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Resumo

A técnica de PIGE (Particle Induced Gama-ray Emission) € hoje em dia uma técnica de
referéncia para a analise de elementos leves mas esta é utilizada normalmente com base na
comparagdo com amostras padréo, numa aproximacao que s6 permite obter bons resultados se a
amostra padrdo for de composicado semelhante a amostra que se pretende analisar.

O programa ERYA (Emitted Radiation Yield Analysis) foi desenvolvido em ambiente
de programacdo LabVIEW, pelo grupo de ReaccBes Nucleares do CFNUL/ITN (Centro de
Fisica Nuclear/Instituto Tecnoldgico Nuclear) de forma a desenvolver um método PIGE sem
recurso a padrdes. Contudo, o ERYA apenas permite a analise de amostras com concentracdes
homogéneas ao longo da profundidade.

Para complementar o ERYA, desenvolveu-se a rotina ERYAProfiling que permite a
analise em profundidade (profiling ou depth analysis) de elementos leves em amostras nao
homogéneas. A rotina encontra-se implementada em ambiente de programacdo LabVIEW,
possibilitando uma facil e apelativa interacdo com o utilizador, e permitindo usufruir da base de
dados do ERYA. A principal caracteristica desta rotina é o calculo da distribui¢do de energia
dos iBes do feixe ao longo da amostra. Para efetuar este célculo, implementou-se a resolugado
natural do feixe, o alargamento térmico de Doppler e a dispersdo de energia do feixe. Esta
encontra-se implementada com base em modelos teéricos.

Para a validagdo da rotina compara-se a curva de rendimento simulada por esta, usando
uma amostra com a concentracdo em profundidade simulada através do programa SRIM (the
Stopping and Range of lons in Matter), com a curva de rendimento obtida experimentalmente
utilizando o acelerador Tandem 3 MV do CTN/IST.

Espera-se que com o desenvolvimento da rotina se torne possivel utilizar o
ERYAProfiling como método de referéncia para analise de elementos leves com concentragdes

ndo homogeéneas, sendo assim um contributo significativo em areas como Biomateriais.

Palavras-chave:

Reacdes nucleares, Reacdes nucleares induzidas por particulas carregadas, PIGE, Seccdo eficaz,

Dispersdo ineléstica, Dispersao do feixe.



Vi



Abstract

The PIGE (Particle Induced Gama-ray Emission) technique is nowadays a reference
technique for light element analysis but it is usually performed based on the comparison with
standard samples for which this method can only produce good results if the standard sample
has very similar composition to the sample to be analyzed.

The ERYA (Emitted Radiation Yield Analysis) program was developed in LabVIEW
software by the Nuclear Reactions group of CFNUL/ITN (Centro de Fisica Nuclear/Instituto
Tecnologico Nuclear) in order to develop a PIGE standard free method. However, the ERYA is
only able to analyze the samples with homogeneous concentrations across the depth.

The ERYAProfiling routine was developed to complement the ERYA, allowing thus
depth analysis of light elements in non-homogeneous samples. The routine is implemented in
LabVIEW software, allowing an easy and appealing interface with the user, and enabling the
use of ERYA’s database. The main characteristic of this routine is the calculation of the of ion
beam’s energy distribution across the sample. To do this calculation, the routine includes the
beam's natural resolution, the Doppler's thermal broadening and the beam’s energy straggling.
The later is implemented based on theoretical models.

To validate this routine a simulated yield curve, of a sample with the concentration along
depth simulated with the SRIM (the Stopping and Range of lons in Matter) program, is
compared to an experimental yield curve obtained using the Tandem 3 MV accelerator of
CTN/IST.

It is expected that with the development of this routine ERYAProfiling can become a
method of reference in light element analysis of non-homogenous concentrations, providing a

significant contribution to areas like Biomaterials.

Keywords:

Nuclear reactions, Nuclear reactions induced by charged particles, PIGE, Cross section,

Inelastic scattering, Beam scattering.
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Introducao

As técnicas analiticas por ides acelerados, habitualmente denominadas por técnicas IBA
(lon Beam Analysis), tiveram a sua origem no seculo XX. Estas tém hoje em dia
reconhecimento internacional como técnicas para analise de materiais de varias proveniéncias,
com impacto em areas que vao desde a Biomedicina a Fusdo Nuclear, passando por Arte,
Arqueometria, Ambiente, Ciéncia e Engenharia de Materiais, Geologia, Ciéncia Forense, etc.

Na década de 30, nasceram as técnicas de Analise por ReagBes Nucleares, NRA
(Nuclear Reaction Analysis), quando se comegou a usar os produtos de reacdes nucleares
conhecidas para descobrir impurezas nas amostras analisadas.

Na década de 60, demonstrou-se experimentalmente que a partir das emissGes gama, era
possivel determinar a quantidade de Mg, F, O, C e Si. Nessa década os detetores utilizados eram
de Nal(Tl). Devido & baixa resolugdo que estes detetores possuiam so era possivel analisar um
ou dois elementos por experiéncia. Na década de 70, com o aparecimento dos detetores de
Ge(Li), a técnica de PIGE passou a ser uma técnica para analises multi-elementares (Fonseca,
2010).

A anélise por reagdes nucleares através da emissdo gama é menos utilizada que as
técnicas RBS (Rutherford backscattering), ERDA (elastic recoil detection analysis) ou PIXE
(particle-induced X-ray emission), pois 0s elementos ou is6topos analisados ndo aparecem de
forma tdo previsivel e sistematica como nestas técnicas. Contudo, tem sido cada vez mais0i-
Qualquer técnica de andlise por reagdes nucleares é sensivel apenas a is6topos especificos. Para
esses isdtopos, é uma técnica de grande potencial.

Quando comparada com a técnica SIMS e com outras técnicas de analise em
profundidade baseadas em sputtering, a analise em profundidade por PIGE é menos destrutiva,
normalmente mais rapida, e o nimero de amostras a analisar ndo é um fator limitante.
(Raisdnen, 2009).

Através do uso de ressonancias finas e isoladas na funcdo de excitacdo de reacdes
nucleares, esta técnica é usada para determinar com boa resolugdo o perfil em profundidade de
elementos leves.

A técnica de PIGE tem sido principalmente usada como complemento da técnica PIXE.
Tanto a instrumentagdo como o formalismo utilizados nas duas técnicas sdo similares. A técnica
PIXE permite conhecer a composi¢cdo da amostra sem o0 uso de padrdes, contrariamente ao
modo como a técnica PIGE tem sido usada: amostras com composi¢Oes maioritarias conhecidas
para se obter concentragdo por comparacdo com um padréo ou detetar alteragfes no perfil de

concentracgdo (Raisanen, 2009).



Na altima década, a utilizacdo da técnica PIGE tem sido melhorada com a utilizagao de
feixes externos e da microssonda nuclear, que permite uma microanalise combinada de PIXE e
PIGE. Atualmente, devido a utilizacdo dos detetores Ge(HP), esta tornou-se a técnica de
referéncia para analise em profundidade de elementos mais leves do que o Al (Fonseca, 2010).

Embora j& existissem nos anos 70 programas para a andlise de dados relativos as
técnicas de feixe de ides, a importancia de softwares relacionados com a anélise de dados so foi
compreendida a meio dos anos 80 quando a crescente industria de semicondutores reconheceu a
necessidade de uma analise mais rapida, ndo-destrutiva e quantitativa de filmes finos com
estruturas mais complicadas. Com o rapido reconhecimento das técnicas IBA para a analise
guantitativa em profundidade de elementos residuais, estas técnicas analiticas tornaram-se mais
versateis e os problemas de analise de dados tornaram-se mais complicados. Consequentemente
os softwares evoluiram em diferentes dire¢cdes e no final da década de 90 ja existiam softwares
capazes de tratar problemas muito gerais de diversas técnicas IBA e outros capazes de tratar
problemas muito especificos com grande exatidao (Barradas & Rauhala, 2009).

Hoje em dia existem varios programas computacionais desenvolvidos de modo a
conseguirem obter o perfil em profundidade a partir da curva de rendimento medida. Os
métodos mais aplicados sdo 0 método de calculo direto e 0 método de simulagdo por iteragéo
sucessiva. No método de célculo direto o rendimento é dado como variavel de entrada e calcula-
se o perfil de profundidade através de calculos analiticos. O método de simulagéo por iteracdo
sucessiva é o mais aplicado, sendo usado em quase todas as técnicas IBA. Este método assume
um composicao inicial da amostra e calculo para esta o espetro de rendimento, assumindo que
os dados fisica e matematicos usados no calculo séo validos e que descrevem adequadamente 0s
processos envolvidos. O espetro de rendimento simulado é comparado com o experimental e
sdo identificadas as diferencas. Através de algoritmos de otimizacdo (como por exemplo o de
Levenberg-Marquart) a composicao inicial da amostra é alterada sucessivamente até que a curva
simulada esteja 0 mais concordante possivel com a experimental (Barradas & Rauhala, 2009).
Este método também pode ser manual, neste caso é o utilizador que altera sucessivamente a
composicao da amostra.

O meétodo de andlise com simulacdo por iteragdo sucessiva é adequado para todos 0s
perfis, enquanto que o método de célculo direto é apenas adequado para alguns tipos de perfis
em profundidade (como os obtidos por implantagdo idnica, que podem habitualmente ser
descritos por funcdes faceis de descrever). Em qualquer dos casos, consegue-se habitualmente
obter o perfil em menos de 30 min. O uso destes programas é usado apenas como ajuda a
analise e ndo dispensa o0 bom julgamento do utilizador (Barradas & Rauhala, 2009).

Dos softwares relacionados com técnicas IBA, poucos sdo 0s que simulam a analise em

profundidade por PIGE. O cédigo NDF (Nuno's Data Furnace), escrito por Nuno Barradas com



Chris Jeynes e Roger Webb (1997) e o codigo SPACES de lan Vickridge e Amsel (1990)
simulam este tipo de andlise.

De forma a desenvolver um método alternativo para a analise por PIGE de elementos
leves, o grupo de ReaccBes Nucleares do CFNUL/ITN (Centro de Fisica Nuclear/Instituto
Tecnoldgico Nuclear) desenvolveu o cédigo ERYA (Emitted Radiation Yield Analysis) de
forma a possibilitar uma anélise de elementos leves sem recurso a padrfes. Contudo, este
codigo foi desenvolvido para anélise de amostras com composi¢cdo homogénea ao longo da
profundidade.

O objetivo deste trabalho é desenvolver uma rotina para complementar o codigo ERYA
de forma a possibilitar a analise em profundidade de amostras ndo-homogéneas. Este codigo usa
0 método de simulagdo por iteracdo sucessiva manual. E um programa de simulacio de uso
simples e préatico por parte do utilizador, com uma interface apelativa, que tem a capacidade de
simular o rendimento para uma reacéo utilizando a sua fungéo de excitagdo completa.

O desenvolvimento da rotina ERY AProfiling como complemento do programa ERYA
podera ter um grande impacto na area de Biomateriais, pois o tratamento de varios biomateriais
(como proteses, por exemplo) implica o tratamento e modificagdo da sua superficie para se
atingir a biocompatibilidade necesséaria e, o controlo de qualidade destes processos implica a
utilizagdo de técnicas que permitam uma analise em profundidade, como a desenvolvida na
rotina ERYAProfiling.

Esta dissertagdo encontra-se estruturada em sete capitulos. O capitulo 1 apresenta 0s
fundamentos teoricos relacionados com as rea¢@es nucleares e com a interacdo de um feixe com
a amostra que percorre. Neste capitulo introduz-se o fendmeno de dispersdo de energia e a sua
importancia na analise em profundidade por reagbes nucleares. Estes sdo fundamentos
necessarios para perceber as técnicas de analise por reacBes nucleares. O capitulo 2 incide na
técnica PIGE. E apresentada a historia desta técnica e os formalismos. Incide ainda em
particular na técnica de analise em profundidade por PIGE usando ressonancias finas e nos
fatores que afetam a resolucdo de profundidade desta técnica. O capitulo 3 apresenta o
procedimento e a execucdo do cddigo ERYA, desenvolvido pelo grupo de Reacbes Nucleares
do CTN/IST. Apesar de o desenvolvimento do ERYA n&o fazer parte desta dissertacéo, este
programa é apresentado em detalhe uma vez que a rotina ERYAProfiling foi implementada
como complemento deste. A rotina ERYAProfiling apresenta algumas funcGes e métodos de
calculo do ERYA, sendo por isso essencial este capitulo. O capitulo 4 é referente ao fendmeno
de dispersdo de energia (j& introduzido no capitulo 1) e aos diferentes modelos usados na rotina
para a descrever. Neste capitulo é apresentada a teoria por de trds destes modelos e os célculos
essenciais a descricdo da distribuicdo de energia dos ides do feixe. Apresenta-se ainda alteragdes
efetuadas no célculo das distribuicdes e, de forma a justifica-las, os resultados obtidos com

estas. O capitulo 5 incide na rotina ERYAProfiling e na sua metodologia. Neste sdo
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apresentados os célculos efetuados e as suas principais subrotinas. Apresenta-se a interface da
rotina com o utilizador e as opg¢des que podem ser escolhidas. No capitulo 6 demonstram-se e
analisam-se simulagfes obtidas pela rotina e compara-se estas com resultados experimentais e

com simulagdes obtidas pelo programa SPACES.



1. Fundamentos Tedricos da Analise por Reacdes Nucleares

Para perceber as técnicas de analise por reacdes nucleares é necessario compreender 0s
fundamentos tedricos relacionados com esta. Neste capitulo sdo descritos os conceitos fisicos

relacionados com reagdes nucleares e com a interagédo do feixe na amostra.

1.1. Interacédo da Radiagéo com a Matéria

Quando um feixe de particulas carregadas atravessa um alvo, as particulas carregadas
podem interagir com os atomos do alvo, nomeadamente com 0s seus eletrbes atdbmicos ou com
0s nucleos. A interacdo com os eletrfes atomicos é feita atraves de for¢as Coulombianas. Sendo
que o nicleo atémico ocupa cerca de 101> do volume do atomo, é cerca de 10> vezes mais
provavel que a particula colida com um eletrdo do que com um nucleo, pelo que a maioria das
interacOes serd com os eletrdes atomicos. A interacdo de uma particula carregada com o nucleo
atébmico pode ser apenas Coulombiana (a particula sofre uma dispersdo de Coulomb ou de
Rutherford) ou pode haver intervengdo do potencial nuclear (Krane, 1987). Neste ultimo caso, a
interacdo da particula com o nucleo pode desencadear uma reacdo nuclear. Pode ainda haver
interacdo individual com nucledes, a probabilidade deste tipo de interacdo aumenta com o
aumento da energia das particulas incidentes e a consequente diminuigdo dos comprimentos de
onda (Krane, 1987).

1.2. Reacg6es Nucleares e Emissdo de Radiacdo-y

As reacOes nucleares sdo reacGes nas quais uma particula incidente interage com o
nucleo atdmico, mudando as caracteristicas do nucleo. Vrios tipos de reagdes podem ocorrer. A
probabilidade de ocorréncia depende de fatores como a energia das particulas incidentes e o
parametro de impacto relativo ao nucleo do alvo. Para que ocorram, a particula incidente deve
ter energia suficiente para se conseguir aproximar do nacleo a uma distancia dentro do alcance
da forca nuclear forte. Neste caso, resulta uma excitacdo no nicleo que pode levar a um
decaimento para um nivel mais estavel através da emissdo de radiacdo-y ou através da
conversdo interna do nacleo (Krane, 1987). No caso da conversdo interna, o ndcleo passa do
estado excitado para o estado fundamental transferindo energia diretamente para um eletrdo

atémico.



Existem duas nomenclaturas para expressar uma reagdo nuclear, sdo estas: a + A

= b+ B e A(a,b)B. Em ambas as nomenclaturas a representa a particula incidente, que

interage no nacleo original A, o que resulta num transformacao para o nicleo B e numa particula
emitida b. Enquanto a + A representa o canal de entrada, b + B representa o canal de saida.
Caso haja emissdo de radiagdo-y esta vem indicada no canal de saida da seguinte forma:
A(a, by)B (Fonseca, 2010).

Quando um nucleo se encontra num estado excitado pode decair para um estado de
energia inferior (ou para o estado fundamental) emitindo um fotéo de radiacdo-y cuja energia ¢ a
diferenca em energia entre os estados do nicleo menos uma corre¢do, usualmente desprezavel,
para o recuo do nucleo (Fonseca, 2010).

A emissdo gama pode ocorrer em todos os nlcleos que tém estados excitados ligados.
Os decaimentos a ¢ f deixam frequentemente o nucleo num estado excitado pelo que sdo
habitualmente seguidos pelo decaimento y. A emissdo de radiacdo-y numa amostra de elementos
leves é muito provavel quando o feixe incidente de particulas carregadas tem energias entre 2 e
4 MeV (Fonseca, 2010). Os tipos de rea¢des mais provaveis entre protdes e elementos leves sdo
reacoes (p,p’y), (p,ay) e (p,y). As taxas de reagdo dos dois primeiros tipos sdo muito maiores do
que do ultimo visto que a interacdo no caso dos dois primeiros tipos € a interagdo forte,
enquanto que no caso do Ultimo é a interacdo eletromagnética. Algumas das reacBes mais
provaveis para estes tipos sdo: ’Li(p,p'y)’Li, °B(p,ay)’Be , °F(p,p'y)*°F ,
#*Na(p, p'y)**Na, **Mg(p, p'y)**Mg, **Mg(p, p'y)**Mg, *’Al(p, p'y)*’Al, **Si(p,p'y)*®Si e
*IP(p, p'y)**P.

1.3. Secgédo Eficaz de uma Reacao Nuclear

A seccdo eficaz de uma reacdo nuclear expressa a probabilidade a que esta ocorre para
determinadas condicfes. A teoria nuclear, com recurso a mecénica quéntica, é usada para prever
esta probabilidade. A medida quantitativa desta grandeza pode ser obtida em laboratério. As
medicBes das secgdes eficazes representam algumas das mais importantes medicOes realizadas
em experiéncias de fisica nuclear. As técnicas PIGE (Particle Induced Gama-ray Emission) tém
a sua base no conhecimento das seccdes eficazes das reacfes estudadas.

Considere-se uma configuragdo experimental no qual um feixe incidente de particulas a
atinge um alvo, havendo como consequéncia, emissao de particulas. Sendo I, 0 nimero de
particulas incidentes por unidade de tempo, que interagem com N nucleos do alvo por unidade
de area e Ry, a taxa de producédo das particulas b do canal de saida, a sec¢do eficaz seré dada

por:



o =2 (1.1)

Esta expressdo é proporcional a probabilidade de reacdo no pressuposto que da area
atravessada pelo feixe de particulas incidentes, apenas uma fragdo é eficaz na producdo de
reacdes nucleares. E entfo designada de seccdo eficaz, tendo dimensdes de area. Colocando um
detetor que colete as particulas emitidas numa direcdo (6, ¢) em relagdo a direcdo do feixe
incidente define-se um angulo solido diferencial dQ. O angulo sélido do detetor, dQ, apenas
consegue detetar uma pequena fracdo dR}, das particulas do canal de saida. Assim, apenas uma

pequena fracdo da seccéo eficaz do pode ser deduzida (Krane, 1987).
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Figura 1.1: Esquema simplificado de uma montagem experimental para demonstrar o conceito de angulo
solido diferencial. Apenas as particulas emitidas dentro do angulo sélido dQ sdo detetadas.

E necessario ter ainda em conta que as particulas emitidas podem ndo ser emitidas
isotropicamente. Podem possuir uma distribuicdo angular que depende de 8 e eventualmente de
¢. Esta distribuicdo angular, representada por W (6, ¢), relaciona-se com dR;, pela seguinte

equacéo:

an
dR, = W(9,¢)ER,,, (1.2)
obtém-se assim:
do _ w(0.4) (1.3)
dQ ~ AmIgN'’ :
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onde a quantidade £ se designa por secc¢do eficaz diferencial. Tendo em conta que:

d = sen(6)dode, (1.4)

e integrando a seccao eficaz diferencial para todos os angulos, obtém-se a sec¢do eficaz, dada

por:

d 2 d
o= f%d[z = [, sen(6)dd [, d¢ é. (1.5)
~ ~ . . do , . Z
Como em geral as reacdes tém geometria axial, ¢ independente de ¢, pelo que se obtém:

o= f: 2nsen(9)j—;d9, (1.6)

0 que conduz, para emissao isotropica, a expressao:

— 479
o= 4m 0 @7

1.4. Ressonancias na Secc¢ao Eficaz

Quando a particula incidente interatua com um nucleo podem considerar-se dois casos
extremos, 0 caso em que a particula apenas interatua perifericamente (reagdes nucleares diretas)
e 0 caso em que interatua com varios nucledes (rea¢des nucleares de ntcleo composto). No caso
da reacdo nuclear direta a particula incidente apenas transfere energia para poucos nucledes.

