um de espessura), detector de Si(Li) com angulo sélido de 0.8msr e um arranjo RBS
com detector a 170°, 2.3msr de angulo sélido, operado com feixe de He" com 2.3MeV. No método PIXE, a sec¢io de
choque de produgdo de raios-X com protons de 2.3MeV é uma fungdo aproximada de Z¥, enquanto que a sec¢do de
choque RBS cresce com Z”. A brusca queda do rendimento efetivo para o arranjo PIXE aqui descrito em baixas
energias de raios-X deve-se ao efeito do absorvedor de raios-X influido para bloquear o sinal do Si (do substrato) que
poderia mascarar e interferir com o sinal de elementos de interesse com Z>14. O rendimento efetivo do método PIXE
s6 € maior que o do RBS para Z<30. Substituindo o absorvedor por Be com 50um de espessura consegue-se um
apreciavel aumento do rendimento & custa de incluir enorme quantidade de linhas do Si no espectro e conseqiiente

MHT pixe&rbs4.doc 1 3/1 7



sobrecarga do sistema de detecgdo. De fato, como se vera adiante, o rendimento ndo é um parametro decisivo. E
apenas uma indicacdo da taxa de contagens que se obtera no detector.

Rendimento efetivo para analises PIXE e RBS
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Figura (5.1) Rendimento efetivo de um arranjo PIXE operado com feixe de H' com 2.3MeV (com um
absorvedor de Mylar com 130 um de espessura), detector de Si(Li) com angulo sélido de 0.8msr e um
arranjo RBS com detector a 170°, 2.3msr de angulo so6lido, operado com feixe de He" com 2.3MeV.
Em linha tracejada ¢ mostrado também o rendimento PIXE substituindo-se o absorvedor por uma

folha de Be com 50um de espessura.

O poder de discriminagdo de um sistema analitico pode ser calculado a partir da razdo da diferenca de
energias dos sinais de dois elementos vizinhos pela resolu¢do (FWHM) do detector:

E(Z)-E(Z-1)
)= -

onde Z ¢ o nimero atomico, E(Z) ¢ a energia do sinal detectado (da particula retro-espalhada ou do raio-X) para o
elemento Z e FWHM ¢ a largura a meia altura do sinal do detector (particula ou raio-X). Conforme a defini¢do r>1
significa boa discrimina¢do dos sinais enquanto r<l indica a superposi¢do dos sinais e conseqiientemente a
deficiéncia em discriminar sinais muito proximos. Para RBS a resolucdo de elementos vizinhos é fung¢do do fator
cinematico Ky. A 170°, KM ¢ aproximadamente proporcional com A, onde A ¢ a massa elementar. No caso do
PIXE a energia das linhas K e L cresce, conforme a lei de Moseley, com Z2. A resolugdo do detector de Si(Li) pode

ser calculada como:

FWHMy, ;) = Jruido® +235Ef (52)

onde E ¢ a energia do raio-X e f ¢ o fator de corre¢do “fano factor” (v. por ex. Johansson e Campbell, 1988). Os
poderes de discriminagdo dos métodos PIXE e RBS sdao comparados na figura 5.2.

Finalmente, os limites de deteccdo PIXE e RBS sdo comparados na figura 5.3. O limite de detec¢do para o
método PIXE foi calculado usando o espectro de um substrato de carbono e um de quartzo adquirido sob feixe de H'
com 2.3MeV e 30uC de carga integrada. Nos espectros se integrou o fundo sob a largura a meia altura para cada

linha (presente ou nao) de raio-X usando a equagdo (5.3)
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LD(contagens) = 3| | ZBG (5.3)
FWHM

O resultado da equagdo (5.3) para cada linha de raio-X foi combinado com a curva de calibragdo do PIXE, equacdo
(3.4), que forneceu a menor massa detectavel, estatisticamente, representada pela curva alisada na figura 5.3. Como
um espectro RBS ndo apresenta fundo significativo (exceto o sinal do substrato) que limita seu uso para elementos
com Z < Z(substrato), convencionou-se apenas um hipotético limite estatistico de 10 contagens no pico, que
corresponde a uma incerteza de 10% na quantificago.

Poder de discrimininagdo PIXE - RBS " PIXE - RBS Limites de detecgéo
10 10" :
i R g ‘\ PIXE W\ PIXE
3 RBS He' 2.3MeV 170° E | Kq \‘ L,
8l ro\ \
< & \\ \
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Figura (5.2). Poder de discriminagdo dos métodos Figura (5.3). Curva alisada do limite de
PIXE e RBS. detec¢do dos métodos PIXE e RBS.

Na figura 5.3 verifica-se que o método PIXE ¢ mais sensivel para elementos com baixo niimero atdmico,
7<40, enquanto RBS ¢ extremamente sensivel para elementos com alto nimero atdmico. O poder de discriminagio
do RBS s6 ¢ maior que 1 para Z<30, enquanto que para o método PIXE , r>1 para praticamente todos os elementos,
mas muito proximo de 1 para as linhas L. Note que o poder de resolugdo ¢ apenas uma figura de mérito, ndo uma
limitagdo real. Todavia, o poder de resolugdo pode ser uma limitagdo importante quando a amostra ¢ composta por
elementos vizinhos na tabela periddica, como € geralmente o caso de filmes magnéticos. A uso dos métodos PIXE e
RBS na analise de filmes magnéticos combina o excelente poder de discriminagdo e quantificagdo do método PIXE
com a sensibilidade e perfil em profundidade do RBS.

