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Resumo

Este trabalho documenta a construgdo e caracterizagfo
de um espectrografo para a regido do ultravioleta de vacuo
(VOV) desenvolvido pelo grupo de Instrumentacdo VUV do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas-SP,
Brasil. O instrumento opera na faixa espectral de 95 a 320A&
(39 a 130 ev) com poder de resolugdo (E/AE) médximo em torno
de 530 e é& composto por uma micro-fenda de entrada, uma
grade de difragdo toroidal holografica corrigida de
aberracoes com superficie focal plana e um detetor de face
plana.

0O espectrégrafo foli instalado na linha de luz TGM do
LNLS em operacdo no "Center for Advanced Microstructures and
Devices" (CAMD), Baton Rouge-LA, EUA, e caracterizado

usando-se radiacdo sincrotron.



Abstract

We describe the construction and characterization of a
spectrograph for vacuum ultraviolet (VUV) range designed by
the VUV Instrumentation team of the "Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron" (LNLS), Campinas-SP, Brazil. The instrument
spectral range is 95 to 320 A& (39 to 130 eV) with a maximum
resolution power (E/AE) circa 530 and it consists of an
entrance micro-slit, a holographic aberration corrected
toroidal flat field grating and a focal plane detector.

The spectrograph was installed in the LNLS TGM beamline
in operation at "Center for Advanced Microstructures and
Devices" (CAMD), Baton Rouge-LA, USA, and characterized with

synchrotron light.
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1 - Espectroscopia no Ultravioleta de Vacuo (VUV).

Neste capitulo faremos uma revisdo da espectroscopia no
ultravioleta de vacuo. SeraQ apresentadas: as bases
histéricas, propriedades d&ticas, técnicas experimentais e

algumas aplicagbes desta importante faixa do espectro.

1.1 - Espectroscopia [1].

Por definigdo a "Espectroscopia" & a técnica analitica
ligada & medida da interagdo (usualmente absorcio ou
emissédo) de energia radiante (luz) pela matéria.

O resultado dessas medidas é chamado de "Espectro" que,
rormalmente, €& representado por um grafico da intensidade de
luz transmitida ou emitida (ou alguma fungdo dessa) versus o
comprimento de onda ou a energia da radiacio.

-Espectros _de fotoemissdo sdo produzidos por uma

amostra gue, depois de alguma forma de excitagdo, retorna a
seu estado fundamental emitindo carta quantidade

caracteristica de luz (fluorescéncia).

~Espectros de absorgdo sdo produzidos pela passagem de
radiagdo proveniente de uma fonte estdvel e conhecida
através de uma amostra. A intensidade da radiacdo tansmitida
é entdo comparada com a intensidade original, estudando-se a

quantidade de radiagdo que foi absorvida em cada comprimento

de onda.



Esses espectros apresentam picos ou minimos (dependendo
se sido respectivamente de fotoemissdo ou de absorgido) que
sdc caracteristicos da substincia estudada. 0Os picos sdo

chamados de linhas (ou raias) espectrais e os minimos de

bordas de absorcgiao.

1.1.2 - Histérico da Espectroscopia [1,2].

A Espectroscopia teve sua origem brilhante nas
experiéncias feitas por Sir Isaac Newton no final do século
XVII. Por volta de 1672, ele concluiu que a luz branca solar
na verdade, ¢é composta pela combinagdao de todas as cores.
Para provar isso, ele mostrou gue o espectro produzido por
um prisma, se passado através de um segundo prisma, podia
novamente ser recombinado em luz branca ou disperso em
dngulos maiores sem altera¢fes visiveis nas cores. Antes de
Newton, acreditava-se que, de alguma forma, as cores eram
produzidas pelo prisma e ndo pela luz branca. A natureza da
luz, entretanto, foi motivo de discussdo por mais de 150
anos, com Newton defendendo a teoria corpuscular e Hooke e
Huygens, a teoria ondulatéria. No comego do século XIX a
discussdo foi encerrada por Young, com seus experimentos de
interferé&ncia. Entretanto, por uma curiosa pe¢a da natureza,
a teoria de Newton foi recuperada quando Eistein, em 1905, a

partir da teoria de Planck para a radiagdo do corpa negro,



propés sua teoria para o efeito fotoelétrico através da
famosa férmula E=hv.