Neste caso a reacéo da-se apenas em dois passos: a + A = b + B. No caso da rea¢éo nuclear de

nicleo composto a energia transferida é partilhada por todos os nucledes e o sistema perde a
"memoria" do canal de entrada. O modo como o ndcleo composto decai € assim independente
da sua formacdo e pode ocorrer através da emissao da particula incidente, da emissdo de outra
particula, ou da emissdo de raios-y. Sendo assim, existe um passo intermédio: a+ A

= [C] = Db+ B, em que C é o nucleo composto. Numa situacdo ndo extrema, existe contudo

transitoriamente este estado intermédio, que se forma com grande probabilidade sempre que a
energia da particula incidente é tal que se pode formar um dado estado excitado do ndcleo
composto. A curva da seccdo eficaz em funcdo da energia incidente, ou seja a funcdo de
excitacdo, exibe a essa energia incidente Egx uma ressonancia. A componente direta contribui

com um fundo continuo crescente com a energia incidente (Fonseca, 2010).



Um estado excitado decai com uma probabilidade 1/t, onde t € o tempo de vida médio
do estado. Como 7 é finito existe, de acordo com o principio da incerteza, uma imprecisdo da
energia do estado, denominada por largura natural T" do estado. Esta incerteza em energia ¢ igual
a probabilidade do decaimento multiplicada pela constante de Dirac (Fonseca, 2010).

O conhecimento das ressonancias finas da seccéo eficaz em funcéo da energia incidente
¢ fundamental para a analise em profundidade usando a técnica PIGE. No capitulo 2.2 é

explicado detalhadamente este processo.

1.5. Poder de Paragem

A definicdo dos conceitos: perda de energia, poder de paragem, e seccdo eficaz de
paragem varia na literatura. Na dissertacdo estes conceitos terdo a definicdo descrita neste
capitulo.

Quando um feixe de particulas carregadas percorre um alvo as particulas do feixe
perdem energia devido a interacdo com os atomos do alvo. A quantificagdo desta perda de
energia é de extrema importancia para a analise por técnicas nucleares, nomeadamente para a
determinag&o da distribuicdo em profundidade dos elementos do alvo.

Como jé foi referido, para feixes de energias entre 2 e 4 MeV, a maioria das interacdes
ocorre com 0s eletrGes atdmicos, pelo que estas constituem o principal mecanismo para a perda
de energia do feixe. Esta perda de energia (poder de paragem eletronico, S,), sera assim maior
que a perda de energia pela interacdo com os nacleos (poder de paragem nuclear, Sy). O poder

de paragem da particula incidente é dado pela soma destas duas componentes:
S=S5,+Sy, (1.8)
e representa a perda de energia por unidade de comprimento:
s=-). (1.9)

Sendo S, > Sy, € relevante quantificar a energia maxima que uma particula carregada
com massa M pode transferir para um eletrdo de massa m (supondo que este estd em repouso).

Esta perda é dada pela seguinte expressao:

AE = E(CD). (1.10)



Conclui-se desta expressdo que € necessario a ocorréncia de varios milhares de colisdes
até que a particula carregada perca toda a sua energia. A massa das particulas carregadas é
muito maior do que a dos eletrbes, pelo que em cada colisdo a particula carregada é desviada da
sua direcdo original com um angulo desprezavel. Pode-se entdo assumir que o feixe segue um
caminho praticamente linear ao longo do alvo. Visto que a forga de Coulomb tem um alcance
infinito, a particula carregada interage simultaneamente com todos os eletrdes da amostra
perdendo assim energia gradualmente, mas continuamente, ao longo do seu caminho (Krane,
1987). A distancia que a particula atinge até perder toda a sua energia cinética chama-se
alcance. Este alcance € determinado pelo tipo de particula, tipo de material e energia da
particula.

A secgéo eficaz de paragem ¢ (também por vezes na literatura denominada por poder de
paragem, embora aqui ndo seja tratada por esse termo) é dada pela razdo entre o poder de
paragem S e a densidade massica p ou a densidade atdbmica N do elemento. Na literatura é
habitualmente usado o simbolo ¢ para definir a sec¢éo eficaz de paragem independentemente da
densidade usada na razdo. Nesta dissertacdo, a sec¢do eficaz do poder de paragem sera sempre

definida por:
S
e(E) =2, (L.11)
2
¢ (E) vem convencionalmente em unidades de [12‘if:zm].

Os valores do poder de paragem para os ides H* e He tencontram-se tabelados. Alguns
programas de simulacdo, como por exemplo o software SRIM (the Stopping and Range of lons
in Matter) desenvolvido por Ziegler e Biersak, usam Métodos de Monte Carlo para determinar a
seccdo eficaz de paragem. Outro método de obter a seccdo eficaz de paragem é através de
férmulas semi-empiricas (Anderson & Ziegler, 1977 citado por Fonseca, 2010).

A perda de energia associada a compostos é obtida através da Lei de Bragg. Segundo
esta lei, se 0 composto apresentar dois elementos A e B com a proporcéo A, B, entdo a seccdo
eficaz de paragem do composto e4mBn ¢ dada pela média ponderada das seccdes eficazes de

paragem parciais £ e B através da seguinte formula (Chu, Mayer & Nicolet, 1978):

eAmBn = med + neB. (1.12)

Para compostos em que todos os elementos se encontram na forma sélida, os resultados
experimentais sdo concordantes com a férmula. Em compostos com elementos gasosos 0s

resultados mostram alguma discrepéncia (Chu, et al., 1978).
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1.6. Dispersao de Energia

No capitulo 1.5 foi descrito como um feixe particulas carregadas perde energia ao
percorrer um alvo devido as varias interagdes individuais entre as suas particulas com os atomos
do alvo. Este processo é quantizado. E também sujeito a flutuac@es estatisticas, pelo que os ides
do feixe nao sofrem todos a mesma perda de energia AE para a mesma profundidade percorrida
Ax (Chu, et al. 1978). O feixe sofre assim uma dispersdo de energia (no inglés, energy
straggling). Este fenémeno dificulta as técnicas de andlise por feixe de iGes. Mesmo para
pequenas profundidades a dispersdo pode rapidamente alargar ao ponto de ser maior que a
ressonancia usada na analise. Desta forma, diminui a resolugdo em profundidade, colocando um
limite para a precisdo com que se pode determinar a perda de energia e, consequentemente, a
profundidade. Por estes motivos, o conhecimento da dispersdo em energia do feixe tem um
papel importante no projeto de equipamentos experimentais e experiéncias (Rauhala & Ziegler,
2009). E assim relevante a quantificacdo da flutuacdo de energia e o estudo de modelos que
preveem a distribuicdo dos ides do feixe em fungdo da energia perdida.

A interpretacdo correta de uma curva de rendimento na analise em profundidade de um
alvo requer conhecimento detalhado dos processos de perda de energia dos ides do feixe nesse
alvo.

A dispersdo de energia € dependente do material do alvo, da energia do feixe, do
projétil, da profundidade percorrida pelo feixe no alvo, etc. Os ibes de um feixe, ao
atravessarem um material, ttm uma distribuicdo em energia causada pela dispersdo de energia,
gue muda gradualmente ao longo da profundidade.

Para qualquer profundidade, a energia média E da distribuicdo é dada pela energia

perdida média AE do feixe pela seguinte relagéo:

E=FE,—AE, (1.13)

onde E, ¢ a energia com que o feixe incide na amostra. A energia perdida média AE pode ser
calculada usando a teoria de Ziegler para o poder de paragem. Na literatura é habitualmente
definida apenas como energia perdida, contudo, sera sempre nesta dissertacdo referida como
energia perdida média AE para diferenciar da energia perdida AE que um ido pode ter sofrido,
que é diferente da energia perdida média AE devido as flutuagGes de perda de energia.

Para profundidades relativamente grandes os i6es do feixe terdo uma distribuicdo de
densidade de probabilidade F(E) em energia virtualmente simétrica em relagdo a sua média E,
sendo 0 mé&ximo da distribuicdo na média. Neste caso a distribuicdo é bem descrita por uma

funcdo Gaussiana. Ao contrario do que tradicionalmente seria esperado, a distribuicdo de
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energia ndo segue uma forma Gaussiana (ou uma forma quase Gaussiana) para todas as
profundidades. Para profundidades relativamente baixas, a distribuicdo dos ides ndo é simétrica
e ndo atinge o maximo para a energia média do feixe. No capitulo 4 sdo discutidos os modelos
tedricos que fornecem as distribui¢fes de energia relacionadas com este fenémeno.

Em profundidades muito baixas aparecem efeitos peculiares devido & natureza discreta
da interacdo das particulas com os eletrdes do alvo, o que leva a uma distribuicdo de energia
altamente assimétrica, enquanto que para grandes profundidades a contribuicdo da interacdo
com 0s nucleos torna a contribuicdo do encontro com os eletrfes desprezavel. A natureza
discreta dos eventos de perda de energia dos iGes por interacdo com os i6es do sélido levam a
um pico no inicio da curva de rendimento em amostras grossas, esta caracteristica é referida
como o efeito de Lewis (Amsel & Vickridge, 1990). Este é um efeito importante na analise de
elementos a superficie da amostra visto que se manifesta quando a ressonancia se encontra a
superficie. Varias experiéncias foram realizadas para investigar os detalhes deste efeito.
Observou-se que o tamanho do pico de Lewis depende fortemente de fatores como a
concentragdo do elemento a analisar e a dispersdo de energia. Experimentalmente o pico de
Lewis observado € significativamente mais pequeno que o esperado teoricamente, tal pode
dever-se ao crescimento de uma camada de contaminagdo a superficie da amostra (Langake,
Reusch & Rolfs, 1990).
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2. PIGE

A anélise por reacOes nucleares € uma técnica que consiste em bombardear um alvo e, sabendo a
partida as reagdes nucleares que vdo ocorrer, analisar através dos resultados a composi¢do do
alvo. Esta passou a ser uma técnica usual em 1960 quando aceleradores do tipo Van de Graaff de
2 a 3 MV passaram a ser comuns.

2.1. Histéria e Formalismos da Técnica PIGE

A técnica PIGE consiste na analise de amostras bombardeando-as com um feixe de
protdes e coletando os raios-y consequentemente emitidos.

Os protdes acelerados incidem no alvo a analisar. As colisdes entre os protfes e 0s
nucleos dos atomos podem resultar em excitagcbes do nlcleo, que subsequentemente decaem
emitindo, usualmente, raios gama. A detecdo dos raios gama permite determinar a concentracao
dos varios elementos na amostra.

Esta € uma técnica de andlise por reacdo nuclear, isotopicamente sensivel, com uma
excelente resolucdo de massa, maioritariamente usada na anélise de elementos leves como o H,
B, Li, C, O e F. Na ultima década tem sido considerada como uma técnica de referéncia na
analise destes elementos. Tem assim, juntamente com a técnica PIXE (Proton Induced X-ray
Emission), utilizacdo em varias areas, como por exemplo: Materiais, Arqueologia, Geologia e
Conservacao e Restauro.

Na década de 60, demonstrou-se experimentalmente que a partir das emissées gama,
era possivel determinar a quantidade de Mg, F, O, C e Si. Nessa década os detetores utilizados
eram de Nal(TI). Devido a baixa resolucéo que estes detetores possuiam s6 era possivel analisar
um ou dois elementos por experiéncia. Na década de 70, com o aparecimento dos detetores de
Ge(Li), a técnica de PIGE passou a ser uma técnica para analises multi-elementares e
atualmente, devido a utilizacao dos detetores Ge(HP), esta tornou-se a técnica de referéncia para
analise de elementos mais leves do que o Al (Fonseca, 2010).

Borderie estabeleceu, em 1980, a metodologia para a utilizacdo de PIGE para amostras
espessas, com espessura superior ao alcance das particulas incidentes. Ficou estabelecido que a
contabilizacdo do rendimento da emissdo gama depende da integragdo em profundidade da
seccdo eficaz da reacdo nuclear em estudo. A falta de medidas de secgdes eficazes nessa altura
levou a que se utilizasse amostras padrdo com composi¢do e espessuras conhecidas, medidas
nas mesmas condices experimentais das amostras a analisar. Irradiando uma amostra e uma

amostra padrdo sobre as mesmas condig¢fes experimentais, 0 racio entre a fragdo méssica f,,, de
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um elemento leve existente tanto na amostra i e na amostra padrdo st é dado pela relagdo
seguinte:

fnl  StY

onde S e Y sdo respetivamente os poderes de paragem e nimero de raios gama detetados
(Mateus, Jesus & Ribeiro, 2005).

A técnica de PIGE tem sido usada como complemento da técnica PIXE. Tanto a
instrumentacdo como o formalismo utilizados nas duas técnicas sdo similares. A técnica PIXE
permite conhecer a composi¢cdo da amostra sem o uso de padrdes, contrariamente aoc modo
como a técnica PIGE tem sido usada: amostras com composi¢do maioritaria conhecida para se
obter concentracdo por comparacdo com um padrdo ou detetar alteracdes no perfil de
concentracdo (Raisanen, 2009).

A utilizagdo da técnica PIGE requer o conhecimento das energias de ressonancia dos
isétopos analisados e das energias dos raios-y emitidos nas reagdes. Quando uma amostra é
bombardeada por particulas a uma energia fixa, o rendimento-y total de uma rea¢do conhecida
pode ser usado para deduzir a concentracdo média do elemento correspondente nas camadas
superficiais. Pode-se ainda, por variacdo da energia do feixe incidente, fazer o varrimento em
profundidade da amostra utilizando uma ressonancia fina da funcdo de excitagdo. Algumas
ressondncias usadas sdo, por exemplo, a ressonancia aos 992 keV, de largura a meia altura
I'r = 0.105 keV, na funcédo de excitacio da reacéo 27Al(p,y)?8Si, ou a ressonancia aos 1797

keV, de largura a meia altura T'x = 1.2keV , na funcdo de excitacio da reacdo
27Al(p, p'y1,2)? AL

2.2. Analise em Profundidade por PIGE usando Ressonancias Finas

A maioria dos nucleos leves (Z < 30) possuem ressonancias fortes e finas na sec¢do
eficaz o(E) de reagOes nucleares que resultam em emissdo de raios-y induzidas por ides leves
com baixas energias de incidéncia (< 3MeV). A andlise em profundidade é realizada tendo
conhecimento sobre estas ressonancias, Como a energia a que ocorrem e a energia da radiacao-y
emitida. As ressonancias nucleares tém sido usadas desde ha muitos anos na andlise em
profundidade de vérios elementos leves em solidos, para profundidades perto da superficie
(Amsel & Vickridge, 1990).

Incidindo um feixe de energia correspondente & energia de uma ressonancia fina, Eg,
numa amostra, a reacao de ressonancia ocorrera apenas a superficie desta. Se a energia do feixe

for aumentada a reacdo ocorrerd a uma profundidade maior na amostra pois s6 ocorrerd quando
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o feixe perder a energia suficiente para que fique com energia Ep. O rendimento detetado reflete
a concentracdo a profundidade que ocorre a reacdo. Assim, aumentando a energia incidente do
feixe, E,, e detetando o rendimento para cada caso, obtém-se uma curva de rendimento em
funcéo da energia incidente Y(E,) que fornece informacdo sobre a distribui¢do da concentragédo
ao longo da profundidade.

Na prética, a largura do perfil de ressonéncia € alargada devido a fatores como a largura
natural da ressonancia, a resolucdo de energia do feixe e a dispersdo em energia que o feixe
sofre desde que incide na amostra até atingir a energia de ressonancia. Na analise por
ressonancias finas (como é o caso da ressonancia 2’Al(p, y) de 105 eV de largura aos 992 keV),
o perfil em profundidade é dominado pelos processos de dispersdo de energia dos ides na
amostra (Amsel & Vickridge, 1990). Todos estes fatores serdo discutidos com mais detalhe no
capitulo 2.3.

De forma a ser possivel deduzir o perfil de concentracdo em profundidade é necessario
ter em conta a forma da seccéo eficaz de ressonancia o(E), e 0s fatores descritos anteriormente.

A seccdo eficaz de uma ressonancia isolada e fina é dada pela férmula de Breit-Wigner:

_ myATLa0y
Oab (E) - (E-ER)2+T2/4'

(2.1)
onde a e b séo referentes, respetivamente, a particula incidente e a particula de saida, y € um
fator estatistico que inclui o nimero de spin, 1 é o comprimento de onde de Broglie (A2~1/E2),

I' é a largura da ressonancia e I', e I'y, larguras parciais. As ressonancias de secc¢ao eficaz sdo

TyA?T Ty

habitualmente tabeladas ou como secc¢do eficaz a energia de ressonancia [o (Eg) = =

em

barns = 1072*cm?] ou como ressonance strength [S = (2] + 1)I',I,/T" em eV, onde J é o
nimero quantico de spin do nivel de ressonancia. Estes parametros estdo ambos relacionados
com o rendimento-y. Se a resolucdo de energia 2;.,., for inferior a largura de ressonancia
(2peam K TR) 0 rendimento total da ressondncia € proporcional ao valor maximo da secgédo
eficaz desta. Por outro lado, se 2pcqm > Tr, €ntdo o rendimento total da ressonancia é
proporcional ao integral da secgdo eficaz ou da ressonance strength S conforme a perda de
energia na camada D. Se D < I', o rendimento é proporcional a0 maximo da ressonancia. Se

D >» T', o rendimento pode ser dado pela seguinte formula:

1\ A2 cM+m1 E-E E —Eg-D
Y(Eq) = (€abs(Ey) Np.fry. fi. Nay. A1) =S Mmg [arctan( T R) — arctan (TR)].
2

2

(2.2)

Nesta dissertacéo incide-se maioritariamente no caso D > T.
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2.3. Resolucgéo de Profundidade

A resolugdo de profundidade numa experiéncia é determinada por varios fatores. Esta é
de grande importancia na analise de amostras em profundidade. A resolugdo em profundidade é
dada entéo pela seguinte razéo:

o®
d() = <5 (2.3)

onde S(x) é o poder de paragem a profundidade x do feixe incidente e Q () ¢ a resolugio total,

que ¢ dada por:

2 2 2
QM (x) = \/Q (071 Povplen™ 4 ¢ (5t1a99)% () 4 T, (2.4)

onde Q@ ™ ¢ a resolucéo do sistema, Q (POPPE) g 3 resolucdo associada ao efeito de Doppler,

Q (5trag9) (x) é a resolucdo associada ao fendmeno de disperséo de energia do feixe &
profundidade x e I'g a largura da ressonancia usada na andlise em profundidade. Esta defini¢do

de resolucdo corresponde a largura experimental para uma distribuicdo infinitamente fina

localizada & profundidade x, onde a largura & meia altura da distribuicdo em energia é Q (¥,

Na teoria, num caso onde ndo exista dispersdo de energia nem nenhuma outra fonte de
flutuacdo na energia, uma analise por ressonancia fina, usando uma ressonancia infinitamente
fina, a um elemento com uma distribuicdo de concentracdo em degrau e homogénea em todo o
alvo, resultaria numa curva de rendimento em degrau similar a curva de concentracdo. Se no
caso anterior existisse dispersdo de energia, 0 curva de rendimento teria, ao invés de uma
descida em degrau, uma descida mais suavizada, mas manteria a subida em degrau.

Experimentalmente, observa-se numa curva de rendimento uma subida suavizada e uma
descida ainda mais suavizada do que a causada pela dispersdo de energia. Tal acontece porque

cada parametro de um sistema experimental tem associado uma flutuacdo estatistica. A

resolucéo do sistema © ™ contabiliza todas estas flutuacdes.

16



Energia (MeV)

1.0 1.5 20 2.5
‘ L v L L
B ac e
Y fz"‘: 5 ‘i
i
i
© 4 o ; 3
g . -
% 1
Y
£ :
E !
% 2 e 'I .
E -
! \
1F !
! i
il
[} ’ L} ¥ 4
100 200 300 400 500
Canal

Figura 2.1: Curva de rendimento-y para uma amostra de um s6 elemento. Observa-se 0 efeito da disperséo
de energia na subida e na descida do rendimento

E muito conveniente representar formalmente todas as flutuacdes aleatdrias de origem
experimental como se proviessem de uma fonte apenas, cuja distribuicao de energia é Gaussiana
com uma largura a meia altura Q ®. Varias causas independentes podem contribuir para Q ¥,
logo em cada caso deve ser em investigada a origem de cada uma e como combinam entre si

(Hirvonen, 1995). A largura a meia altura Q @ resulta da soma das larguras das contribuicées

individuais:

QM = \/Q (Beam)? +0Q (det)? + .. (2.5)

Mesmo antes de atravessar matéria, um feixe tem uma resolucdo experimental pois
produzir um feixe perfeitamente mono-energético é impossivel. Os feixes apresentam a partida
distribuicdes em energia, que habitualmente, sdo aproximadamente Gaussianas, com largura a
meia altura Q Bea™

No caso da técnica de PIGE onde a radiacdo detetada é radiagdo-y, a resolu¢do do
sistema ndo influencia a resolucdo de profundidade, consequentemente pode considerar-se:
QM = q (Beam),

A dispersdo de energia encontra-se praticamente ausente na subida na curva de
rendimento, sendo esta causada por todas as outras contribuicdes de flutuacdo de energia no

sistema. Pode-se assim medir pela subida a largura a meia altura Q (") associado & resolucdo do

17



sistema, para poder contabilizd-la dai em diante. N&o é necesséario saber a origem fisica da
resolucéo do sistema para medi-la e contabiliz&-la (Hirvonen, 1995).