5.1. Exemplo de aplicagdao: Filme multi-camada de sensor magnético tipo “spin valve”

Para ilustrar a potencialidade do uso combinado dos método PIXE e RBS apresenta-se a analise de uma
estrutura tipica de filme fino multi-camada usada na construg¢@o de sensor magnético tipo “spin valve” (Tabacniks et
al.,, 1996). A amostra ¢ composta por filme fino multi-camada, sobre um substrato de ALO;. O objetivo foi
determinar a espessura ¢ composi¢do de cada camada. O quadro (5.1) ilustra a estrutura nominal da amostra. Em
geral, a analise RBS ¢ a op¢ao preferida quando se estudam filmes finos, pois além da composi¢do elementar, o RBS
fornece o perfil elementar em profundidade, informac¢do muito apreciada no desenvolvimento de métodos e
processos. A figura 5.4 mostra o espectro RBS dessa amostra. A figura 5.5 mostra a correspondente analise PIXE.
No espectro de raios-X Ka., os picos de Mn, Fe, Co e Ni estdo totalmente em evidéncia. A linha Ko do Cu esta
superposta & Lo do Ta, mas as linha KB do Cu e LB do Ta estdo bem definidas, o que habilita seu uso na
quantificacdo destes elementos. Em contraste, no espectro RBS ha apenas trés picos. O tantalo apresenta dois picos
superpostos com pequena diferenca de energia indicando as camadas anterior ¢ posterior na amostra. Ha um pequeno
pico de Cu e o sinal dos elementos Mn, Fe, Co e Ni encontra-se misturado e superposto num unico pico. A analise
RBS permite determinar a espessura de cada camada de Ta e da camada de Cu. A analise PIXE foi usada para
quantificar a massa total dos elementos Mn, Fe, Co e Ni que por sua vez foram introduzidos como parametros na
simulacdo RBS. Finalmente os valores de concentracdes de cada elemento foram ligeiramente ajustados visando
otimizar a simula¢do do espectro RBS. O ajuste final foi bastante satisfatorio indicando uma analise confiavel. A
tabela (5.1) compara os resultados PIXE e RBS para a amostra analisada.
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Quadro (5.1). Estrutura e composigdo nominal de um
sensor de filme fino multi-camada tipo “spin valve”.

Ta 75A
FeMn 100A
Co 20A
Cu 20A
NigoFCzO IOOA
Ta 50A

substrato Al,O;

Energia (MeV)

1.6 1.8 2.0 2.2 1600 T T T
60 T T T T Cu K,
1400 | 99R FeMn -
50 |- 2.3 MeV He* - 77R NigoFes
Ta L
:I:D]H]W e 1200 oL, 18R Co
a
40 |- 74R Ta - 1000 198 Cu
95k FeMn 1188 Ta
22R Co +
ol 23, Co | € 800 .
>e 508 NoFom o
SR Ta 600 - i
20 substrato -
400 |- .
10 . 200 |- .
o | | AN
0300 00 w50 100 150 200 250 300
Canal Canal
Figura (5.4). Espectro RBS de uma estrutura tipica Figura (5.5). Espectro PIXE de uma estrutura
multi-camada de filme fino para sensor magnético tipica multi-camada de filme fino para sensor
tipo “spin valve” magnético tipo “spin valve”

Tabela (5.1) Comparacdo dos resultados de analise PIXE ¢ RBS de uma estrutura de filme fino multi-camada para
sensores tipo spin-valve.

(A) NiFe FeMn Co Cu Ta
PIXE 774 99+4 18+4 19+4 118+4
RBS 80+3 9543 2243 2043 124+3
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6. Conclusoes

Me¢étodos de analise de feixe idnico sdo métodos extremamente sensiveis, capazes de detectar fragdo de
mono-camada atdmica, com precisdo absoluta da ordem de 3% e medir razdes elementares limitados apenas pela
estatistica de aquisi¢do de dados. E comum obter resultados relativos com 0.5% de incerteza. O método PIXE pode e
deve ser otimizado para o tipo de andlise desejada, selecionando-se o feixes e sua energia ¢ por meio de um
absorvedor de raios-X apropriado colocado entre a amostra ¢ o detector. O método PIXE tem alto poder de
discriminagdo para a maioria dos elementos vizinhos na tabela periddica, enquanto que discriminar elementos
vizinhos por RBS pode ser feito com seguranga apenas quando Z<20. Em contrapartida RBS apresenta a capacidade
unica de medida de perfil elementar em profundidade. RBS ¢ um método que pode ser modelado com alta acuracia
com parametros fundamentais e primeiros principios. E um método absoluto. O uso combinado dos métodos PIXE e
RBS permitem que se use o primeiro para a identificagdo e quantificagdo elementar cujos dados podem entdo ser
utilizados para melhorar simulagdes de espectros RBS.
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