Em termos praticos, a espectroscopia, como é conhecida
hoje, teve sua origem somente entre 1814 e 1817 com as
experiéncias de Joseph Fraunhofer. Fraunhofer foi quem
primeiro notou a importdncia da existéncia de linhas negras
no espectro solar. A ele também sdo devidos (entre outras
contribui¢fes) o uso de fendas finas ao invés de aberturas
circulares na obtencdo de espectros e a construgdo da
primeira grade de difragdo por transmiss&o.

Por volta de 1860, Kirchhoff e Bunsen demonstraram a
grande utilidade da espectroscopia em andlises quimicas,
fazendo a primeira andlise da atmosfera solar, através de
comparagfdes sistemdtidas de espectrcz de metais e sais
obtidos em laboratério com o espectro solar. Em 1861,
enquanto estavam analisando espectros de metais alcalinos,
eles descobriram dois novos metais: o Césio e o Rubidio.

Os trabalhos de Kirchhoff e Bunsen deram um grande
estimulo ao desenvolvimento das pesquisas espectroscédpicas

em sua época.

1.1.3-A descoberta do Ultravioleta de Vacuo (VOUV) [1,2,3,4].

Até o inicio do século XIX, o0 espectro luminoso era

conhecido somente na faixa de comprimentos de onda gque o

olho humano podia ver (4000 a 7Q00A). O infravermelho



(A<70004) foi descoberto por Sir Willian Herschel, em 1800,
usando um termdmetro e um espectroscépio. Somente um ano
depois, Ritter, empregando uma solu¢do foto-sensivel de AgCl
e um espectroscépio, descobre o ultravioleta.

0 século XIX presenciou um rapido avango da
espectroscopia. Em 1862, Stokes, usando uma o6tica & base de
quartzo, um centelhador e um detetor de fluorescéncia
conseguiu estudar comprimentos de onda da ordem de 1830&%.
Recorde que permaneceu imbativel por mais de 50 anos e deve
ser considerado como a fronteira entre o ultravioleta e o
ultravioleta de véacuo.

Apesar dessa limitagcdo, o século XIX foi marcado por
importantes descobertas de importancia fundamental no
desenvolvimento da espectroscopia moderna. Em 1839, Niepce e
Daguerre descobriram a fotografia, possibilitando o registro
de espectros, tanto no visivel quanto no ultravioleta. Uma
outra descoberta fundamental foi a invengao da grade de
difragdo céncava por Rowland, em 1882, gue associava as
caracteristicas de focaliza¢do dos espelhos esféricos com as
de dispersdo das grades de difracdo planas; isso
possibilitou a determinag¢do exata dos comprimentos de onda
das linhas espectrais. Um resultado imediato disso foi a
descoberta das séries para a posicdo das linhas esgpectrais
mais conhecidas de alguns elementos. O pioneiro nesse tipo

de analise foi Balmer que, em 1885, propds uma férmula



simples para a posigcao das 1linhas mals conhecidas do

hidrogénio no visivel [5]:

)= 3646

- A A
n -4 (A em R)

A interpretacdo dessas séries, entretanto, teve que
esperar pela teoria guantica de Planck e, finalmente, pelo
modelo atémico de Niels Bohr proposto somente em 1913,

Depois desses fatos, havia uma necessidade natural de
que o limite de Stokes fosse quebrado, especialmente depois
da lacuna criada no espectro com a descoberta dos raios-X
(A< 2&A ) por ROntgen, em 1895.

Em 1893, Viktor Sc.uaumann, baseado na extrapolagao de
dados experientais gque mostravam que a intensidade de
radiagdo ultravioleta aumentava com a altitude, concluiu que
0 ar era o principal responsavel pela dificuldade de se
estudar comprimentos de onda menores gque 1850A. Assim,
apesar de sua conclusdao nao estar totalmente correta pois,
na atmosfera terrestre, o0 responsavel pela absorg¢iao do
ultravioleta é o o0zdnio, Schumann constréi o primeiro
espectrégrafo a vAacuo, usando uma 6tica de cristais de
fluorita e uma emulsdo fotografica especial qgquase sem
gelatina, que também é fortemente opaca, para comprimentos
de onda nessa faixa espectral. Com esse instrumento,
Schumann foi capaz de observar linhas de comprimentos de

onda da ordem de 12504.