Um dos fatores que introduz uma flutuacdo estatistica na energia é o fenémeno do
alargamento espetral devido ao efeito de Doppler. A vibragdo das moléculas do alvo causa um
alargamento na distribuicdo de energia dos ibes. Este alargamento segue uma distribuicdo
Gaussiana cuja largura a meia altura pode ser obtida por:

Q (Popplen) = 3 355 (—ZMllff"BT)l/Z, (2.6)

2

onde M; e M, s&o as massas do ido e do alvo respetivamente, kz a constante de Boltzman, E, a
energia do feixe, e T a temperatura em Kelvin da amostra. Para um feixe de protdes de 1 MeV
que incide numa amostra & temperatura ambiente, Q (P°PPT) 100 eV, que é da mesma ordem
de magnitude que as larguras das ressonancias por protdes mais finas (Hirvonen, 1995). Este
efeito pode ser minimizado arrefecendo a amostra.

A disperséo de energia é dependente da profundidade percorrida pelo feixe. Contudo, a
resolucdo do sistema, a largura da ressonancia, e o efeito de Doppler s&o pouco dependentes ou
independentes desta. Note-se que tanto a largura de ressonancia I'y como a contribuicéo
Q (Poppler) gq efeito de Doppler tém habitualmente valores da ordem das centenas de eV, estes
valores sdo ultrapassados pela dispersdo de energia mesmo para profundidades muito pequenas.
Assim, para pequenas profundidades, a resolucdo natural do feixe pode ser suficientemente
grande para ser um dos termos dominante da equacédo (2.3). Neste caso, para profundidades que
ndo sejam suficientemente grandes para que a dispersdo de energia ndao seja 0 Unico termo

dominante, a equacdo (2.3) resumir-se-a a:

QM) = J Q (trag9)® (i) 4 q (Beam)” (2.7)

A grandes profundidades a contribuicdo da dispersdo de energia vai eventualmente tornar-se

muito superior as outras contribui¢fes. Assim sendo, a largura a meia altura total sera:

Q D (x) = Q rag9) (), (2.8)

Quando é tido em conta que um feixe tem, ainda antes de entrar na amostra, uma
flutuacdo de energia devido a resolucdo natural, torna-se 6bvio que a flutuacdo de energia do

feixe ao longo da amostra é o resultado desta flutuacdo, da flutuagdo de energia causada pela
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interacdo do feixe com a amostra (a dispersdo de energia) e pela flutuagio causada pelo efeito

de Doppler. Assim, a distribui¢do de energia dos iGes do feixe é dada pela convolug&o:

F(T) (x) — F(stragg) (x) % F(Beam) * F(Doppler), (2.9)

onde F(D (x) ¢ a distribuicio em energia dos ides a profundidade x, F(5T388) (x) ¢ a distribuigio
em energia que vem como consequéncia da dispersio de energia, F(B¢am) a distribuicdo natural
do feixe antes de incidir na amostra e F(P°PPler)a distribuicdo que vem como consequéncia do
efeito de Doppler. No caso em que as distribuicbes convulsionadas sdo Gaussianas, a
distribuicdo resultante é também uma Gaussiana. A média da Gaussiana resultante é a soma das
médias das Gaussianas da convolucdo e a variancia da Gaussiana resultante a soma das

variancias. Desta forma, a Gaussiana resultante tem uma largura a meia altura dada por:

2 2 2
Q@ (x) = \/Q (M . (Dopplen)® | ¢ (Stragg) (x). (2.4)
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3. ERYA

Uma vez que a técnica PIGE é dependente da disponibilidade de amostras padrdo e sO
permite obter bons resultados se a amostra padrao for de composi¢cdo semelhante a amostra que
se pretende analisar. E vantajoso usar uma técnica PIGE através de um método que néo
necessite de padrdes. O programa ERYA, elaborado pelo grupo de Reacdes Nucleares do
CFNUL/ITN (Centro de Fisica Nuclear/Instituto Tecnoldgico Nuclear), permite, a partir dos
rendimentos das varias emissfes de radiacdo gama dos elementos leves presentes na amostra
coletadas a uma determinada energia incidente (E), determinar as fracbes maéssicas desses
elementos numa amostra com composi¢do desconhecida, sem recurso a padrfes, quer para
amostras finas quer para amostras grossas. Inicialmente o codigo foi desenvolvido em ambiente
de programacdo C mas, posteriormente, o programa foi desenvolvido em Labview
(desenvolvido pela National Instruments) com o fim de ser freeware e de ter uma utilizacdo
mais facil e um ambiente mais apelativo. Posteriormente, foi ainda alterado de forma a facilitar

0 uso por utilizadores de outros laboratorios (Fonseca, 2010).

3.1. Calculos do ERYA

Para calcular o rendimento de cada elemento ao longo da profundidade o ERYA integra
a seccdo eficaz de produgdo de radiagdo gama ao longo da profundidade.
No caso de um alvo fino o rendimento diferencial para um determinado is6topo i de um

determinado elemento e é dado pela seguinte equacéo:
_ Q -1
dY (E) = eaps(Ey)- (2) . 0(E). fy. ;. Nay. A™1.dT, (3.1)

onde Sabs(Ey) e a eficiéncia absoluta do sistema de detecdo a energia emitida E,, 24 0 namero
e

de protBes incidentes (o racio entre Q coletado e a carga do protao ‘e’), f,,, é a fracdo massica
(concentragdo), A é a massa atomica do elemento ‘e’ no filme, f; é a abundancia do isotopo ‘i’,
Ny € 0 nimero de avogrado, o(E) é a seccdo eficaz de producdo de raios gama do elemento
para a energia incidente E, e dI' é a espessura do filme em unidades de massa por area (Mateus,
Jesus & Ribeiro, 2005).

Quando a amostra tem espessura maior que o alcance R dos ides incidentes, o

rendimento pode ser expresso pela seguinte equacéo:
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Y(E) = aps(Ey)-(3) - fin- fi-Nav- A7 f o(1) dT (3.2)

Esta equagéo pode ser expressa na forma:

— E E
Y(E) = ans(Ey). (&) Fo - Nay. A7 1022 dE, (33)

onde E, é a energia do feixe incidente e €(E) representa a seccdo eficaz do poder de paragem
expresso em unidades de energia por massa, relacionado com a influéncia da composi¢do da
amostra sobre o feixe incidente. De forma a calcular-se o integral, Mateus, Fonseca, Jesus, Luis
e Ribeiro (2008) consideram a amostra dividida em n subcamadas, o que significa dividir a
energia dos ides incidentes em varios intervalos de energia. A magnitude de cada intervalo é tdo
pequena que, em cada intervalo, pode-se considerar constante a seccao eficaz de paragem. Com

esta abordagem, o integral inicial transforma-se em:

Sl g o(E)dE]. (3.4)

€k

De forma a simplificar o célculo do integral na expressdo anterior os intervalos de
energia escolhidos sdo os necessarios para definir com precisdo a funcdo de excitacdo usada.
Isto quer dizer que os intervalos de energia sdo suficientemente pequenos para assumir que,
entre dois valores consecutivos de energia, a funcdo de excitacdo tem uma dependéncia linear
com a energia. O nimero de intervalos é sempre muito grande, validando a abordagem que leva

a expressao anterior. Para resolucdo desta expressao foi escolhido usar uma funcdo a que se

denominou integral de seccéo eficaz: 6;,:(Ex) = fOE“ o(E) dE. Embora ndo seja necessario para

0 célculo da expressdo (3.4) o integral de secgdo eficaz € muito util, uma vez que permite que
seja feita uma avaliagdo prévia da sensibilidade da técnica para a dete¢cdo dos elementos leves
correspondentes. Considera-se que entre dois valores consecutivos de energia a funcdo de
excitacdo é linearmente dependente da energia, pelo que o integral de seccdo eficaz pode ser

calculado por:

Oinc(Ex) = J, * o(E) dE = il [06(Eier) + 0(E]: (Brar — E)]. (3.5)

Primeiro, o cddigo calcula os n valores desta fungdo. Subsequentemente, 0 somatorio €

calculado de acordo com:
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Tl g™ 6(B)AE] = il (Oine (Bicr1) = Oine(Ei)], (3.6)

€k €k

O rendimento é entdo calculado no ERYA pela equacdo seguinte:
Q - 1 (E
Y(E) = eans(Ey)- (3) fone - Naw- AL Sl [ o(E)E]. 3.7)

Para o célculo do rendimento o programa aceita como dados de entrada os parametros
da expressdao (3.7) que estdo fora do integral, incluindo a funcdo de eficiéncia absoluta do
sistema de detecdo para determinar a eficiéncia absoluta da emissdo gama estudada, €,y (Ey), e
o valor da carga coletada, Q. De forma a evitar as incertezas introduzidas por estes dois
pardmetros, pode ser introduzido ainda um parametro de calibracdo, obtido experimentalmente
para cada elemento. Este pardmetro compensa ainda desvios sistematicos nos valores das

seccOes eficazes.

3.2. Utilizacéo do ERYA

Para usar 0 ERYA o utilizador necessita de introduzir determinadas variaveis de entrada
de forma a ser possivel calcular a fragdo méssica. S&o estas:

1. Eficiéncia do detetor de radiacdo gama;

2. Seccao eficaz da reacdo nuclear que produz a emissdo de radiacdo gama visivel no
espectro coletado;

3. Pardmetros de Ziegler que permitem calcular as equagdes semi-empiricas para o
calculo da secgdo eficaz de paragem;

4. Composigdo inicial da amostra, de forma a permitir utilizar a Lei de Bragg e a f;,
inicial;

5.E,, E, AT, Q;

6. I, no caso de uma amostra fina.

O ERYA possui um ficheiro base de dados, denominado de database, onde se encontra
a informacdo da abundéncia, massa e nimero de massa de todos os elementos da tabela
periodica e, para alguns elementos, possui ainda a seccao eficaz da reacdo nuclear associada a
emissdo gama que se pretende estudar. O ERYA acede a este ficheiro de forma a que a
utilizagdo do programa seja muito mais rapida e fécil para o utilizador, que desta forma apenas

tem de escolher os elementos e respetivos is6topos que pretende estudar.
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No ERYA estdo incluidos ainda ficheiros com a curva de eficiéncia do detetor e um
ficheiro com os paré@metros de Ziegler que permitem calcular a seccdo eficaz de paragem,
permite que o utilizador substitua rapidamente estes ficheiros pelos dados que pretende utilizar e
pode escolher que equagdo semi-empirica usar no calculo da seccédo eficaz do poder de paragem
escolhendo os respetivos parametros como variéveis de entradas (Fonseca, 2010).

As funcbes de excitacdo usadas como variaveis de entradas provém de valores
experimentais. Habitualmente, as fungdes de excitacdo de reacGes nucleares que induzem
radiacdo gama ndo sdo conhecidas para energias de protdo incidente inferiores a 1 MeV. Tal
facto ndo é importante para analises de rotina feitas a energias superiores a 2 MeV pois a
contribuicdo para o rendimento de radiacdo gama causada por protdes de energias inferiores a 1
MeV é desprezavel. Contudo, para estudos feitos com energia perto de 1 MeV, pode tornar-se
numa fonte de erro. De forma a evitar que tal acontega, incluiu-se um rendimento Y,
correspondente a contribuicdo causada por estes protdes. Os valores deste rendimento foram
determinados experimentalmente analisando amostras com concentragdes conhecidas de
elementos leves utilizando protdes com a energia equivalente ao valor de energia mais baixo
conhecido para cada fungdo de excitagdo. O valor do rendimento Y, a ser usado na analise de
uma nova amostra é estimado através da comparagdo da fracdo massica do elemento leve na
nova amostra com a fragdo méassica na amostra previamente analisada (Fonseca, 2010).

Primeiro, o utilizador introduz uma matriz inicial (ndo havendo nenhuma limitacdo da
quantidade de elementos), que pode ser apenas baseada no conhecimento quimico ou a partir da
informacdo fornecida pelos espectros de PIXE. De seguida, o utilizador escolhe o elemento ou o
isétopo que pretende estudar e a respetiva emissdo de radiacdo gama. O programa s6 pede para
escolher a emissdo de radiacdo gama caso exista mais que uma. Caso contrario a escolha é
automatica. Posteriormente é executada uma rotina usando o algoritmo de Levenberg-Marquart,
esta rotina ajusta simultaneamente todos os rendimentos calculados para os elementos presentes
no espectro e afere iterativamente a composig&o inicial inserida pelo utilizador (Fonseca, 2010).

Os célculos executados no programa ERYA tém em conta uma carga coletada de 1 pC
pelo que o utilizador deve normalizar os rendimentos experimentais para esta carga coletada.

O codigo do ERYA ¢é assim adequado para a analise, sem recorrer a amostras padrao, de
amostras grossas com composi¢des uniformes ao longo da profundidade, sendo a composicdo
principal da amostra aproximadamente conhecida.

Este método alternativo PIGE sem recurso a padroes foi testado para os elementos: B,
Be, Li, F, Na, Mg, com resultados muito préximos dos obtidos experimentalmente pelo que
pode ser agora considerado um método de referéncia para a andlise de elementos leves
(Fonseca, 2010).
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4. Modelos Teoricos da Dispersao de Energia

Existem varios estudos tedricos que fornecem modelos para descrever a distribuicdo de
energia dos ides. Enquanto alguns séo bastante simples outros sdo muito mais complexos. Os
modelos habitualmente mais usados descrevem a distribuicdo de energia dos ifes usando
funcBes Gaussianas, de Landau, ou de Vavilov, ou mesmo combinagdes entre estas fungdes.
Uma vez que nenhum destes modelos tem extrema precisdo, ndo existe grande beneficio na
discussdo das subtilezas das formas destas distribuicdes.

De forma a distinguir que modelo deve ser usado para descrever a distribui¢cdo a uma
profundidade x da amostra, é habitualmente usado como parametro a razdo AE/E,, onde E, é a
energia do feixe incidente na amostra e AE € a energia que o feixe perde em média desde o
inicio da amostra até a profundidade x. Como a perda de energia do feixe esta relacionada com a
profundidade percorrida por este, também se usa a profundidade percorrida x para distinguir que
modelo usar. Estes dois parametros podem ser usados para uma distingdo menos precisa. Para
uma distincdo mais precisa é usado habitualmente o pardmetro k. O pardmetro k mede a
contribuigdo das colisdes com transferéncias de energia proximas do méximo valor possivel

(Physicist, 1999). Este é dado pela seguinte expressao:

k=" (4.1)

emax

onde & é um parametro de perda de energia, aproximadamente proporcional a energia perdida
média, e €,,,, € 0 maximo de energia que pode ser transferido numa Unica colisdo. ¢ é dado

por:
2
§= 0,1536%px [MeV], (4.2)

onde z é 0 nUmero atémico do ido, Z o nimero atdmico do alvo, A o nUmero de massa do alvo,
p a densidade do alvo em unidades de %, x a profundidade em unidades de cm e S a

velocidade da particula incidente em unidades de c. €,,,, é dado por:

2mc?B2y?
€ = —vm_ 4.3
max (1+2)/Tm) ’ (4.3)

no qual M é a massa da particula do feixe, m a massa do eletrdo e y = 1/(1 — 8?).
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O parémetro k aumenta com a profundidade x percorrida pelo feixe e com a diminuigao
de energia do feixe (Physicist, 1999).

Os limites de k para os quais cada modelo é valido ndo sdo estritamente tabelados. Por
isso, sdo habitualmente aceites valores dentro de certos intervalos.

Para0 < k < 0,01 — 0,05 a distribuicdo em energia dos ides pode ser descrita por uma
distribuicdo de Landau.

Para 0,01 — 0,05 < k < 5 — 20 a distribuicdo em energia dos iGes pode ser descrita por
uma distribuicdo de Vavilov.

Para k =5 — 20 a distribuicdo em energia dos i0es pode ser descrita por uma
distribuicdo Gaussiana.

Os valores de k que separam a distribui¢do de Vavilov da distribuicdo Gaussiana e da
distribuicdo Landau ndo sdo bem definidos. Jarmie, Pindzola e Bichsel (1978) apresentaram um
método para encontrar os limites de validade para a distribuicdo de Vavilov. Segundo este
método os limites dependem de varios fatores, como por exemplo, a energia, a massa e 0
namero atémico dos ides incidentes do tipo de material do alvo.

Foi decidido ndo abordar este método pois envolve célculos computacionalmente
pesados na rotina e porque nao era crucial que estes limites fossem determinados com exatiddo.
Ao invés deste método, foram escolhidos valores limites de k dentro dos intervalos
habitualmente usados, previamente expostos.

Os primeiros calculos a tratarem a natureza estatistica dos processos de perda de energia
de um feixe de particulas carregadas que atravessa um alvo fino foram executados por Lev
Landau (1944). Estes foram subsequentemente refinados por Vavilov (1957), sendo por isso
esta teoria denominada de teoria Landau-Vavilov (Hancock, James, Movchet, Rancoita &
VanRossum, 1983).

A distribuicdo de probabilidade f(x, AE)dAE de uma particula carregada sofrer uma
perda de energia entre AE e AE + dAE ao percorrer uma profundidade x foi escrita por Landau.

A equacéo de transporte para esta fungdo de distribui¢do é da forma:

of (x,AE) _
ox -

Je w(€)f(x,AE — €)dE — f(x,AE) [;"* f(€) dE, (4.4)
onde se considera AE = Ey — E < E, para a profundidade x percorrida pelo feixe e se
considera b = AE para AE < €,,4x € b = €4, Para AE > €,,,, . W(E) é a densidade de
probabilidade de energia perdida por unidade de comprimento, considerada independente da
energia final E devido a condicdo AE = E, — E < E, (Vavilov, 1957). A funcdo densidade de
probabilidade w(€) é dada por:
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w(e) = 2aee (2) (1) (4.5)

muv? AJ \é&2

onde m é a massa do eletrdo, p é a densidade do alvo, A é o nimero de massa atémica do alvo,
N, é 0 numero de Avogrado e € é a energia transferida numa colisdo entre o ido incidente e um
eletrdo atdmico, que estd compreendida no intervalo: €,,;, < € < €,,,, (Rotondi & Montagna,
1990). Considera-se que w(€) = 0 para € > €,,4, € para€ < €,,;,. Por defini¢do, sdo dadas
as seguintes condigdes: f(x,AE —€) =0se AE —€ =0, e fOEof(x,AE) dAE = 1. Observe-se
que a notacdo usada nestes calculos ndo é a notacdo original mas sim a notagdo usada nesta
dissertagéo.

Na aproximagdo estocastica, AE < E; = o, ¢ B, £ e €,,4, podem ser considerados
constantes. Na teoria de Landau-Vavilov, considera-se €,,,;;, = 0. Inicialmente, foi considerado
por Landau €,,,, = %, neste caso a solucdo da equacdo (4.4) é a aproximacdo de Landau.
Vavilov refinou a teoria definindo um limite maximo para €,,,,,, deste modo a solucdo da
equacao (4.4) é a funcdo de densidade de Vavilov (Rotondi & Montagna, 1990).

As funcdes de Vavilov e Landau, por ndo tratarem estocasticamente a perda de energia,
falham no célculo do efeito de Lewis. Este efeito é observado em curvas de rendimento, para
amostras grossas, obtidas por ressonancias finas, e resulta num maximo do rendimento
(habitualmente denominado de pico de Lewis) imediatamente acima da energia de ressonancia,
seguido de um minimo do rendimento, antes de atingir um valor constante. Este efeito resulta da
natureza discreta da perda de energia dos iGes incidentes. Os iGes perdem energia em passos
discretos que podem ser maiores que a largura da ressonancia. E possivel que alguns ides com
energia inicial E, bem superior & energia de ressonancia "saltem™ por cima da ressonancia,
resultando no minimo observado na curva de rendimento. As particulas incidentes com energia
E, = Ey terdo, durante um intervalo de tempo finito, a energia correta para a interacgéo,
resultando no maximo observado da curva de rendimento. O efeito de Lewis s6 € observado se a
largura da ressonéncia e a resolucdo experimental forem da ordem dos 100 eV, ou inferiores
(Raisdnen, 2009).
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Figura 4.1: Curva experimental para a ressonancia 2’ Al(p, y)?2Si em Al, onde se observa o efeito de Lewit
(Wang & Nastasi, 2009).

Este efeito s6 pode ser corretamente calculado usando teoria estocastica. O programa
SPACES, desenvolvido por lan Vickridg e George Amsel, foi desenvolvido para a analise em
profundidade através de ressonancias finas. Este programa foi implementado usando teoria
estocastica para descrever a perda de energia das particulas carregadas na matéria (Amsel &
Vickridge, 1990). Através deste método, o programa SPACES consegue reproduzir
perfeitamente o efeito de Lewis e fornecer distribui¢cbes mais corretas que as de Landau e de
Vavilov. Através de simulacBes de Monte Carlo para tratar a perda de energia, Langanke,
Reusch e Rolfs (1990) reproduziram perfeitamente o efeito de Lewis.

A implementacdo destes calculos é muito pesada computacionalmente quando
comparada com a implementacdo das fungdes de Landau, Vavilov e Gaussiana. Na analise em
profundidade de amostras grossas as ressonancias "alargam" devido a elevada e crescente
dispersdo de energia, pelo que neste caso as distribuicdes de Landau e Vavilov sdo
suficientemente adequadas para descrever a dispersdo de energia do feixe. Foi escolhido por
isso implementar estas fungfes na rotina ERYAProfiling, sabendo que em contrapartida a
andlise superficial da amostra ndo sera tdo rigorosa por ndo ser possivel calcular o efeito de

Lewis corretamente.

28



4.1. Distribuicdo Gaussiana

A maiores profundidades, quando a energia perdida média dos ides AE é muito maior
gue a maxima energia possivel de transferir numa colisdo €,,,, entre um ido do feixe e um
atomo do material, a transferéncia de energia total € composta por uma imensiddo de pequenas
perdas de energia (Chu, et al., 1978). O nimero de colisbes tem uma flutuacdo em relagdo a
média. Considerando que cada colisdo é independente das anteriores pode considerar-se que 0
namero de colisdes é descrito por uma distribuicdo de Poisson. A flutuacdo do nimero de
colisBes traduz-se numa flutuacdo da energia perdida. Sendo o nimero de colisdes muito
elevado, a distribuicdo aproxima-se de uma Gaussiana. Esta distribui¢do é também aplicavel a
particulas relativistas. O desvio padrdo da Gaussiana pode ser dado, segundo a teoria de Bohr,

pela dispersdo de energia de Bohr Q. Este é dado pela expressao:
QB = 47T(Zlez)2NZZt, (46)

onde Z; é o nimero atémico dos ies incidentes, Z, o numero atémico dos atomos do alvo, N a
densidade atémica dos atomos do alvo, e t a profundidade do feixe no alvo. A teoria de Bohr
prevé que a dispersdo em energia do feixe ndo depende da energia do projétil. Contudo, de
forma a ter em conta fatores como a ligagdo entre os eletrdes e os &tomos, que séo cada vez mais
importantes a medida que a energia dos projéteis diminui, Lindhard e Scharff (1953) estenderam
a teoria de Bohr derivando um fator de correcdo para projéteis com médias e baixas energias
(Chu, et al., 1978). Foi derivado:

Q? = QL) paray < 3

Q* = Q% paray > 3, (4.7

onde L(x) é o numero de paragem e y € uma varavel reduzida de energia dada por:

X=7—, (4.8)

2me?

na qual v é a velocidade do projétil e v, = = =2,2x108 cm/sec. De acordo com os calculos

quantico-mecanicos de Bethe (1930), o valor do nimero de paragem é dado por:

L=n (), (4.9)
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172 (eV)

onde v é a velocidade do projétil, m, é a massa do eletrdo, e | é uma média da energia de
excitacdo e ionizacdo dos eletrdes nos atomos do alvo. Este valor de energia é dificil de ser
calculado, pelo que | € usualmente considerado como um parametro empirico. Bloch, através de
uma analise usando mecéanica quantica, mostrou que | é aproximadamente proporcional a Z,,

isto é:

onde k é um pardmetro empirico conhecido como constante de Bloch e é da ordem de
aproximadamente 10 eV (Chu, et al., 1978). Na figura 4.2 sdo apresentados os valores de k.

. —
:

20 .

18 - .

O Valor medido (measurement)
Valor interpolado  (interpolated)

124 M| °® i

10 - PRl -V L

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Numero atomico Z

Figura 4.2: Valores medidos da constante de Bloch.

Os valores medidos de k, para elementos cujo nimero atdmico Z se encontra no
intervalo 20 < Z <90, ndo diferem muito de 10 eV, por este motivo foi decidido definirk =
10 eV nos calculos da rotina ERYAProfiling. Para os elementos com Z < 20 o valor de k foi
introduzido para cada um num ficheiro para ser usado na rotina.

A variancia Q3 segue uma evolucdo linear com a profundidade. Por isso, se a variancia

da flutuacdo de energia perdida causada por uma camada de profundidade T for Qﬁm,

dividindo a camada de profundidade T em n subcamadas com profundidades
respetivas Ty, T, ..., Ty, tal que X7, T; = T, e as respetivas variancias causadas por cada camada

Qém), entio:
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() (T
QF =31, Q5 (4.11)

E importante notar que tal s6 se aplica a Q3 e ndo a Q? porque, ao contréario de Q%, o fator de
correcéo L(x) depende da energia dos ides incidentes e esta ndo é linear com a profundidade
percorrida.

Existem poucos dados experimentais sobre a dispersdo de feixes de H e He para
energias abaixo de 2 MeV e para compostos e misturas ndo se encontraram dados experimentais
na pesquisa da literatura. Sendo assim, a dispersdo em compostos e misturas é necessariamente
conjetural. A forma mais 6bvia de como a dispersao deve ocorrer em compostos e misturas foi
apresentada por Chu (1976). Seja N, e N as densidades atomicas dos elementos A e C

respetivamente, seja N4m¢r a densidade atémica do composto ou mistura constituida por A e C,
e seja Qi e Qf as dispersdes de Bohr relativas ao elemento A e C respetivamente, entdo a
dispersdo do composto ou mistura, para uma profundidade t é dada por:

D% _ (©0p)?

=m n
NAC¢t NAt+

(©§)?
NCt'

(4.12)

E de notar que a distribuicdo Gaussiana é ndo nula em todo o seu dominio, pelo que
descrever a distribuicdo dos ides através desta ird levar a iGes com energias superiores a energia
inicial do feixe E,. Este é um caso mais comum em ides lentos e pesados. Visto que a presenca
de ibes com energia superior a E, é fisicamente impossivel, conclui-se que uma distribuicdo
mais exata deveria ser assimétrica em relacdo & sua média. Para se evitar que este problema
aconteca em simulagGes computacionais pode-se aumentar o tamanho do step (em energia ou
profundidade). Na rotina ERY AProfiling, para emendar os casos de perda de energia negativa é
usada uma subrotina descrita no capitulo 5.2.5.5. A funcdo Gaussianaf;(E) é calculada na
rotina através do método descrito neste capitulo para descrever a dispersdo de energia. Como a
funcdo Gaussiana tem praticamente toda a sua area no intervalo p— 302 < E < p + 3£, onde a

média da Gaussiana u = E, apenas se calcula a distribuicéo para este intervalo de valores.

4.2. Distribuicdo de Landau

A distribuicdo de Landau descreve a dispersdo em energia do feixe quando a
profundidade atravessada por este é pequena o suficiente para que a perda média de energia seja
pequena quando comparada com a maxima energia que pode ser transferida numa Unica colisao:
& K €45 Para que a distribuicdo seja valida, é ainda necessario que a profundidade seja

suficientemente grande, para que & seja significativamente maior que a energia média de
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ionizacdo do material atravessado, isto é: Ii > 1. Por exemplo, no pacote de simulacdes do

0

GEANT (um simulador de passagem de particulas em matéria usado no CERN) foi definido o

limite inferior: 15: 50. E também necessario satisfazer a condicdo: & > €,, onde €, é a
0

energia de ligacdo do eletrdo ao 4tomo. Para valores abaixo deste limite sdo usados modelos
especiais que tém em conta a estrutura atomica do material usado (Physicist, 1999). [mph].
Devido a sua complexidade, e porque ndo é essencial para a rotina, ndo sdo implementados na
rotina ERY AProfiling.

Uma caracteristica importante da distribuicdo de Landau é a sua natureza universal: a
distribuicdo pode ser descrita por uma sé funcgéo f; (1) de uma s6 variavel A (Wilkinson, 1996).

Esta é denominada de variavel de Landau e ¢é descrita por:

A= AEQE + A, (4.13)

sendo AE a perda média de energia, AE a perda de energia, e A,;, 0 valor de A para a energia

perdida média AE, é dado por:
Ay = —1+1n—B%—1In(k), (4.14)

onde 7 é a constante de Euler—Mascheroni.

A distribuicdo de Landau descreve uma flutuagdo assimétrica de perda de energia em
relacdo a perda média de energia. Esta ndo atinge 0 maximo para a perda média de energia. A
funcdo de Landau f; (1) pode ser descrita, através de parametrizacdes, por diferentes expressdes
para diferentes intervalos de A (Wilkinson, 1996). As expressfes usadas para o calculo desta
funcdo na rotina sdo apresentadas no Apéndice A.

Esta distribuicdo pode levar a perdas negativas de energia, 0 que ndo é fisicamente
possivel. Para se aceitar um risco de 1073 de se gerar perdas negativas de energia é necessario

assegurar a condigéo:
AE 2
= +B°+1In(k) > 2+ C. (4.15)

Este requerimento ndo é facil de satisfazer no dominio de baixas profundidades em que a
distribuicdo de Landau € aplicavel. Na rotina ERYAProfiling é usada uma subrotina para

emendar o0s casos de perda de energia negativa, descrita no capitulo 5.2.5.5.
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4.3. Distribuicéo de Vavilov

A distribuicdo de Vavilov (Vavilov, 1957) é uma variante da distribuicdo de Landau,
obtida introduzindo um valor limite para €,,,,,, ao invés de considerar €,,,,, = c0. Tem como
objetivo uma melhor descrigdo da distribuicdo para os casos em que a energia perdida média AE
se aproxima da energia maxima que pode ser transferida numa tnica coliséo €,,,,, (Rotondi &
Montagna, 1990).

Tal como a distribui¢do de Landau, a distribuicdo de Vavilov também descreve uma
flutuacdo assimétrica da perda de energia em torna da perda média de energia, e também esta
ndo atinge o seu maximo na perda média de energia.

A complexidade da solugdo analitica de Vavilov leva a célculos computacionais
demasiado morosos. Como tal, o pacote de simulaces GEANT 3 opta por usar distribuicGes de
Landau ou Gaussianas ao invés de usar a distribuicdo de Vavilov. Para casos em que é
necessario um conhecimento preciso da energia das particulas esta opcéo pode levar a erros nao
desprezaveis. Rotinas como COEDIS e DISVAV, da biblioteca do CERN, usam algoritmos
sofisticados e tém uma boa precisdo no célculo da distribuicdo de Vavilov. Contudo, uma vez
gue ndo eram rapidas o suficiente, Alberto Rotondi e Paolo Montagna (1990) apresentaram um
algoritmo para o calculo da distribuicdo de Vavilov cerca de 6 vezes mais rapido que 0s
algoritmos existentes até a data. Apesar deste ndo ser tdo preciso, possui a precisdo necessaria
para aplicagcbes de Monte Carlo. Este algoritmo foi introduzido no pacote GEANT para ser
usado na experiéncia OBELIX do CERN (Rotondi & Montagna, 1990).

Esta técnica usa dois algoritmos diferentes. Para 0,02 < k < 0,29 a fungdo de
densidade ¢ descrita pela Funcdo de Moyal modificada, para k > 0,29 é descrita pela expansao
de Edgeworth. O célculo da distribui¢do de Vavilov na rotina ERYAProfiling é efetuado com

base neste método.

4.3.1 Expansao de Edgeworth

Para valores ndo muito pequenos de k a distribuicdo de densidade é bem descrita por
funcBes Gaussianas. A expansdao de Edgeworth descreve bem pequenos desvios da forma

Gaussiana e € por isso usada para a descricdo da distribuicdo de Vavilov para k > 0,29.
O célculo da distribuicdo de Vavilov f 5 (EE) (x, A) usando a expansio de Edgeworth ¢

apresentado no Apéndice B.
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4.3.2. Funcéo de Moyal Modificada

Para 0,02 < k < 0,3 a funcdo densidade é descrita pela Funcdo de Moyal modificada,
dada por (Rotondi & Montagna, 1990):

fk_ﬁ(z)(/l) = a; exp{—a, (1 + asA?) — az exp[—a, (A + agA?)]}. (4.16)
Os coeficientes a; dependem de k e de § pela seguinte expressdo:
ai(k, B) = X3 n=o Chn Tn(K)Tw(B), m+n <4, (4.17)

onde Ty, (k) e T,(B) sdo os polindmios de Chebyshev de ordem m e n respetivamente, e k e

sdo, respetivamente, médias de k e f para intervalos estipulados, e sdo dados por:

1, — (k_kmax ) N — (B‘Bmax )
k - 1 + 2 (kmax_kmin )’ ﬁ 1 + 2 (ﬁmax_ﬁmin )’ (418)

nos quais:

Kmin = 0,02;  kpge =0,10  para0,02 <k < 0,12;
kmin = 0,12;  kmae = 0,20  para0,12 < k < 0,22;
kmin = 0,22; Kmax = 0,30 para 0,22 < k <0,29;
Bmin =0,05, PBmax =1 para 0 < [ <1, (4.14)

Os limites superiores dos intervalos de k ndo coincidem com os valores correspondentes
de k4. POrque, para a construcdo da rotina, os valores de k,, 4, foram fixados por Rotondi e
Montagna primeiro e s6 depois foi procurado o melhor ponto correspondente entre a
extrapolagdo entre um certo intervalo e o préximo.

Os coeficientes c,"n,n encontram-se em trés diferentes tabelas, para 0,02 < k < 0,12,
para0,12 < k < 0,22, e para 0,22 < k < 0,29. As tabelas encontram-se no Anexo A.

Este método apresenta excelentes resultados para 0.22 < k < 0.29 no intervalo
Ao = A < Ago9s, Onde Ay € Agq95 COrrespondem, respetivamente, aos valores 0 e 0,995 da
funcgdo de area acumulativa da distribuicdo de Vavilov. Sendo o limite de area coberta de 99,5%
é geralmente considerado bom o suficiente para qualquer amostragem de Monte Carlo fiavel.
Contudo, para 0,12 < k < 0,22, séo obtidos bons resultados para 1y < A < A, 95 apenas, onde

o limite superior significa uma &rea integral de 95%. Por esta razdo foi criado um novo
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algoritmo valido para 0,02 < k < 0,22 e paradggs < A < Ag495, que fornece uma funcdo de

densidade para estas regides, descrita por (Rotondi & Montagna, 1990):

fip®MD =D (5+7),  Aoss <A <Aoges; 0,025k <022 (419)

onde os pardmetros D e § sdo dados por:

D= /10,952 (fo o ) :

B Ao,95 1-2Ag9sab ’

§=a(E-b), (4.20)
no qual:
1
a=—-
In (10.995>
/10.95
_ Ao.995—2o9s
b= Ao.9950.95 '
I, = 0,045,
fo= fip®(Aoss)- (4.21)

A determinacéo de A 95 € A9 995 € analoga a dos coeficientes a; (k, ), sendo:

Ao = Tnco S Tn()Ty(B), m+n<4,a=0950u0995 (4.22)

Para o limite inferior A, da funcdo de densidade séo usados os valores:

Ao = —3.03 para 002<k<0.12,
Ao = —3.04 para 012 <k <£0.22,
Ao = —3.05 para 0.22 <k <£0.29. (4.23)

Assim, para valores de k no intervalo 0,02 < k < 0,22 a distribuicdo é calculada
utilizando as fungbes fk,B(Z)(A) e fk,ﬁ(g')(l), enguanto que para valores de k no intervalo

0,22 < k < 0,29 as distribui¢Ges sdo calculadas apenas pela funcao f g @ ).
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Na figura 4.3 apresenta-se uma distribuicdo calculada pelas fungdes f; z* (1) e fi 3@ (D).

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0.20 1 — Distribuicao de Vavilov| [ %
k=0,06
Q
T 0154 0,15
ke
[2]
c
8 @)
A

€ o104 fep ™ (1) L 0,10
Q
0]
On
c
3
L

0,05 L 0,05

| (3) |
L feg D
OIOO T T T T T T T T T T OIOO

T
| -2 0 2 4 8 8 10 l12 14 18 18I20
\
Ao ;:l ’10,95 /10,995

Figura 4.3: Distribuicdo de Vavilov calculada pela funcéo fk_ﬁ(z)(/l) para Ay < A < 495 € pela fungéo
gD () para dgos < A < Ao 005. A distribuicéo ¢ obtida pela rotina ERYAProfiling.

Para simplificar a leitura denomina-se por fk,B(MM)(A) a funcdo que define a

distribuicdo de Vavilov calculada no intervalo 0,02 < k < 0,29. Assim:

fip @A), Ao <A< Agos
Fip D), Agos < A < Aggos
0,22 < k < 0,29: fip "™ ) = fi g2 ), Ao < A< Ago0s (4.24)

0,02 <k <0,22: fip MM () =

A distribuicdo de Vavilov pode levar a perdas de energia negativas, as razbes e
condigcbes sdo similares as da distribuicdo de Landau, com a exce¢do de que existe uma
dependéncia com k e com . Para lidar com este problema pode-se ajustar um limiar para A que

depende de k da seguinte forma:

A>=27 para k <0,1,
A >=32 para 01<k<1
A>—-4 para 1<k<5 (4.25)

Estes limiares ndo sdo impostos na rotina ERYAProfiling. Para emendar os casos de

perda de energia negativa na rotina é usada uma subrotina descrita no capitulo 5.2.5.5.
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4.3.3. Correcdes na Distribuicdo de Vavilov

O estudo da curva de rendimento-y em funcdo da energia incidente E,, revelou a

existéncia de uma oscilacdo invulgar na curva de rendimento. Na figura 4.4 é apresentada esta

oscilagéo.
990 992 994 996 998 1000 1002 1004
1 L 1 L | L 1 L 1 L 1 L 1

1200 [ —— Simulacao usando a ressonancia aos 992 keV | |- 1200
)
o
T 1000 - 1000
=
2
]
8 800 - 800
©
q
el
]
T 600+ L 600
c
=
]
€
S 400 - - 400
£
©
S 200 200
I ] L

+——r—r—77——7+0
990 992 994 996 998 1000 1002 1004
Eo[kev]

Figura 4.4: Curva de rendimento-y relativa a reacdo 27 Al(p,y)?8Si, simulada pela rotina ERYAProfiling
utilizando uma distribuicdo de Breit-Wigner para simular a ressonancia aos 992 keV. Observa-se uma
oscilacdo invulgar na curva de rendimento utilizando o método descrito por Rotondi & Montagna.

Esta oscilagdo apenas ocorre usando as fung¢des de Vavilov descritas anteriormente para
descrever a dispersdo de energia do feixe. Procedeu-se por isso a um estudo detalhado destas
funcbes. Estudou-se a transicdo entre distribuicdes para valores de k sucessivos. Observou-se
que para valores de k dentro de certos intervalos as distribuicdes apresentam transi¢fes abruptas
e formas inesperadas. S&o estes intervalos: 0,1 < k <0,12e 0,2 < k < 0,245. Para valores de
k fora destes intervalos observam-se transicGes suaves e expectaveis entre as distribuicdes. Na

figura 4.5 apresentam-se distribuigdes fora destes intervalos.
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Figura 4.5: Distribui¢bes de Vavilov para valores de k fora dos intervalos onde o algoritmo falha. As
distribuicdes sdo obtidas pela rotina ERY AProfiling.

Observa-se pela figura 4.5 que tal como seria previsivel para valores maiores de k as
distribuicbes apresentam maximos menores e formas mais largas. Esta transicdo entre
distribuicdes afigura-se suave. Ja para valores de k dentro dos intervalos 0,1 <k < 0,12 e
0,2 < k < 0,245, as distribuicdes obtidas demonstram que o algoritmo falha no célculo destas.