Schumann s nio conseguiu obter comprimentos de onda
menores devido ao limite de transmissdo da fluorita, porque
o Unico cristal com caracteristicas melhores é o fluoreto de
litio (LiF) que por ndo ser encontrado na natureza, ndo era
conhecido nagquela época. Mesmo o LiF sé é transparente para
comprimentos de onda até 1040A; abaixo desse limite nao
existem janelas conhecidas, sendo necessario o uso de
instrumentos dotados unicamente de 6tica de reflexéo.

Como Schumann ndo sabia exatamente gqual era a
capacidade de dispersdo da fluorita, ndo foi capaz de
identificar corretamente os comnprimentos de onda por ele
observados. Em 1906, Theodore Lyman, em continuagido ao
trabalho de Schumann, substitui as lentes e prismas de
fluorita por uma grade de difragdo cbdHncava. Com 1isso,
jdentificou corretamente os comprimentos de onda observados
por Schumann e também estendeu o espectro até comprimentos
de onda tdo curtos quanto 250A. Em 1914, como resultado de
seus estudos, Lyman descobre uma série para as linhas do
hidrogénio na regido do ultravioleta de vadcuo semelhante a
série proposta por Balmer para o visivel. Os comprimentos de

onda dessas 1linhas sdo dados pela expressao:



onde R é a constante de Rydberg. A série de Lyman foi uma
importante confirmagiao da teoria atdmica proposta por Bohr,
somente um ano antes.

A lacuna entre o ultravioleta de vacuo e o0s raios-X
permaneceu aberta ate o} final da década de 20,
principalmente devido aos problemas de refletividade das
grades de difracdo até entao operadas a grandes &dngulos de
incidéncia. Em 1927, 0Osgood [6] constréi o primeiro
espectrografo de incidéncia rasante atingindo a linha Ka do
carbono em 44A e no mesmo ano Dauvillier estende 0 espectro
de raios-X até 121A usando um cristal de &4cido graxo de
largo parametro de rede como elemento dispersor.

Fechada a lacuna entre o ultravioleta de vacuo e os
raios-X, estava aberto o caminho para um estuds mais
detalhado dos elementos com emissbOes nessa importante faixa
do espectro. Segundo a literatura [3], aproximadamente 50%
dos elementos neutros, 85% para a primeira ionizacdo e
praticamente todos para ionizacdes de ordens superiores,
apresentam linhas nessa faixa de energias.

O nome Ultravicleta de vdcuo (VUV) foi proposto pela

primeira vez em 1941 por Boyce, em um importante trabalho de
revisdo [3] e, ainda hoje, & muito utilizado para a faixa do
espectro, variando de alguns eV's até poucos keV's., Boyce
propos esse nome porque, para se trabalhar nessa faixa de

energias, €& obrigatdorio o uso de instrumentos evacuados.



A figura-1.1 mostra como estdo didaticamente divididas
as varias regides do VUV. Na faixa de 1000 a 2000A ainda é
possivel o uso de janelas e essa faixa é conhecida como
ultravioleta de Schumann pelo seu extenso trabalho nessa
regido. Abaixo de 1000A nao é possivel o uso de janelas e,
para comprimentos de onda menores de 300A, a incidéncia
rasante & obrigatdéria. A faixa de 2 a 300R & conhecida como
raios-X moles porque alguns elementos apregsentam emissdes
nessa regidao referentes a transigbes em niveis atdémicos
profundos, ao contrario do ultraviocleta gque, por definicgéo,

deve afetar somente elétrons de camadas atdmicas externas.

<000A 1000A 300A 2A

Raios—X Moles

UV de Schumann UV Extremo

UV de Vacug

Figura 1.1 As regifes do ultravioleta de vacuo.

1.2 - Propriedades Oticas de Matéria [7,8,9].

De forma geral, um meio material isolante ou condutor,
quando submetido a campos eletromagnéticos com energias dos
fétons da ordem dos niveis eletrdnicos (VUV, raios-X, etc),

tem um comportamento muito semelhante ao de metais sujeitos
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a campos eletromagnéticos ordinArios, para os guais a

equagio do campo E deve obedecer A& seguinte equacdo de

onda, derivada da teoria eletromagnética de Maxwell:

,= ne&'E  4nus GE
VEE T T

(1.1)

onde, £ € a constante dielétrica do meig, 1 a permeabilidade
magnética e o a condutividade.

0 termo em 8Eﬁﬁ indica gue a amplitude do campo E &
atenuada a medida gue esse se propaga no meio.