Na figura 4.6 apresentam-se distribuicdes obtidas para valores de k dentro do intervalo 0,1 <

k <0,12.

o |k=0,11 o3

¢ k=0,118

0.2

0,1

10

Fungao de Densidade

Figura 4.6: Distribuicdes de Vavilov para valores de k no intervalo 0,1 < k < 0,12. As distribui¢des
sdo obtidas pela rotina ERY AProfiling.
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Observando a figura 4.6 percebe-se que a rotina as distribui¢es ndo apresentam formas
expectaveis. A distribuicdo obtida para k = 0,11 apresenta apenas uma disformidade na cauda
(assinalada no grafico), enquanto que a distribuicdo obtida para k = 0,118 nem se quer se
assemelha a uma distribuicdo de Vavilov, como por exemplo, a distribuigdo apresentada na
figura 4.3. No grafico 4.7 apresentam-se distribui¢Bes obtidas para valores de k dentro do
intervalo 0,2 < k < 0,245.

0,4 -

o k=o0225] [%*

s k=021

Funcao de Densidade

Figura 4.7: DistribuicGes de Vavilov para valores de k no intervalo 0,2 < k < 0,245. As distribui¢Bes sdo
obtidas pela rotina ERYAProfiling.

Observam-se na figura 4.7 resultados semelhantes aos observados na figura 4.6. A
distribuicdo obtida para k = 0,21 apresenta uma disformidade na cauda (assinalada no gréafico)
e a distribuicdo obtida para k = 0,225 n&o apresenta uma forma correta, como por exemplo, a
da figura 4.3.

Conclui-se assim que o algoritmo ndo efetua o célculo correto das distribuicbes nos
intervalos 0,10 < k < 0,12 e 0,2 < k < 0,245.

Decidiu-se por isso usar um método para emendar este problema. Este método consiste

em calcular distribuicfes fk(pﬁa“h)(l) nos intervalos em que o algoritmo falha através das
distribuicBes do limite inferior e superior dos respetivos intervalos, fkinf,ﬁ e fksup_ﬁ(l). Para

tal, considera-se que dentro destes intervalos a distribuicdo evolui linearmente com k e que B é
constante (a variagdo de B ao longo do intervalo é praticamente nula e a funcdo de distribuicdo

de Vavilov é fracamente dependente de B).
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Assim, calculam-se previamente as funces: fk(fol‘./’l)oﬁ(/l), fk(folﬁ)zlﬁ(l), f,fi"olf/’z)olﬁ(l),

fk(f(ﬁ)%l 5(A). As funcdes do limite superior e inferior do intervalo séo dadas por:

01<k<012:  fip s = £20% s, fieourp = fivorin g (4.26)
02<k=<0245  fi, p)= k(iwolz)o,ﬁ W, Sfiequp = k(rolz)45,ﬁ(’1) (4.27)

As distribuicdes calculadas séo discretas pelo que se apresentam da seguinte forma:

fksup,ﬁi = fksup,ﬁ (Asupi)y i=01,...,n (428)

Fems 8, = Fiespp (ing )1 1= 0Ly i (4.29)
O célculo da funcdo £, ,P*M(1,) é efetuado por:
k,Bl i

_ Cinflinfi"'csup/lsupi
i 2 )

(4.30)

Cinffkinfrﬁi+Csupfksup’Bi

(patch) __
fie ., = 5

, (4.31)

onde Ci,r € Csyp S30 cONstantes proporcionais ao afastamento entre k da distribuicdo calculada e

k das distribuicdes limites do intervalo. Estes s&o dados por:

_ k—kgyp

Cing = P—— (4.32)
_ k—kinf

Coup = A—— (4.33)

Os resultados deste método de corre¢do sdo apresentados as figuras 4.8 (para o intervalo
0,1 < k <0,12) e nafigura 4.9 (parao intervalo 0,2 < k < 0,245).
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Figura 4.8: Distribuicdes fi'g (1) obtidas para o intervalo 0,1 < k < 0,12. As distribuicbes sdo
obtidas por simulacdo usando a rotina ERY AProfiling.
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Figura 4.9: Distribuicdes fk(f;;“tCh) (1) obtidas para o intervalo 0,2 < k < 0,249. As distribuigdes sdo

obtidas por simulacdo usando a rotina ERY AProfiling.

As figuras 4.8 e 4.9 demonstram que com este método de corre¢cdo obtém-se
distribuigdes mais expectaveis para os intervalos onde o algoritmo de Rotondi & Montagna

falha. A implementacdo deste método de correcdo resulta numa melhoria dos resultados da
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rotina ERYAProfiling. Observa-se nos resultados da simulagdo uma diminuicdo na oscilacéo

que se verifica na curva de rendimento. Esta € apresentada na figura 4.10.

992 994 996 998 1000 1002 1004
1150 Y U Y S — 1150
— Simulagao sem corre¢ao no algoritmo I
1100 + —— Simulagao com corregao no algoritmo | [ 1100
@ 1050 - L 1050
@
E L
B
S 1000 1000
[\
- L
S
o 950 | L 950
=]
2 L
= om0 900
>
850 | L 850
800 - 800
992 994 996 998 1000 1002 1004
EO [keV]

Figura 4.10: Comparacdo entre as curvas de rendimento-y obtidas sem a implementacdo da funcdo de

correcéo fk(’;;““h) (1) e com a corregdo. Os rendimentos sdo relativos a reacdo 27Al(p, y)?8Si, simulada

pela rotina ERY AProfiling.

A oscilagdo, embora atenuada, continua presente na curva de rendimento usando o
método de correcdo anteriormente descrito. Um estudo mais detalhado demonstrou que a
oscilacdo ocorre para energias do feixe incidente para as quais a dispersao de energia dos ides, a
profundidade a que ocorre a ressonancia, apresenta valores de k no intervalo, ou préximos do
intervalo 0,2 < k < 0,3. O estudo das distribui¢bes de dispersdo de energia do feixe para estes
valores de k revela uma evolucdo ndo expetavel da distribuicdo. Esta evolugdo € apresentada na
figura 4.11.
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Figura 4.11: Distribui¢Ges de Vavilov para o intervalo 0,23 < k < 0,29. As distribui¢Ges sdo obtidas por
simulagéo usando a rotina ERY AProfiling

Observa-se pela figura 4.11 que o maximo da distribuicdo ndo é sempre decrescente
para valores crescentes de k, ao contrario do que seria de esperar. Note-se que tal acontece para

valores de k fora do intervalo no qual se usa as fungdes fk(pﬁa“h) .

De forma a contornar esta situacdo diminuiu-se o valor de k estipulado que delimita
entre o uso da funcdo Modificada de Moyal e o uso da expansdo de Edgeworth para descrever a
dispersdo de energia. Chamemos a este valor k,,,. De entre varios valores experimentados, o

que permitiu obter melhores resultados foi kg, = 0,23. Como este valor esta dentro do
intervalo 0,20 < k < 0,245 onde se calculam distribuicdes fk(f’;“h) (1) foi por isso necessario

redefinir este intervalo bem como o valor da distribuicdo do limite superior do mesmo.
Redefiniu-se o intervalo 0,20 < k < 0,245 como o intervalo 0,20 < k < 0,23, e a distribuicéo

(MM) (EE)

do limite superior f,,_, ,,s 5 foi redefinida como f, -, 5. Note-se que agora a distribuicdo do

limite superior é calculada pela expansao de Edgeworth e ndo pela funcdo de Moyal modificada.

Alterando este valor limite de kg, = 0,29 para kg, = 0,23 observa-se uma evolugdo
das distribuicbes mais expetavel no intervalo 0,2 < k < 0,3. Esta evolugdo é apresentada na
figura 4.12.
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Figura 4.12: Distribuicbes de Vavilov que descrevem a dispersdo de energia de um feixe incidente com
1005 keV para valores de k no intervalo 0.2 < k < 0.3. As distribuicbes sdo obtidas por simulacéo
usando a rotina ERY AProfiling utilizando o valor k., = 0,23.

Com a mudanca do valor kg, observa-se uma atenuagdo quase total da oscilagdo na

curva de rendimento. Esta atenuacdo é apresentada na figura 4.13.
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Figura 4.13: Curvas de rendimento-y relativas a reacdo 2’Al(p,y)?8Si, simuladas pela rotina
ERYAProfiling. Comparagdo para kg, = 0,29 € kg, = 0,23.
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Como a implementacdo do método de correcdo calculando as distribuicoes fk(";g“”h)(l)

e redefinicdo do valor k., apresentaram uma melhoria bastante significativa nos resultados da
rotina ERYAProfiling, decidiu-se usar estas correcdes.

Concluindo, a dispersdo de energia é entdo descrita na rotina por varias funcdes,
dependendo do valor de k. A tabela seguinte apresenta as funcBGes usadas para oS respetivos

valores de k:

Tabela 1: Funcdes utilizadas para descrever a disperséo de energia do feixe na rotina ERY AProfiling.

Intervalos de k Funcéo utilizada
0<k<0,22 fL(E)
0,02<k<0,1 £ E
0,1<k<0,12 FEEM (E)
0,12 <k <0,2 &M@
02<k<23 FEED(E)
023 <k<5 AR
k>5 fe(E)
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5. Rotina para Analise em Profundidade de Amostras com
Concentracgdes ndo Homogéneas

A rotina ERYAProfiling encontra-se implementada de forma a obter a curva de
rendimento para uma amostra composta com concentragdes atdmicas ndo homogéneas ao longo
da profundidade x. Esta rotina usufrui da base de dados do ERYA. Tal como 0 ERYA, é de facil
utilizacdo, apresentando uma interface apelativa e simples. Parte dos célculos efetuados pela
rotina séo semelhantes aos do ERYA. Uma das principais diferengas entre esta rotina e o ERYA
é a possibilidade de analisar amostras com concentra¢@es atomicas ndo homogéneas ao longo da
profundidade. A caracteristica principal desta rotina, e a que possibilita esta analise, é o calculo
da distribuicdo de energia do feixe ao longo da amostra. O célculo desta distribuicdo é efetuado
tendo em conta a resolugéo do feixe, o alargamento térmico de Doppler e a disperséo de energia
do feixe. A dispersdo de energia do feixe é implementada com base nos modelos tedricos
referidos no capitulo 4.

O rendimento dY de uma camada fina, para um feixe mono-energético com energia E, é
proporcional a o(E). Caso o feixe ndo seja mono-energético, isto é, tenha uma distribuicéo de
energia F(E), o rendimento dY é proporcional a f;;o F(E)o(E) dE.

O rendimento-y para um feixe de energia E,, numa amostra de estequiometria

homogénea, onde ndo € tida em conta a distribuicdo de energia do feixe, pode ser expresso na
seguinte forma (Mateus, et al., 2005):

— E E
Y(EO) = €abs (EY) (%) . fm fi' NAV' A 1. fEiEf% dE, (51)

sendo Er a energia do feixe ap6s atravessar a amostra ou, sendo nulo no caso em que o feixe
perde toda a energia cinética na amostra.
Para uma amostra de estequiometria ndo homogénea ao longo da profundidade, o

rendimento-y pode ser dado por:

- E fm(E).c(E
Y(EO) = Eabs(Ey)- (%) . fi' NAV'A 1. fEiEf% dE, (52)

Tendo em conta a distribui¢do de energia do feixe o rendimento-y passa a ser expresso

por:

Q ~1 (EBo fm(® [y, Fg(E)o(E)dE ——
Y(Eo) = £aps(Ey)- () fi. Nay. A, foe dE, (5.3)

47



onde Fg(E) é a distribuicdo de energia dos ides do feixe quando este tem uma energia média E.

Note-se a mudanca da variavel E para E nos limites de integragdo. Designe-se Zg por:
Zg = [,  F(E)o(E)dE, (5.4)
A expressdo (5.3) passa a ser escrita por:

Q _1 (B0 fm(®)MfiZg=s=
Y(Eo) = Eabs(Ey)-(3) Nav- A% [ AR GE, (5.5)
Considerando uma amostra dividida em n camadas paralelas a fronteira da superficie, e que no
inicio de cada camada | o feixe tem uma energia média E;, pode-se expressar o rendimento
Y(E,) por:

Y(Eo) = £abs(Ey). (3) . Nav-AL 20, | [ fm(f(%ﬁ] (5.6)
onde r é a Gltima camada da amostra na qual o feixe tem energia cinética. Para um feixe que nao
perde toda a sua energia cinética na amostra, a camada r corresponde a ultima camada da
amostra (r = n).

Considerando ainda que cada camada tem um tamanho Ax pequeno o suficiente para
que a estequiometria (e consequentemente a fracdo massica f,(E)) e a seccdo eficaz de

paragem £(E) sejam consideradas constantes entre E; e E;,; pode-se escrever:
Q _ fo i F —
Y(Eo) = eans(By)- (5) - Nav- A7 2, [45 [y, Z5 dE)] (5.7)

Considerando que a distribuicdo Fg(E) é pouco variante entre E; e Ej, 4, isto é, considerando
que Fg, (E) = Fg,,, (E), também Zg (E) = Zg,, , (E). A expressdo (5.7) pode assim ser escrita

como:

fml'fi-ZEl'El] (5.8)

Y(Eo) = €3bs (Ey) (%) . NAv.A_l. Zf=1 [ =)
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5.1. Utilizacdo do ERYAProfiling

O ERYAProfiling apresenta ao utilizador uma interface apelativa e facil de usar. Para
utilizar a rotina, o utilizador deve introduzir algumas varidveis de entrada de acordo com a
simulacdo que deseja efetuar. Podem ainda ser introduzidas varidveis de entrada opcionais caso
o utilizador deseje. As variaveis de entrada que o utilizador deve obrigatoriamente escolher s&o:

=

O nimero de elementos;

2. Os elementos da amostra;

@

A emissdo de radiagdo gama do elemento (caso haja mais que uma, caso contrério a
escolha é automatica);
A carga coletada C;

A energia incidente minima Eommdo feixe;

A fragdo atomica de cada elemento ao longo da profundidade da amostra, C,(x);

4
5

6. A energia incidente maxima Eomaxdo feixe;

7

8. A energia da ressonancia fina E; usada na andlise;
9

Resolucdo do feixe;

10. Temperatura da amostra.

Resolugdo do feixe [keV]l  Temperatura [K] Carga [C]
01 29815 1E-6

E ressonéncia [keV] Eo step [keV] Eo minimo [keV] Fo méximo [keV]
a8

J"II
o 1683 1 1680 1710
Densidade

i fi isomass mass [g/cm3]
n® elementos  glam.
i Gm (keV)

2 A7) g {10 |1 |269815 | |269815 ||2.698
Ti ] 0 {22 [{o737 [{a788  [Ja788  [Jas4

Figura 5.1: Painel de interface com o utilizador do ERY AProfiling. Variaveis de entrada obrigatérias.

A rotina admite automaticamente que a ressonancia usada é referente a funcdo de
excitacao escolhida para o primeiro elemento.

A funcéo C,(x) pode ser dada de trés diferentes formas. O utilizador tem a opgdo de
definir na interface do ERYAProfiling a composicdo da sua amostra definindo-a como uma

composicdo de camadas com diferentes estequiometrias. O numero de camadas e a

49



concentracdo atomica dos elementos em cada camada sdo escolhidos pelo utilizador. Em
alternativa, o utilizador pode importar um ficheiro de texto com a estequiometria do composto
dada em funcdo da profundidade ou um ficheiro de texto com a estequiometria do composto
dada em funcéo da energia incidente do feixe E,. O ficheiro importado deve ter uma primeira
coluna para a profundidade, em unidades de nm, ou para a energia do feixe incidente, em
unidades de keV, (conforme o escolhido pelo utilizador) em ordem crescente. As restantes
colunas deverdo representar as fragdes atdbmicas dos elementos (uma coluna para cada elemento
e pela ordem em que séo escolhidos na interface) correspondentes em cada linha a profundidade
ou energia do feixe incidente. No capitulo 5.2.1 ¢é discutido com mais detalhe a implementagéo
da funcéo C,(x).

Usar estequiometria importada?

Usar estequiometria importada?
OFF

i fundidade [nm] txt :
Concentracio atémica profundidade [nm] bt ’IAI ITI

profundidade

n"‘camadas camada (nm) IAI—|T|— i) 0 IO :—) 0 ID‘DSD?: ID'96925
5: 5 IIUD I 02 os [4 90 Joo3s61]0,9643¢
|8 |0‘0411; |0.95sss

”Orma'izar |5D IU'l |0,9 |12 |0‘04?2s |0.95271
- IzUU |U I1 |16 |0‘05415 |0.9458:
|20 ID‘0618£ |0.93315

Figura 5.2: Painel de interface com o utilizador do ERY AProfiling. Método para definir a amostra como
composicdo de camadas com diferentes estequiometrias (imagem & esquerda). Método para definir a
amostra através da importagdo de um ficheiro de texto (imagem a direita).

A utilizacdo da base de dados permite uma utilizacdo da rotina mais facil, rapida e
simples por parte do utilizador. A base de dados possui a informagdo da abundéncia, massa,
nimero atdmico e nimero de massa de todos os elementos da tabela periddica. Possui ainda as
seccOes eficazes das reacBes nucleares associadas a emissdo gama de varios elementos,
possuindo para alguns casos as secc¢des eficazes para mais do que uma emissao gama, COmMo 0
caso do 27Al. O utilizador apenas tem de escolher os elementos pretendidos, as respetivas
emissdes-y gama (caso haja mais que uma), e toda esta informacdo para os elementos
pretendidos é importada da base de dados para a rotina. Contudo, a base de dados ndo contém
toda a informacdo dos elementos necessaria aos calculos efetuados na rotina. Para
complementar a base de dados sdo usados dois ficheiros de texto, um com as densidades de

massa dos elementos, outro com as constates de Bloch, k, para os elementos de Z < 20.
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Para além da base de dados, estdo ainda incluidos na rotina um ficheiro com a curva de
eficiéncia do detetor e um ficheiro com os pardmetros de Ziegler que permitem calcular a
seccdo eficaz de paragem. Estes sdo os ficheiros utilizados no Laboratério de Feixe de 18es do
CTN, mas o utilizador pode substituir rapidamente estes ficheiros pelos dados que pretende
utilizar.

O célculo da densidade para compostos efetuado na rotina ndo é muito preciso. O
utilizador tem por isso a possibilidade de importar um ficheiro de texto com a densidade do
composto ao longo da profundidade da amostra. Este ficheiro deve possuir duas colunas, a
primeira com valores de profundidade, em unidades de nm, e a segunda com os valores de
densidade do composto, em unidades de g/cm?, na qual cada valor corresponde a densidade do

composto para a profundidade da linha correspondente.

Usar densidade [g/cm3]
importada do composto?

Profundidade(nm) Densidade [g/cm3]

90 fo |25
’) 0 | {24
f8 {23
12 {25
16 {25

Figura 5.3: Painel de interface com o utilizador do ERYAProfiling. Importacdo da densidade do
composto ao longo da amostra.

O utilizador tem ainda a possibilidade de ajustar uma funcdo de Breit-Wigner a fungéo
de excitagdo que contem a ressonancia utilizada na analise. Caso o utilizador escolha esta op¢do
deve introduzir como variaveis de entrada a largura da ressonancia I' e 0 valor de secgdo eficaz
do méaximo da ressonancia o(Eg). Através destas variaveis, e da energia da ressonancia E, a
rotina calcula uma distribuicdo de Breit-Wigner, definida por 400 pontos, cujos limite inferior
Epmin € superior E,,,, de energia podem ser definidos pelo utilizador. Caso o utilizador ndo
defina estes limites, séo calculados respetivamente por: E;,;;, = Egr — 5I'g € Epax = Eg + 5TR.
Para valores de energia entre os limites, esta fungéo substitui os valores da secgéo eficaz da base
de dados pelos da funcdo de Brei-Wigner. O objetivo desta funcéo é definir a ressonancia usada
na analise com um ndmero de pontos superior ao daquele em que a ressonancia é definida da
base de dados. Pode também ser usada para redefinir ressonéncias na fungdo de excitagdo. O

funcionamento correto da rotina usando esta opcéo requer a previsao por parte do utilizador em
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como ficara definida a funcdo de excitacdo usando esta opgdo. Os resultados do uso desta opgao
sdo discutidos no capitulo 6.

Definir Ressonancia
como Lorentziana?

v

Largura da Ress [keV]
0,5

Valor maximo da Ress BW [barn]
0,03

Definir E max e E min da Ress BW?
E min BW
1675

E max BW
1695

Figura 5.4: Painel de interface com o utilizador do ERYAProfiling. Op¢do de definir uma funcéo de
Breit-Wigner.

O utilizador tem a possibilidade de importar a sua curva de rendimento obtida
experimentalmente. Esta é feita através de um ficheiro de texto com duas colunas, a primeira
com os valores de energia do feixe incidente E, por ordem crescente, a segunda com 0s
respetivos valores de rendimento Y.

Depois de simuladas as curvas de rendimento para os elementos pretendidos, o
utilizador pode comparar com a curva de rendimento experimental e se desejar, pode facilmente
mudar as concentracBes dos elementos usando as opgdes fornecidas pela rotina, de modo a
tentar aproximar o rendimento simulado do experimental.

No apéndice C apresenta-se o fluxograma do codigo da rotina ERY AProfiling.
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5.2. Calculos da Rotina

A concentracdo atomica é considerada homogénea transversalmente ao eixo de
profundidade x.

%

v

Figura 5.5: Exemplifica¢do da amostra composta por camadas de profundidade AX.

Para efeitos de calculo, a rotina divide a amostra em n camadas. Cada camada tem uma
profundidade Ax suficientemente pequena para que se considere que a estequiometria nesta é
constante. A energia média do feixe numa camada é considerada a energia média com que o

feixe atinge o inicio da camada. Assim, a energia média do feixe numa camada é dada por:

E=E,- AE, (5.9)

onde AE é energia perdida média desde o inicio da amostra até ao inicio da camada e E, é a
energia média com que o feixe incide na amostra. Devido a fatores como a dispersao de energia,
a dispersdo natural do feixe e o efeito de Doppler, a energia tem uma flutuagao A. O calculo da
flutuacdo A de uma camada ¢ efetuado apenas tendo em conta os fatores das camadas anteriores.
A distribuicdo de energia do feixe numa camada é escrita entdo como F(E) = F(E + 4) e é

independente da propria camada.

5.2.1. Implementacao de Estequiometria ndo Homogénea

A rotina implementada permite importar um ficheiro de texto com a estequiometria da
amostra em fungdo da profundidade, C(x), ou com a estequiometria em funcdo da energia

incidente do feixe E,, C(E,) . No ultimo caso a estequiometria C(E,) corresponde a
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estequiometria a profundidade x & qual ocorre a ressonancia para um feixe que incide na
amostra com energia E,. Neste caso a funcdo C(E,) é convertida numa fungdo C (x) usando a
subrotina “EO0 para Prof”, implementada utilizando as expressdes de Ziegler que calculam o
poder de paragem para os diversos elementos.

A rotina permite ainda a definicdo da estequiometria da amostra em funcdo da
profundidade através da interface com utilizador. Para tal, o utilizador define a amostra como
uma composicdo de camadas com profundidades e estequiometrias a definir. Este método
admite que a estequiometria ndo varia na camada ndo sendo por isso 0 melhor método para fazer
a importacdo de estequiometrias muito variantes ao longo da profundidade. Este método é,
contudo, prético e rapido para o teste da rotina, e para a importacdo de concentracdes em
profundidade bem definidas por poucas camadas homogéneas. O utilizador define a amostra
como tendo N camadas e y elementos a sua escolha. Cada camada L (L=1,2,...,N) tem uma
profundidade x; escolhida pelo utilizador. Em cada camada o utilizador define a estequiometria
C de cada elemento e presente. Para uma camada L um elemento e tem uma estequiometria C, ..
A partir desta informacdo € criada, para cada elemento, a fungdo da estequiometria em funcao
da profundidade C,(x).

0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110

1 L | L | L | L | L | L | L | L 1 L 1
1,0 - —o—Al 1,0
—eTi
0,3 —|ANe0N0NIOROEOROARINSRERNONONNS - 0,8
06 - L 06
3
o
04 - - 0,4
02 0,2
0,0 4T *mepessarmssarmssaressapensatmmsapassatansapassal (),

0 10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100
X (nm)

Figura 5.6: Fungdes C.(x) para uma amostra composta por trés camadas L com profundidades x;
30nm, x, =20nm e x; =50nm, e dois elementos (Al e Ti) com estequiometrias Cy; ;-4
0.2, CAl,L=2 = 06, CAl,L=3 = 1, CTi,L=1 = 08, CTi,L=2 = 04, CTi,L=3 = 0
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5.2.2. Célculo de Parametros para Compostos

De forma a preparar a rotina para uma amostra composta por varios elementos, a
subrotina "Compound” calcula, para cada camada I, a densidade, 0 nimero atdmico, a massa
atdbmica e o nimero de massa atdbmico para 0 composto que constitui a camada. Estes sdo
calculados por uma média ponderada com a estequiometria de cada composto. Assim, para uma
camada | composta por y elementos com estequiometrias C,;, a densidade, o0 nimero atomico, a

massa atdmica e 0 nimero de massa atébmico para 0 composto sdo dados respetivamente por:

y
Pcomp,l = Z Pe Ce,l
e=1
y
ZZCamp,l = 2 Zze Ce,l
e=1

y
MComp,l = Z M, Ce,l

e=1

AComp,l = Zg=1 A, Ce,ly (5.10)

onde pe 1, Z2, ;, M, € A, sdo respetivamente a densidade, o nimero atémico, a massa atomica
e 0 numero de massa atbmico para um elemento e na camada I. Os parametros ZZCompl’

Mcomp, € Acomp, N30 correspondem a variaveis fisicas com significado real, sdo apenas
calculados com a finalidade de se calcular, posteriormente, o pardmetro k e a perda de energia
na camada. Escolheu-se efetuar estes calculos porque se verificou que o programa SRIM efetua
0 calculo de M¢omy, € de peomp desta mesma forma com a finalidade de converter a secgdo
eficaz de paragem em poder de paragem para 0 composto.

Caso tenha sido importado um ficheiro de texto com a densidade do composto em

funcdo da profundidade pcomyp (), NG0 se efetua o calculo da densidade do composto.

5.2.3 Caélculo dos parametros k, g e & para a distribuicdo em energia dos ides

O pardmetro k distingue a distribuicdo a usar para descrever a dispersdo de energia dos
iGes. Este parametro é calculado para todas as camadas da amostra para que, em cada uma, seja
obtida uma distribuigdo em energia dos ides.

O parametro é linearmente proporcional a profundidade x, porém, tem uma dependéncia
ndo linear com a energia do feixe. Também a perda de energia do feixe ndo é linear com a

profundidade percorrida pelo feixe na amostra. O célculo de k, considerando a energia do feixe
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constante, para profundidades da ordem x ~1 um, pode levar a erros significativos. Este
método de calculo denomina-se neste capitulo por calculo direto de k.

De forma a contornar o aparecimento deste erro na rotina, em cada camada | é calculado
O parametro Kkyqrciq; referente apenas a essa camada. As camadas sdo suficientemente
pequenas para que a energia do feixe seja considerada constante. Para o calculo de kpqyciar
considera-se a energia do feixe na camada E; (invés da energia do feixe ao incidir na amostra
Ey) e a profundidade é considerada a profundidade da camada 4x. Como k é proporcional a
profundidade percorrida pelo feixe, o pardmetro k para uma profundidade x, numa camada I=i, é
calculado somando as contribui¢Ges de todas as camadas desde o inicio da amostra até a camada
correspondente a profundidade x, isto é, k; = YiZ1 kparcial,1- ESte método de calculo denomina-
se neste capitulo por célculo composto de k. Nas figura 5.7 e 5.8 compara-se o célculo direto

com o célculo composto.

0 500 1000 1500 2000 2500
30 L 1 " 1 L 1 L 1 L 1 30
-------- calculo direto i
25 | calculo composto - 25
Energia incidente = 1000 keV
Amostra de Ti i
20 - - 20
154 - 15
// [
10 gid L 10
-
-~
- |
/
v
5 = -5
=
0 . , T I . , . I . , 0
0 500 1000 1500 2000 2500

profundidade (nm)

Figura 5.7: Comparagéo do célculo de k através do calculo direto e do calculo composto para um feixe de

energia incidente de 1000 keV numa amostra de Ti.
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Figura 5.8: Comparagdo do calculo de k através do calculo direto e do calculo composto para um feixe

de energia incidente de 300 keV numa amostra de Ti.

Observa-se pelas figuras 5.7 e 5.8 que a diferenga entre k calculado para cada método
aumenta com a profundidade. Até profundidades ndo muito grandes a diferenca ndo é
significativa. Contudo, para energia do feixe incidente na amostra E, pequena, a diferencga entre
estes métodos aumenta mais rapidamente. Para k < 5, o parametro k é utilizado ndo s6 para
distinguir que distribui¢do usar na discricdo da dispersdo de energia dos ides, como também
para o calculo das fungdes de Landau e Vavilov. Para k > 5 a distribui¢do usada para descrever
a dispersao de energia dos i0es é Gaussiana e k ndo é usado na descri¢do da fungdo. Parak < 5

os dois métodos de calculo de k ddo aproximadamente 0 mesmo resultado, ja parak > 5 o

calculo de k torna-se inutil.
O calculo de k para compostos é efetuado tendo em conta a estequiometria da amostra.

O calculo de kpqyciar,; € efetuado, em cada camada I, para o composto cuja densidade pcomp,;,
nmero atémico Z, compy © numero de massa atdmico Ac,myp, S30 obtidos, para cada camada,
pela subrotina "Compound".

Para o calculo de k é necessario o calculo de ¢. O método para o célculo de ¢ na rotina
€ analogo ao método para k: em cada camada | € calculada &,4y¢iqi,; €M fungéo da energia do
feixe na camada E; e do tamanho da camada Ax. Assim, para uma profundidade X, numa

camada I=i, & é calculado somando as contribuicdes ¢; de todas as camadas desde o inicio da

amostra até a camada i, isto é, §; = iz} Eparcial,l-
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5.2.4. Célculo do Poder de Paragem e da Energia Perdida pelo Feixe

A subrotina "Stopping Power Comp" calcula, em cada camada |, onde o feixe tem
energia E;, a seccdo eficaz de paragem de cada elemento ¢, (E;) e a perda de energia AE; que 0
feixe sofre na camada. O calculo de e, (E;) é efetuado com recurso as equagdes semi-empiricas
de Ziegler (ref). Utilizando a estequiometria da camada I, calcula-se a sec¢éo eficaz de paragem
para a camada | composta por y elementos com estequiometrias C,;, usando a lei de Bragg
(Chu, et al., 1978):

eV.cm?

8Camp,l(El) = Zzzyge(El) Ce,l [m] (5.11)

O poder de paragem para 0 composto na camada | é calculado usando a densidade e massa do
composto na camada (Rauhala & Ziegler, 2009):

60.22 pcomp,
SComp(El) = €Comp,l(El)-—Cpl- (5.12)

MComp,l
Onde Scomp(Ep) tem unidades keV/um, ecomyp,(E;) tem unidades de eV.cm?/10%%atm,
Pcomp, €M unidades g/cm3. A camada é pequena o suficiente para que o poder de paragem
possa ser considerado constante, por isso, o poder de paragem pode ser dado por:
2E;

SComp(El) =T (5.13)

Ax’

onde Ax é o tamanho da camada e AE; a energia perdida média na camada. Devido ao
fendmeno de dispersdo de energia, ha uma flutuagdo na perda de energia 4 pelo que, ainda que
em média os iGes tenham uma perda de energia AE; , nem todos sofrem esta perda de energia. A
energia perdida na camada | é entdo calculada usando:

AEl = — Scomp(El).Ax. (514)

A energia perdida pelo feixe ao longo da amostra obtém-se somando a energia perdida em cada

camada. Até uma camada [ = i a energia perdida pelo feixe é dada por:

AE; = Y1 4E, . (5.15)
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5.2.5. Implementacéo da Dispersao de Energia

Em cada camada da amostra é calculada a funcéo que descreve a flutuacdo na perda de
energia dos ides do feixe devido ao fendmeno da dispersdo de energia. Para tal sdo usados 0s
modelos tedricos referidos no capitulo 4. Estes modelos apresentam funcdes F(5t7299) (A) que
descrevem a distribuicdo dos i6es em funcédo da flutuacdo da energia perdida pelo feixe. Através
da flutuacio de energia perdida A e da energia perdida média AE obtém-se a energia perdida
pelo feixe:

AE = 7E + A. (5.16)

Pode-se assim obter a distribuicdo dos ides em funcdo da energia perdida F$t"299) (AE)
referente a disperséo de energia. Sendo a energia do feixe dada por E = E, — AE, obtém-se a
distribuicdo dos ibes em funcdo da energia do feixe F(St™@99)(E). Estas funcBes s&o

normalizadas de forma a que f;ozoF(s"agg) (E)dE = 1. A funcdo de densidade de energia dos

ides causada pelo fenémeno de disperséo de energia é assim representada por FSt @99 (E).

5.2.5.1. Distribuicéo de Landau

O calculo da distribuicdo de Landau f; (AE) na rotina é efetuado usando a subrotina
implementada "Landau" usando o método descrito no capitulo 4.2. Este calculo é efetuado para
k <0.02. Sdo usadas como variaveis de entrada da subrotina "Landau” B;, &;, k; € AE,
referentes a camada i na qual se calcula a distribuicdo. O fluxograma do cddigo da subrotina

"Landau" é apresentado no apéndice C.

5.2.5.2. Distribuic&o de Vavilov

O célculo da distribuicdo de Vavilov é efetuado com recurso a véarias subrotinas
implementadas. S&o usadas como variaveis de entrada f8;, §;, k; e AE, referentes & camada i na
qual se calcula a distribuicdo. Para os intervalos 0,10 <k <0,12e 0,2 <k < 0,22 onde a
funcdo de Moyal modificada falha, a distribuicdo é calculada pela subrotina "VavDistCorr"

usando o método descrito no capitulo 4.3.3. Neste caso sdo também usadas como variaveis de

entrada as distribuigdes fk(fol?oﬁ(l), fk(f(ﬁ)zﬁ(l), fk(fol‘./’z)oﬁ(ﬂ), fk(fg,)zg,g(ﬂ)- Nos intervalos

02<k<0,1e0,12 < k < 0,2 a distribuicdo é calculada pela subrotina "VavFMM" através

da funcdo modificada de Moyal como explicado no capitulo 4.3.2.
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Para 0,23 < k <5 a distribuicdo é calculada pela subrotina "VavEE" usando a
expansdo de Edgeworth descrita no capitulo 4.3.1. No apéndice B sdo apresentados 0s

fluxogramas dos cddigos referentes as subrotinas "VavFMM" e "VavEE".

5.2.5.3. Funcdo Gaussiana

O célculo da distribuicdo Gaussiana é executado pela subrotina "Gauss" usando a teoria
descrita no capitulo 4.1. O fluxograma do cddigo desta subrotina é apresentado no apéndice C.

A subrotina usa como variaveis de entrada AE e a variancia Q%(x). A distribuicdo calculada
fz(AE) para um camada i, tem média AE; e variancia Q*(x). A variancia Q*(x) é calculada

usando a subrotina "StraggChu".

5.2.5.4. Variancia da Dispersdo de Energia do Feixe

O célculo da variancia da dispersdo de energia é efetuado pela subrotina implementada

"StraggChu™ que calcula a contribuicdo de cada camada para a variancia. Os calculos sdo
executados usando a teoria descrita no capitulo 4.1. A variancia de Bohr Q2(x) tem uma
relacdo linear com a profundidade, contudo, o fator de correcdo L(X) é dependente da energia do
feixe, que ndo depende linearmente da profundidade. A variancia Q2(x) (que é calculada
através de Q3 (x) e de L(x) nos casos em que é necessario fator de correcdo) ndo ter por isso
uma dependéncia linear com a profundidade nos casos em que é necessario aplicar o fator L(x).
Por este motivo, o calculo direto de Q2(x) para grandes profundidades pode levar a erro. Para
evitar este erro, calcula-se para cada camada | a contribuicéo para a variancia Qf,arcial’l. Como
as camadas tém espessura Ax suficientemente pequena para que se considere que a energia ndo
varie muito nestas, para uma camada [ = i, a variancia € calculada somando as contribui¢des de
todas as camadas desde o inicio da amostra até & camada i, isto é: Qf = Z§=1Q§amml,l. Este
método de célculo da variancia Q2 (x) (designe-se por célculo por camadas) evita assim o erro
que se faria ao calcular Q% (x) diretamente para toda a profundidade x (designe-se este método

por célculo direto). A figura 5.9 apresenta a diferenca destes métodos de célculo.
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Figura 5.9: Comparacdo do célculo de Q?(x) pelo célculo por camadas e pelo calculo direto para um
feixe de 900 keV que incide numa amostra de Ti.

Observa-se por esta figura que quanto maior a profundidade maior a diferenca dos dois
métodos. Se a energia do feixe fosse sempre suficientemente grande para que ndo fosse
necessaria a corre¢ao L(x) os dois métodos de calculo dariam o mesmo resultado.

O parametro Qf,arcial'l é calculado tendo em conta, através da energia do feixe na
camada E;, a espessura da camada AX, as massas atoOmicas M,, numeros atdmicos Zsy
densidades p, e estequiometria C,; dos elementos presentes na camada. Numa camada | com y

. 2
elementos, para cada elemento e é calculado Q;4rciqiie-

Qf,am-al,l da camada ¢é dado ent&o por:

2 Y 2
Qparcial,l - Ze=1 Qparcial,l,e Ce,l- (5-17)

5.2.5.5. Remogao de energia perdida negativa

Os modelos tedricos usados para definir a distribuicdo de perda de energia dos iGes do
feixe devido a dispersdo de energia podem levar a existéncia de perdas de energia negativa:
AE < 0. Tal é mais provavel de acontecer para distribuices cuja perda média de energia AE é
pequena.

Para pequenos valores de k, onde a distribuicdo de perda de energia do feixe é dada pela
funcdo de Landau, a perda média de energia AE é geralmente pequena o suficiente para que a

condicdo anterior se verifique. No caso em que a distribuicdo de perda de energia é descrita pela
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teoria de Vavilov verifica-se a condicdo para a perda de energia negativa com menos
probabilidade. J& para as distribuicdes Gaussianas f;(AE) calculadas nesta rotina é raro
verificar-se a condicdo uma vez que nesta rotina o valor minimo E da funcdo Gaussiana é
AE = p— 30, onde n = AE. Nos casos em que a distribuicio Gaussiana € calculada, a energia
perdida média AE é ja suficientemente grande para que seja dificil verificar-se a condicéo:
AE < 0.

A perda de energia negativa é fisicamente impossivel, de forma a emendar estes casos a
subrotina "NegEnlossRemove" opera uma truncagem nas distribuicdes de perda de energia
F(strag9) (AE) removendo da distribuicdo os pontos onde se verifique: AE < 0. A distribuigio

restante é normalizada de forma a que se verifique:

+0

Jypeo FEITa99) (AE)AAE = 1. (5.18)

5.2.6. Alargamento de Doppler

O alargamento de Doppler QP°PPE™) na distribuicdo de energia dos ides é calculado no
inicio da rotina, pela subrotina "Doppler", usando a equacéo (2.5) do capitulo 2.3. Esta largura a

meia altura QPP ¢ calculada usando como varidveis de entrada a energia do feixe

M(Amostra)

incidente E,, a massa atdmica do composto na amostra M.,

, € a temperatura T da

amostra. Caso o utilizador ndo especifiqgue a temperatura da amostra é considerada a

M(Amostra)

Comp ¢ calculada no

temperatura ambiente. A massa atdmica do composto na amostra

inicio da rotina, pela média das massas do composto em cada camada, da seguinte forma:

pAmostra) _ Ziz1 Mcomp,l (5.19)

Comp n

Apesar do alargamento de Doppler seguir uma distribui¢cdo Gaussiana, ndo € efetuado

o calculo da Gaussiana por ndo ser necessario.

5.2.7. Resolucédo natural do feixe

De forma a ter em conta a resolucdo natural do feixe, a subrotina "BeamResolGauss"
calcula a distribuicdo F(B¢¥™ (AE) dos ides incidentes na amostra. Note-se que neste caso AE
ndo se refere a uma perda de energia do feixe, refere-se a uma variago na energia, que neste

caso ndo é causada pela interagdo do feixe na amostra mas sim com o processo de produgdo do

62



feixe. A distribuicdo € uma Gaussiana de média nula e largura a meia altura equivalente a
resolucdo do feixe QF¢¥™ A (inica variavel de entrada é Q4™ a inserir pelo utilizador.
Caso néo seja escolhido um valor, considera-se QZ¢%™ = 0,1 keV .

Caso QB¢4™ = o feixe incidente é mono-energético.

5.2.8. Distribuicéo de energia do feixe

A distribuicio em energia dos ides ao longo da amostra F()(E) é resultante de varios
fenémenos fisicos. Tal como ja& foi referido, esta distribuicdo provém da contribuicdo da
dispersédo de energia, do efeito de Doppler e da resolucdo natural do feixe. Para uma camada I, a

distribuicéo FI(T) (AE) é dada pela convolucéo:
FZ(T) (AE) = 1;;(5“‘(1.99) (AE) x F(Beam) (AE) * [ (Doppler) (AE), (5.20)

em que F(Porpler) (AE) é a distribuicdo Gaussiana que descreve a distribuicdo dos ides devido
ao efeito de Doppler. Tanto F(Be4™) (AE) como F(PoPpler) 5o distribuicdes Gaussianas pelo
que a convolugdo F(Beam) (AE) x F(Poppler) (AE) é também uma distribuicdo Gaussiana . Esta é

dada por:

F(Beam+Doppler) (AE) — f(Beam) (AE) % F(Doppler) (AE), (5_21)

o . Beam+Doppler) _x :
cuja média p(Beam+Doppler) ¢ |argura a meia altura Q B4 POPPET) g5 dadas respetivamente

por:

“(Beam+Doppler) — lJ‘(Beam) + “(Doppler)

( (Beam+Doppler) _ \/QZ(Beam) + QZ(DOppler), (5.22)

Como foi referido anteriormente, a média p#¢®™ da distribuicdo F(B¢@™)(AE) é nula. Pelas
mesmas razbes também a média da distribuicdo F(PoPPler) & nula. Conclui-se assim que

p(Beam+Doppler) — (A distribuicdo Fl(T) (AE) é entdo dada por:

Fl(T) (AE) — Fz(stragg) (AE) " F(Beam+Doppler) (AE). (5.23)
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Para k > 5 a distribuicio ™99 (AE) é Gaussiana. Neste caso F\™ (AE) é também

uma distribuicdo Gaussiana de média ugT) = Eimtal) e largura a meia altura Q fT) dada por:

0 gT) _ \/Qzl(stragg) n ngBeam+Doppler), (5'24)

Q 799 ¢ 3 largura a meia altura da distribuico F,°"*99 (AE).

onde

Assim, para k > 5, a distribuicéo Fl(T) (AE) é obtida sem ser preciso recorrer & subrotina
implementada "conv" que executa a convolucdo entre distribuicGes. Ao invés, FI(T)(AE) é
obtido calculando uma Gaussiana de média AE,, e largura a meia altura QI(T). Para k<5 a
distribuicio Fl(“mgg)(AE) ndo é Gaussiana pelo que Fl(T)(AE) é obtida através da subrotina
"conv" que executa a convolugio F,*" %99 (AE) « F(Beam+Doppler) (AE),

Na primeira camada da amostra (I = 1) a distribuigio F7)(AE) = F(Beam (AE) «
F@oppler) (AE). Tal provém do fato de se considerar que a distribuicdo de uma camada é
dependente de todas as camadas anteriores e ndo da propria camada. Assim, para a primeira
camada, considera-se que o feixe ainda ndo sofreu dispersdo de energia, ndo havendo portanto

FStTa99) (AE). Assim, a distribuicdo em energia do feixe na primeira camada é a distribuicio
em energia do feixe incidente na amostra afetada pelo alargamento de Doppler, de forma a que

na camada (I = 1) também ndo é utilizada a subrotina “conv".

5.2.9. Célculo do Rendimento

O calculo do rendimento Y, (E,) para um elemento e é feito tendo em conta a equagdo
(5.8). A rotina calcula os rendimentos Y; , correspondentes a passagem do feixe em cada camada

| da amostra. O rendimento Y (E,) é dado por:
Ye(EO) = Zizl Yl,e- (5-25)

Em cada camada | da amostra é considerado que a distribuicdo de energia dos ides do
feixe FZ(T)(E) n&o se altera. Esta consideragao provém de se considerar a largura Ax da camada

suficientemente pequena para que a variacdo da distribuicéo FZ(T)(E) ao longo desta seja
desprezével.

De acordo com a equacdo (5.8), Y; é dado em cada camada, para cada elemento, por:
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. fmfiZg AE;
Y, = €aps(Ey)- (%)'NAV-A 1-%' (5.26)
onde Zg, € dado por:
Zg, = [~ Fg,(E).o(E)dE. (5.27)

O célculo de Y; é executado pela subrotina "YieldLayerCalc" que usa como parametros
a fungéo Fg, (E), a secdo eficaz do poder de paragem (E)), a eficiéncia do detetor e,,5(E, ), a
energia perdida média AE;, e para cada elemento a secgéo eficaz o(E), a fragdo massica fm €2

fracdo isotdpica f;.

65



66



6. Analise de Resultados

Para testar o funcionamento da rotina foram executadas diversas simulagfes. Neste
capitulo apresentam-se as simulagdes mais relevantes bem como a sua andlise.

Inicialmente sdo apresentadas simulacGes obtidas usando fungdes de excitacdo ideais,
isto é, funcBes de excitagdo constituidas apenas por uma ressonancia fina e de valor nulo fora da
ressonancia. O objetivo do uso deste tipo de funcdo de excitacdo & permitir uma melhor
comparacgdo dos resultados da rotina com os resultados teéricos. Com excec¢do das simulacGes
em que € explicitamente referido que ndo se considera o efeito de Doppler, em todas as
simulacdes considera-se a amostra a temperatura ambiente.

Posteriormente encontram-se apresentadas simulacBes obtidas usando fungdes de
excitagdo provenientes da base de dados, permitindo uma simulacdo mais realista. Estas

simulagdes sdo comparadas com resultados experimentais.

6.1 Efeito de Lewis e Oscilacéo atipica

Para estudar o efeito de Lewis comparou-se uma simulagdo obtida pelo ERYAProfiling
com uma simulacdo nas mesmas condigdes executada pelo software SPACES. Foi simulada a
curva de rendimento para a reagdo 27Al(p,y)?8Si, assumindo a funcdo de excitacdo
exclusivamente composta pela ressonancia aos 992 keV, e assumindo que esta ressonancia é
descrita por uma distribuicdo de Breit-Wigner de largura a meia altura de 105 eV. A flutuagéo
de energia devido a resolugdo natural do feixe e o efeito térmico de Doppler descrevem em
conjunto uma Gaussiana de 250 eV de largura a meia altura. Ambas as curvas de rendimento
sdo normalizados para um limiar de 1000. Na figura 6.1 sdo comparados os rendimentos obtidos

por ambas as simulaces.
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Figura 6.1: Comparacdo entre as curvas de rendimento-y para a reacgdo 27Al(p,y)?8Si, simuladas pela
rotina ERYAProfiling e pela rotina SPACES, usando a ressonancia aos 992 keV. A ressonancia é
simulada usando uma distribuicdo de Breit-Wigner de largura a meia altura de 0.105 keV.

Pela comparacdo apresentada na figura 6.1 varias conclusbes podem ser retiradas. A
subida do rendimento € idéntico entre as duas simulagdes. Em ambas as simula¢des observa-se,
apos a subida de rendimento, o pico de Lewis. Este efeito é corretamente calculado pelo
SPACES devido ao uso de teoria estocastica. Usando as funcBes de Landau e Vavilov ndo é
possivel calcular corretamente este efeito. Na curva de rendimento obtida pelo SPACES, apds o
pico de Lewis, o rendimento atinge um patamar.

Na simulacdo do ERYAProfiling verifica-se, apds o pico de Lewis, alguma oscilagdo
em torno deste patamar. Esta oscilacdo ocorre para valores de energia incidente E, nos quais a
dispersdo de energia do feixe, em profundidades em que ha contribuicdo para o rendimento, é
dada para valores aproximados do intervalo 0 < k < 0,29. Neste intervalo a dispersdo do feixe
é descrita por varias funcdes. A transicdo entre estas funcdes (e em alguns casos a transicao
dentro da propria funcdo) ndao descreve transicdes suaves entre as distribuicdes ao longo de k.
Tal reflete-se na oscilagdo presente na curva de rendimento obtida.

Apobs a oscilacdo o rendimento atinge um patamar. Este patamar corresponde aos
valores de energia incidente E, nos quais a dispersdo de energia do feixe, nas profundidades em
que ha contribuicdo para o rendimento, é sempre descrita pela distribuicdo de Vavilov, dada

pela expansdo de Edgeworth, fk(';;E) (E). Verifica-se a continuagdo deste patamar para energias

incidentes E, maiores do que aquelas apresentadas na figura 6.1, mas por razdes de

representacdo néo se apresentam na figura.
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A oscilagdo no inicio do rendimento toma pequenas propor¢des (o erro relativo é
sempre inferior a 2,5%) pelo que afeta significativamente os resultados obtidos pela rotina
ERYAProfiling.

6.2 Implementacéo da Resolugdo do Feixe

A correta implementacéo da resolugdo do feixe incidente na rotina é verificada através
da comparagdo de curvas de rendimento simuladas usando diferentes resolucdes para o feixe.
Simularam-se curvas de rendimento para a emissdo-y de 1779 keV relativa a reagdo
27Al(p,y)?8Si assumindo a funcdo de excitacdo da reacdo exclusivamente composta pela
ressonancia aos 992 keV, e assumindo que esta ressonancia é descrita por uma distribuicao de
Breit-Wigner de largura a meia altura de 105 eV. As simulagdes foram efetuadas para valores de
resolugéo do feixe incidente de 0,25 keV, 1 keV e 2 keV. Considera-se que em todas estas nio
existe alargamento de Doppler. A comparacdo destas simulacdes é apresentada na figura 6.2
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Figura 6.2: Comparagio entre as curvas de rendimento-y para a reagdo 27Al(p,y)?8Si, simuladas pela
rotina ERY AProfiling usando a ressonancia aos 992 keV, para resolucées do feixe de 0,25 keV, 1 keV e 2
keV. A ressonancia é simulada usando uma distribuicdo de Breit-Wigner de largura a meia altura de 0.105
keV.
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Observa-se pela figura 6.2 que, tal como esperado, quanto maior a resolucéo do feixe
mais lenta é a subida do rendimento. Observa-se ainda que quanto maior a resolucdo do feixe
menor a presenca do pico de Lewis. O zoom apresentado na figura 6.2 (& direita na imagem)
facilita a visualizagéo das curvas rendimento ao atingir o limiar. Observa-se que quanto maior a
resolucdo do feixe menor é a oscilacdo em torno do limiar, verifica-se que para as resolugdes do
feixe de 1 e 2 keV a oscilagdo é pequena ou inexistente.

A figura 6.3 apresentada as mesmas curvas de rendimento apresentadas na figura 6.2,
com a excecdo da curva calculada para a resolucdo do feixe de 0,25 keV, que foi retirada por

motivos de representacdo gréafica.
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Figura 6.3: Curvas de rendimento-y para a reagdo 2’Al(p,y)?8Si, simuladas pela rotina ERY AProfiling
usando a ressonancia aos 992 keV, para resolucgdes do feixe de 1 keV e 2 keV. A ressonancia é simulada
usando uma distribuicdo de Breit-Wigner de largura a meia altura de 0.105 keV. O rendimento converge
para um limiar sem a presenca de oscilacéo.

Observa-se pela figura 6.3 que os rendimentos apresentam uma subida dos 12% aos
88%, relativamente ao rendimento maximo, que se verifica para varia¢des da energia incidente
AE, de valor muito aproximado aos da resolucéo do feixe, tal como previsto teoricamente. A
dispersdo de energia tem um efeito desprezavel na subida do rendimento. Para uma resolucao do
feixe de 2 keV j& ndo se verifica o pico de Lewis.

As figuras 6.2 e 6.3 mostram que para resolugdes do feixe de 1 keV e 2 keV, a oscilacéo

em torno do limiar é quase inexistente. Para estas resolucGes, a funcdo de distribuicdo de

energia do feixe F\™(E), que é dada neste caso pela convolugio F")(E) = F*999) (E) «
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F(Beam)(E) & maioritariamente dominada pela funcdo Gaussiana F(B¢4™)(E) que descreve a

resolugdo do feixe pois esta é consideravelmente mais ampla que a distribuigéo Fl(s”“gg)(E).
Desta forma, os problemas que provém das funcbes que definem a dispersdo do feixe,
anteriormente discutidas no capitulo 4.3, deixam de ter tanta influéncia na descricdo da
distribuicéo de energia do feixe. Assim, os resultados da rotina implementada s&o mais precisos
para maiores resolucdes de energia. Verifica-se que para uma resolucéo de 1 keV (resolucéo de
alguns aceleradores como o Tandem 3MV do CTN/IST), a oscilagéo é praticamente inexistente.

6.3 Dispersdo de Energia do Feixe

A influéncia da dispersdo de energia do feixe na curva de rendimento é observada
principalmente na descida do patamar de rendimento de uma amostra de concentragdo
homogénea. A dispersdo do feixe aumenta ao longo da amostra, pelo que quanto maior é a
amostra, mais acentuado é o efeito da dispersdo de energia na descida da curva de rendimento.
Na subida do rendimento a dispersdo do feixe é praticamente nula. Na figura 6.4 sdo
comparadas as descidas no rendimento de simulagdes obtidas na rotina ERY AProfiling, usando
em cada simulagdo as mesmas condigcOes, para amostras de diferentes profundidades. S&o
simuladas as curvas de rendimento de uma amostra composta por Al e Ti, com concentra¢des
atomicas, respetivamente, de 0,05 e 0,95, homogéneas ao longo da profundidade. O feixe

incidente tem uma resolugdo de 0,1 keV.
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Figura 6.4: Curvas de rendimento-y para a reacdo 27Al(p,y)?8Si, simuladas pela rotina ERY AProfiling
usando a ressonancia aos 992 keV, para amostras de Al; Ti,, de 200, 400, 600 e 900 nm de profundidade,

e um feixe incidente com resolugdo de 0.1 keV. A ressonancia é simulada usando uma distribuigdo de
Breit-Wigner de largura a meia altura de 0.105 keV.
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Pela figura 6.4 verifica-se, como esperado, que o rendimento decresce mais lentamente
para amostras de profundidade maior.

O efeito da dispersdo de energia é observivel no rendimento de amostras nédo
homogéneas ao longo da profundidade. Na figura 6.5 é apresentada a simulagéo usando a rotina
ERYAProfiling para uma amostra de 500nm de profundidade, composta por Al e Ti de forma
ndo homogénea. A amostra é composta por trés camadas, nas quais o Al apenas esta presente na

segunda (a camada compreendida entre os 100 aos 300 nm da amostra).
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Figura 6.5: Curvas de rendimento-y relativas a reacdo 27Al(p,y)?8Si, simuladas pela rotina
ERY AProfiling usando a ressonancia aos 992 keV, de amostra composta de Al e Ti, dividida em trés
camadas, e um feixe incidente com resolugdo de 0.1 keV. A ressonancia € simulada usando uma
distribuicdo de Breit-Wigner de largura a meia altura de 0.105 keV.

Observa-se, como esperado, uma subida de rendimento mais rapida que a descida de
rendimento, pois a dispersdo de energia do feixe aumenta ao longo da amostra, sendo maior no

fim da segunda camada do que no inicio desta.
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6.4 Amostras ndo Homogeneas ao Longo da Profundidade.

Na figura 6.6 € apresentada a simulacdo, obtida pela rotina ERYAProfiling, para uma
amostra ndo homogénea de Al e Ti. A amostra é constituida por trés camadas L, usando a
funcdo da rotina ERYAProfiling para esse efeito. As concentragdes atomicas de Al para a
primeira, segunda e terceira camada séo, respetivamente, C,; ;-1 =0, Cyy - = 0.5€ Cyy o3 = 1.
Pela simulacdo apresentada nesta figura observa-se que o rendimento-y relativo a reacéo
27Al(p,y)?8Si seque o que seria esperado para estas concentragdes, atingindo um patamar em

cada camada relativo a concentracdo atémica do Al nessa camada.
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Figura 6.6: Curva de rendimento-y para a reagdo 2’Al(p,y)?8Si, simulada pela rotina ERY AProfiling
usando a ressonancia aos 992 keV, para uma amostra composta de Al e Ti, dividida em trés camadas, e
um feixe incidente com resolucdo de 0.1 keV. A ressonancia € simulada usando uma distribuicdo de
Breit-Wigner de largura a meia altura de 0.105 keV.

E possivel observar ainda a influéncia da dispersdo do feixe, pois a subida do
rendimento do segundo patamar para o terceiro é mais lenta que a subida do primeiro para o

segundo patamar.

73



6.5 Funcéo de Excitacéo Fornecida pela Base de Dados

Neste capitulo testa-se a rotina para funcdes de excitacdo fornecidas pela base de dados.
Simula-se, para uma amostra espessa e homogénea de ’Li, o rendimento relativo a fungdo de
excitagdo referente a emissdo-y de 478 keV. Esta func¢ao de excitagdo ndo possui ressonancias
finas e isoladas. A funcdo de excitacdo é, a partir de aproximadamente 700 keV, sempre nao
nula, de valor elevado. Elementos como o “Li e 0 °B ndo possuem ressonancias finas e
isoladas como as utilizadas até este subcapitulo. E por isso importante que a rotina
ERYAProfile seja capaz de simular corretamente o rendimento para rea¢fes com este tipo de
funcBes de excitacdo, e ndo s6 reacbes com fungdes de excitacdo que apresentam ressonancias

finas.

Ao contrario dos casos anteriormente analisados, estamos perante 0 caso em que 0

rendimento devera ter uma forma semelhante ao perfil da ressonancia.
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Figura 6.7: Funcdo de excitacdo relativa a emissdo de 478 keV do “Li e respetiva curva de rendimento-y
simulada pela rotina ERYAProfiling usando uma resolucdo do feixe de 0.1 keV. O rendimento é
normalizado apenas para fins de melhorar a representacdo grafica. O eixo de baixo e da esquerda sao
relativos a curva de rendimento enquanto o eixo de cima e da direita sdo relativos a funcéo de excitacao.

Na figura 6.7 observa-se que a simulacdo esta de acordo com o previsto. Note-se que a

curva de rendimento ndo é proporcional a funcdo de excitagdo mas apresenta uma forma

semelhante.
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6.6 Implementacéo da ressonancia descrita pela funcéo de Breit-
Wigner

Os resultados dos capitulos anteriores demostram a implementacdo correta da rotina
para o caso de uma funcéo de excitacdo idealizada, unicamente composta por uma ressonancia
gue é descrita por uma funcéo de Breit-Wigner, e para o caso em que a funcdo de excitacdo é
fornecida pela base de dados. Neste capitulo o objetivo é demonstrar os resultados da
implementac&o desta funcio para o caso em que a secgdo eficaz ndo € ideal. E analisado o caso
em que a funcdo de excitacdo € fornecida pela base de dados e a ressonancia usada na simulagéo
é substituida por uma ressonancia obtida usando a funcao de Breit-Wigner.

A redefini¢do de ressonéncias através da funcéo de Breit-Wigner pode ser Gtil nos casos
em que a ressonancia ndo é corretamente definida na base de dados. A funcdo de excitagdo
relativa a reacdo 27 Al(p,y)?8Si, na base de dados, apresenta ressonancias aos 1666 keV e aos
1685 keV aproximadamente. A Ultima ressonancia encontra-se, na funcao de excitagdo da base
de dados, com um valor central Egx ~ 1685 keV, com uma largura a meia altura I'y préxima de
2,5 keV e um valor maximo de o(Eg) = 0,014014 barn. Contudo, a ressonancia sé se
apresenta com estes valores porque néo foi feita a corre¢éo de espessura em energia do alvo. A
espessura em energia de um alvo influencia a largura experimental das ressonancias. Quando a
espessura € maior que a largura da ressonancia mede um valor central Egx maior que o real, uma
largura a meia altura I'y maior que a real e um valor maximo o(Eg) menor que o real. E assim
necessario corrigir os valores tendo em conta a espessura do alvo. Através desta corre¢do,
estima-se que na realidade esta ressonancia tenha um valor central Ex = 1683 keV, uma largura
a meia altura Iy = 0,5 keV e um valor méximo o(Eg) = 0,030 barn. Esta ressonéncia é
utilizada na andlise em profundidade pela técnica PIGE. Havendo uma diferenca tdo grande
entre a ressonancia presente na base de dados e a ressonancia real, torna-se Util a utilizacdo da
opcédo presente na rotina ERYAProfiling que permite simular a ressonancia como uma fungao
de Breit-Wigner.

Para testar o correto funcionamento da rotina usando esta opgdo é primeiro testada a
simulagdo na qual a ressondncia usada € construida através da funcéo de Breit-Wigner de forma
a ser 0 mais semelhante possivel com a ressonancia presente na base de dados. Na figura 6.8
apresenta-se a comparacdo entre a funcdo de excitacdo da reacdo 2’ Al(p,y)?8Si presente na
base de dados e a mesma, substituida por uma funcéo de Breit-Wigner ajustada de forma a ser o
mais semelhante possivel com a ressonéncia que substitui. A ressonancia presente na base de
dados ndo é bem definida por uma funcdo de Breit-Wigner pelo que esta substituicdo
dificilmente pode resultar numa ressonancia parecida. Os limites da funcéo de Breit-Wigner sdo
escolhidos de forma a que a ressonancia aos 1666 keV ndo seja alterada. A ressonancia da base

de dados possui uma cauda & direita que ndo é possivel obter com a funcéo de Breit-Wigner
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usada na rotina. Para compensar a area da ressonancia que esta mais a direita usou-se um valor
central para ressonancia simulada Er = 1685,5 keV. A ressonancia simulada tem uma largura a

meia altura I'y = 2,5 keV e um valor maximo o(Eg) = 0,014014 barn.
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Figura 6.8: Comparacéo da funcio de excitacéo relativa a reacdo 2’ Al(p,y)?8Si fornecida pela base de
dados e da mesma na qual a ressonancia aos 1685 keV é subsituida por uma distribuicdo de Breit-
Wigner. A substituicdo é feita utilizando a opcéo para esse feito da rotina ERY AProfiling. O grafico é
truncado de forma que apenas se apresente as ressonancias aos 1666 keV e aos 1685 keV.

Para ambas as funcbes de excitacdo foram simuladas curvas de rendimento de uma
amostra de Al de 100 nm de profundidade, usando a ressonancia aos 1685 keV. Os resultados

séo apresentados na figura 6.9.

76



Rendimento Simulado usando:
funcao de excitagao alterada pela rotina
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Figura 6.9: Comparacdo das curvas de rendimento-y relativas a reacio 2’ Al(p,y)?8Si, usando a fungdo de
excitacdo da base de dados e a funcdo de excitacdo criada pela rotina. Estas sdo simulados pela rotina
ERY AProfiling, para uma amostra de Al de 100 nm de profundidade, e uma resolugdo do feixe de 0.2
keV.

Observa-se pela figura que estas simulacBes apresentam curvas de rendimento
semelhantes, cujas diferencas sdo claramente ditadas pelas diferencas das ressondncias. A
profundidade da amostra é suficientemente pequena e a largura das ressonancias
suficientemente grande para que a curva de rendimento exiba uma forma semelhante a da
ressonancia. A curva de rendimento, obtida usando a funcdo de excitacdo, apresenta uma cauda
para o lado de maior energia (tal como a prépria ressonancia apresenta), enquanto gque a curva
de rendimento obtida usando a fungdo de excitacdo criada pela rotina apresenta uma forma mais
simétrica (tal como a funcéo de Breit-Wigner). A diferenga entre o rendimento maximo provém

da diferenca entre a area das ressonancias.
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6.7 Comparacdo com resultados experimentais

O funcionamento da rotina é testado através da comparagdo das suas simulagdes com
resultados experimentais.

Comparam-se os resultados da rotina com o perfil em profundidade obtido por PIGE
para uma amostra de Al e TI. A amostra foi obtida por implantacdo de uma dose de
5x 107 atm/cm? de Al num disco grosso de Ti, a energia de 140 keV e corrente de 75 pA,
usando o Implantador Danfisik 210 kV do Laboratério de Feixe de 16es do CTN, Sacavém. O
perfil em profundidade foi obtido experimentalmente usando a ressonéncia aos 1683 keV da
reacdo 2’Al(p,p'y)?’Al. Incidiu-se um feixe de protdes de energias no intervalo 1.45 —
2.4 MeV e correntes entre 150 e 400 nA, usando o acelerador Van de Graaf 2.5 MV do
Laboratorio de Feixe de 16es do CTN, Sacavém.

A concentracdo atomica do Al em fungdo da profundidade é obtida por simulagdo no
SRIM, esta é apresentada na figura 6.10.
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Figura 6.10: Simulagdo do perfil de implantagdo de uma dose de 5 x 1017 atm/cm? de Al numa amostra
de Ti através de um feixe de 140 keV. A simulacéo é obtida pelo SRIM.

Mateus e colaboradores (2008) concluem, em "PIGE analysis and profiling of
aluminium", que a concentracdo atémica simulada pelo SRIM para esta amostra apresenta um
sputtering yield demasiado elevado, pelo que se prevé que o maximo da concentragdo atobmica
de Al esteja localizado a uma profundidade maior do que a calculada na simulacdo do SRIM.

A rotina € testada importando a concentracdo atdmica de Al ao longo da profundidade

simulada pelo SRIM. Usando a opcéo para definir ressonancias pela fungdo de Breit-Wigner,
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redefine-se a ressonancia aos 1684 keV da funcdo de excitacdo da reacdo 27Al(p,p'y)?"Al,
fornecida pela base de dados, como uma ressonancia de valor central Ex = 1683 keV, uma
largura a meia altura g = 0,5 keV, um valor méximo o(Eg) = 0,030 barn. Redefine-se
também, na mesma funcdo de excitacdo, a ressonancia aos 1666 keV, pela funcdo de Breit-
Wigner, como uma ressonancia ao valor central Eg = 1663 keV, uma largura a meia altura
IR = 1.9 keV, um valor maximo o(Eg) = 0,010697 barn. A funcdo de excitacdo redefinida é

comparada com a original na figura 6.11.
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Figura 6.11: Comparacdo da funcio de excitacdo relativa a reacdo 27Al(p, p'y)?’Al, para energias entre
1640 keV e 1700 keV, fornecida pela base de dados e da mesma com as ressonancias substituidas por
funcgdes de Breit-Wigner.

A curva de rendimento é calculada para a funcéo de excitacdo original e para a fungdo
de excitacdo alterada pela rotina. Ambas sdo comparadas com a curva de rendimento

experimental. A comparacdo é apresentada na figura 6.12.
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Figura 6.12: Comparagdo entre a curva de rendimento-y experimental e as curvas de rendimento-y
simuladas, para a reagdo 2’ Al(p,y)?”Al, e uma resolucdo do feixe de 1 keV. As simulagGes sdo obtidas
usando a funcdo de excitacdo original e a funcdo de excitagdo criada pela rotina ERYAProfiling. O
rendimento é normalizado de forma a que as curvas de rendimento tenham o mesmo valor maximo.

Observa-se pela figura 6.12 que usando a fungdo de excitagdo fornecida pela base de
dados a curva de rendimento encontra-se deslocada para o lado de maior energia em relagdo a
curva de rendimento experimental. Esta deslocagdo é previsivel visto que as ressonancias na
base de dados se encontram deslocadas para o lado de maior energia em relagdo ao suposto. A
curva de rendimento simulada, usando a funcdo de excitacdo criada pela rotina, € mais
concordante com a experimental.

Pela comparacdo entre a curva de rendimento simulada pelo ERYAProfiling, com a
correcdo da fungdo de excitagdo, a curva de rendimento experimental, e a concentracéo atomica
do Al simulada pelo SRIM, observa-se que o resultado da simulagcdo do ERYAProfiling seria
mais concordante com o experimental se a concentracdo atdmica do Al fosse de tal forma que
atingisse 0 seu maximo a uma profundidade ligeiramente maior, isto €, se o sputtering yield
simulado pelo SRIM tivesse um valor menor.

Mateus e colaboradores (2008) em "PIGE analysis and profiling of aluminium"”
concluem precisamente que o sputtering yield simulado pelo SRIM, neste caso, tem um valor
mais elevado do que deveria, pelo que a concentracdo atémica do Al na amostra deve estar de

facto mais desviada para a maior profundidade.
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Os resultados obtidos pela rotina ERYAProfiling sdo assim concordantes com os que
foram obtidos experimentalmente. A rotina permite que o utilizador compare o resultado
experimental com o simulado, permitindo uma simples introducéo da concentracdo atémica, o
utilizador facilmente pode mudar a concentracdo da amostra até que os resultados simulados

sejam concordantes com 0s experimentais.
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7. ConclusoOes

A rotina ERYAProfiling, rotina desenvolvida para complementar o programa de anélise
existente para amostras homogéneas, baseado em radiacdo gama, permite simular o perfil de
profundidade de uma amostra heterogénea. Neste momento por um método iterativo nao
automatico, baseado no utilizador, este pode alterar as concentracdes fornecidas até obter um
rendimento simulado em fungdo da profundidade (energia incidente) igual (ou proximo) ao
obtido experimentalmente.

Um dos aspetos mais significativos da sua implementacéo foi a inclusdo da disperséo
em energia (energy straggling) das particulas do feixe incidente, que vai aumentando a medida
gue estas atravessam a amostra. Para poder incluir a dispersdo em camadas muito finas para as
quais a perda de energia é pequena e a habitual expressdo gaussiana de Bohr ndo se aplica,
foram introduzidas as distribui¢Ges de energia de Landau e Vavilov.

Para esta ultima foram usadas aproximagGes, com varias fungdes para intervalos
diferentes, causando, as transicbes entre intervalos, problemas na descricdo correta da
distribuicdo. Estes problemas manifestam-se, na andlise a profundidades mais superficiais, por
uma oscilacdo presente na curva de rendimento, discutida nos capitulos 4.3.3 e 6.1. Foi feita
uma primeira aproximacéo para redefinir os limites dos intervalos, permitindo uma transicéo
mais suave da distribuicdo, mas constituiria uma melhoria proceder-se no futuro a um estudo
mais detalhado destas funcbes e dos seus intervalos e limites de validade. Note-se, contudo, que
a oscilacdo referida apresenta uma incerteza relativa inferior a 2,5% pelo que ndo afeta
significativamente a anélise.

A anélise superficial € prejudicada também por ndo ser possivel com esta rotina calcular
corretamente o efeito de Lewis, que s6 um tratamento estocastico permite descrever
corretamente. Note-se que depois de minorados os efeitos oscilatérios referidos acima, uma
comparagdo feita com resultados obtidos pelo software SPACES, estocastico, mostrou uma
concordéncia aceitavel. Sendo a finalidade desta rotina complementar 0 ERYA na anélise em
profundidade, este impasse na analise superficial ndo € significante.

Os testes feitos com a rotina, usando fungdes de excitacdo ideais mostram que a rotina
estad bem implementada e conduz aos resultados expectaveis.

A aplicacdo a um caso real, mostrou concordéncia entre os resultados simulados pelo
ERYAProfiling com os resultados experimentais, para 0 caso em que mais do que uma
ressonancia contribui para o rendimento medido, aspeto inovador (em compara¢do com outros
softwares) desta rotina.

Podemos concluir que o ERYAProfiling esta pronto para ser utilizado em analise em
profundidade de amostras heterogéneas, apresentando uma interface apelativa e de facil

utilizagdo.
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Uma melhoria que faria sentido introduzir no futuro seria uma iteracdo automatica,
aproximando em passos sucessivos o rendimento simulado do fornecido pelo utilizador, através
da implementagdo de um algoritmo de otimizagdo, como por exemplo o de Levenberg-
Marquart, visto que este ja foi implementado no programa ERY A com sucesso.
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Apéndice A
Célculo da distribuicdo de Landau

A distribuicdo de Landau pode ser obtida por parametrizagdes (Wilkinson, 1996). Através
destas, a distribuicao é calculada de diferentes formas para diferentes intervalos.
Para —3.4 < 1 < —1, a funcdo de Landau f;, (1) é dada por:

i) = fL,(D<[14 0,01 % exp(6.7853 + 4.8841 + 1.448811% + 0.208024213 +
0.01 20574444, (A.1)

no qual f; (1) é dado por:

)< = m=exp [P — exp (121 - 1)), (A2)

Para—1 < 1 < 3, f,(4) é dada por:
f.(A) = 0.17885481 — 0.015464468A — 0.030040882A% * + 0.013781358A3 —
0.0011491556A* — 0.0012835837A> + 0.00062395162A° — 0.000126261377 +
0.000010108918A8. (A.3)
Para3 < 1 < 150, f;,(1) é dada por:

fL(A) = exp (— 1.5669876 — 1.5811676A + 1.677088A% — 1.4972908A3 +
0.57062974A* — 0.11777036A° + 0.01343737A° — 0.00076315158A7 +
0.000014881108A8, (A.4)
onde A =In ().
Para A > 150, f; (1) € dada por:

fL(A) = fL(W)s/(1 —0.01exp(5.157 — 1.42A), (A.5)

onde fy(A)s =272 — (3 — 2y — 2A)A 73,

Para A < —3.4 a distribui¢do tem pouco valor préatico e é praticamente nula. Assim pode
considerar-se

A< =34 f,(0) =0 (A.6)
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Apéndice B

Célculo da distribuicdo de Vavilov pela expansao de
Edgeworth

Para reescrever a equacdo de transporte (4.4) em termo dos seus momentos, 0S

primeiros cinco momentos sdo necessarios (Rotondi & Montagna, 1990), estes sdo dados por:
pog =1L, =0,u, =ayu, =as,u, =3a;+a,u, =10a,a; +as, (B.1)
onde a,, é calculado pela seguinte expressao:

o1 pP
U = o G~ ) (B.2)

A variancia da funcdo é o momento de segunda ordem, pelo que:

H, =02 (B.3)
Baseada na variavel de Landau temos:
2 =§—1+y—ﬁz—1n(k), (B.4)

onde 4 = AE — AE. Sendo que 4,, = —1+y — % —In(k), pode-se escrever 4 em fungdo de
A:

A=E80—= ). (B.5)

O alcance de valores significativos da funcdo de densidade é definido por A, e 1,. Estes

podem ser calculados por:

3= A4k +2L 4 c(p),

s
i=0,1 029<k<12, (B.6)
onde: Ay(B) = —0,03222 — 0,0743,

A,(B) = —0,013582 — 0,0488,
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By(B) = —0,245352 + 0,0701,
B;(B) = —1,692152 + 8,3656,
Co(B) = —0,55618% — 3,1579,
C,(B) = —0,73278% — 3,5226. (B.7)

A distribuicdo de densidade fk,ﬁ(l) (1) pode ser descrita pela expansdo de Edgeworth. Mudando

a notacdo para 4, ¢ a funcdo de densidade é escrita em funcdo da variacdo da energia perdida:

fs V0 8) = gmenp (=) (1572 () + 5 (52— 3) 1 (0) + 5 (G2 -

D)) 2E () FAG- IR G e

onde u; e o sdo dados, respetivamente, pelas equacdes (B.1) e (B.3) e H;(t) sdo os polinémios

de Hermite.
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Apéndice C

Fluxogramas do codigo da rotina ERYAProfiling

Fluxograma do cddigo da rotina ERY AProfiling
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Fluxograma do cddigo da subrotina Landau
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Fluxograma do cddigo da subrotina VavEE
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Fluxograma do cddigo da subrotina Gauss
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Anexo A

Coeficientes para o calculo da Funcdo de Moyal Modificada

Chebyshev coefficients of egs. (18) and (24) for 0.02 < x < (.12, for the notation see the Appendix

a ay ay ay as ag 0.95 0.995
00 0.25850874E+0  0.43142617E+0 025225964 E+0  0.12593243E+1 —024864376 E—1 035855696 E—1 010234692 E+2  0.21487522E +2
10 032477982E-1  040797543E—1  0.64820468 E—1 —0.20374501 E+0 —010368495E—2 -—0.27542114E—-1 -0.35619655E+1 —0.11825253E+2
20 —0.59020496E -2 -—09149021SE—2 —0.23615759 E—1 095055662 E—1  0.14330117E—-2  0.12631023E—1  0.69387764E+0  0.43133087E+1
[ - - —020771531 E—1 0.20052730 E—3 -—0.30188807E—2 —0.14047599E+0 —0.14500543E +1
01  024880692E-—1  0.42127077TE—1  0.23834176 E—1 -046865180 E—1  0.18751903E—2 -—0.84479939E—3 —0199523%0E+1 -034343169E+1
02 047404356 E—2  0.73167928E—2  0.21624675E—2 —0.77222986 E—2 012668869 E—2 - —0.45679694 E+0 —0.11063164 E + 1
03 —0.74445130 E—3 —0.1402604TE—2 —0.26865597 E—2  0.32241039 E—2 048736023 E—3  045675843E-3 - —0.21000819 E + 0
11 073225731 E~-2 016195241 E—1 —054891384 E—2  0.89882920 E—2  0.34850854 E—2 —069836141 E—2 050505298 E+0  0.17891643E+1
21 - 024714789 E~2  0.39800522E—-2 —0.67167236 E—-2 - 039876546 E—2 - —0.89601916 E + 0
31 011668284 E—2  020751278E—2 048447456 E—2 -—0.13049241 E—1 —0.36597173E—3 —0.36055679 E—2 -~ 0.39120793 E+ 0
12 - - ~0.89439554 E—2  0.18786468 E—1  0.19372124E-2 - - 0.73410606 E + 0
13 —015727318 E~2 =025141668 E~2 =—0.62756944 E~2  0.14484097E—1  0.70761825E-3 015298434 E-2 - -
22 —011210142E-2 -0.14064022E—2 —0.24655436E—-2 - 0.46898375 E—~3  0.19247256 E—2 - —0.32454506 E + 0
Chebyshev coefficients of eqs. (18) and (24) for 0.12 < k < 0.22, for the notation see the Appendix
a a, a, ay as ag 0.95 0.995

00 02782725TE+0 041421789 E+0  0.20191059 E+0  0.13206085 E+1  0.16435245E—1 033432409 E-1  054529572E+1  093841352E+1
10 —0.14227603 E—2 —0.30061649 E—1 —0.46831422E—~1 010036618 E+ 0 036051400 E—1  0.60583916 E—2 —0.90906096 E+0 —0.16276904 E + 1
20  0.24848327TE-2  0.52249697TE—2  096777473E—2 ~-0.22015200 E—~1 023036520 E—2 —023381379 E-2  0.86122438E—1  0.16571423E+0
30 - - —0.17995317E -2 0.61667091 E—2 —0.61666343 E -3 083846081 E—3 - -

o1 0.45091424 E - 1 0.12693873 E+0 0.53921588 E—1 -—0.14986093 E+ 0 —0.10775802E—-1 -—0.13346861 E—1 —0.12218009E+1 —0.18160479E+1
02  0.80559636E—2 022999801 E—1 035068740 E—2 —0.12720568 E—1 051476061 E—2 —0.17402116 E—2 —0.32324120E+0 -0.50919193E+0
03 —038974523E—-2 —086792801E—2 —012621494E—-1  0.24972042E-1  0.56856517E-2 021052496 E-2 —027373561 E—1 -0.51384654E -1
11 - 0.31875584 E—1 —0.54996531 E—2 —097751962E—2 —0.13438433E—1 0.15528195 E — 2 0.12173464 E+ 0 0.21413992 E + 0
21 —030634124E—-2 -—061757928E—2 —0.90029985E—2  026087455E-1 -~ 021900670 E—2 - -

31 0.75633702E-3 - 0.34958743E—-2 —0.11399062E-1 - —013202847TE—-2 - -

12 054730726 E—2  0.19716857E—1  0.18513506 E—1 —0.48282515SE—1 —0.25421507E—2 —04512415TE—2 040917471E—1  0.66596366 E—1
13 0.1979250TE—2 032596742 E—2  (.68332334E—2 -098552378E—2  0.20169108 E—2 —0.15629454 E~2 - -

2 - - —0.12940502E—~2 - —0.15144931 E—-2 022499176 E—3 - -

Chebyshev coefficients of eqs. (18) and (24) for 0.22 < k < 0.29, for the notation see the Appendix

a, a; a; a, as ag 0.995

00 0.29712948 E+ 0 0.40882632 E+0 0.16861629 E + 0 0.13493897E + 1 0.10264949 E+ 0 0.29568177E—1 0.66184654 E + 1

10 097572934 E - 2 0.14474912 E— 1 - —0.26863185E —2 0.32738857E—1 —0.16300060 E — 2 —0.73866379 E+ 0

20 - 0.25023704 E—- 2 0.36317285 E—2 — 035216040 E — 2 - —0.21119745E -3 0.44693973 E— 1

30 —0.15291686 E — 2 —0.3770739 E -2 —0.43657818 E—2 0.24434%09E — 1 0.43608779 E—- 2 0.23599053 E - 2 -

01 0.357073%9 E -1 0.18719727E+0 0.30144338 E—1 —0.83447911 E— 1 —0.43097757T E—1 —0.48515387 E—2 —0.14540925 E+ 1

02 0.96221631 E—-2 0.56954987 E — 1 0.13891826 E -1 —0.48061360 E — 1 —0.22647176 E — 2 —0.40797531 E—-2 —0.39529833E+ 0

03 —0.18402821 E-2 - —0.58030495 E -2 076473951 E -2 0.94531290 E — 2 0.40403265 E—3 —0.44293243 E— 1

11 —0.49821585 E— 2 0.230201S8 E— 1 —0.38717547 E—2 024494430 E -1 —0.124425711 E-1 0.18200105 E ~ 2 0.88741049E -1

21 0.18831112E—-2 0.50574313 E-2 0.85339607 E —2 —0.16209200E — 1 —0.32283517TE—2 —0.14346306 E— 2 -

31 043541673 E—2 0.94550140 E — 2 0.14507659 E—1 —03776847T9E — 1 —0.75640352 E— 2 —0.39165276 E—2 -

12 0.20301312 E—-2 0.19300232 E~ 1 0.82337775E-2 —0.47890063 E — 1 —0.88293329 E— 2 —0.37432013 E—2 -

13 —0.18723311 E—2 - —0.10116105 E—1 017778596 E ~ 1 0.52537299 E—2 0.19950380 E—2 -

2 —0.73403108 E—- 3 - —0.55135670 E—2 013179324 E— 1 0.13340546 E — 2 0.12222675 E—2 -

100