Admitindo um campo monocromatico com freqUiéncia angular

W, a equacdo 1.1 pode ser reescrita como:

2
V2E+m“{e+4ncij|]§=0 (1.2)

Nota-se que a equacdo 1.2 é idéntica a equagdo para um
meio nao condutor (c=0) a menos do termo complexo entre
colchetes. Para efeitos praticos, podemos considerar uma

constante dielétrica complexa (£) definida como:

E=g+—i (1.3)



e, assim, por analogia ao meio ndo condutor, podemos, também
definir uma velocidade de fase complexa V e um indice de

refragdo complexo A dados pelas expressfes:

Ea

= 4/ UE (1.4)

<> o

0=rj%§::ﬁ=

escrevendo i como n=n-Pi, onde n e B sHo reais. As partes

real e imagindria do indice de refragio serdo dadas pelas

expressoes:

]
1 ., 422'2
ﬁ:-brr+ Hf ]+u£ (1.5)
2 v
1
1 4pict )2
B2 == pie? v+ | - e (1.6)
2 v

A solugdo mais simples para E & uma onda plana se

propagando numa direcg¢do x genérica:

Ezﬁoexp[im(t—%ﬂ (1.7)

ou,

10



E=E, exp( —obx )exp[im( t —Eﬂ (1.8)
¢ ¢

Como a intensidade do campo depende da amplitude ao
quadrado de E, podemos concluir gue o campo tem sua
intensidade atenuada exponencialmente a medida gue avanga no

material segundo a lei:

[ =1, exp(—oax) (1.9)
onde,
2m 4
q=20P _4mB (1.10)
c Ay

e A, € 0 comprimento de onda da radiagdo no vacuo.

A grandeza o« é chamada de coeficiente 1linear de
atenuacio.

Para que um material seja considerado transparente a unm
dado comprimento de onda, € necessidrio gque sua espessura

seja pequena em comparagiao com o comprimento 1l/«.
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1.2.1 - Refletividade [8].

Quando um campo eletromagnético incide obligquamente em
uma dada superficie, a razdo entre a amplitude do campo

refletidoc e a amplitude do campo incidente pode ser

calculada usando-se as equa¢des de Fresnel:

( E. J cosB, —icosO,
r=|=2| =

= - 1.11
E, /), cosO, +ncosb, ( )
e,
E, ficos®, — cos@,
rsz :A (1.12)
Ey ). ncos6, +cosb,

onde L, e I, sd3o as componentes do campo com polarizacgdes
perpendicular e paralela ao plano definido pelos vetores de
onda dos feixes incidente e refletido, O é o &ngulo de
incidéncia e B, o Angulo de refragio definido pela lei de

Snhell.

nsind, = sin0, (1.13)

Ambos os &ngulos 6 e O sdo medidos com relagdo a
normal da superficie de incidéncia.

No caso particular de uma incidéncia normal (0 =0),

ento r e I, se reduzem a:
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1-A
rpr-—rqz(—] (1.14)

A refletividade ¢é definida comgo a razio entre as

intensidades refletida e incidente. Assim, podemos escrever:

w2
[ E
0 M
ou para 0 =0,
-1
R:T-k_f.i- (1.16)

1.2.1.1 - Refletividade no VUV.

Para foétons na regido do ultravioleta de vacuo e raios-
X, a parte real do indice de refragdo é praticamente igual a
unidade e a parte complexa, em geral, é um numero muito
pequeno [7]. As figuras 1.2 e 1.3 ilustram bem esgsga
propriedade, mostrando a variagd3o da parte real e complexa
do indice de refragdo do aluminio metdlico [10}].

E fAcil perceber pela expressdo 1.16 que, nessa faixa
de energias, a refletividade para &ngulos de incidéncia
préximos 4 normal é praticamente nula, havendo, portanto, a
necessidade de que &ngulos rasantes sejam usados gquando se

deseje obter uma refletividade satisfatéria. A figura-1.4

13



mostra como varia a refletividade de alguns metais gquando
iluminados por um feixe monocromatico de 35A. O @&ngulo
critico © , indicado na figura, ¢é medido com relacdo a
tangente da superficie e estabelece o 1limite de uso do
material como espelho. Fisicamente o &ngulo critico é o
dngulo para o qual o fenGmeno de reflexdo total deixa de

ocorrer e pode ser calculado em fungldo do indice de refracéo

pela express&o:

cosB_ = Re(n) (1.17a)

ALUMINUM
EXTINCTION COEFFICIENT, kilw) _

o

xiwl
S,
X
-
oy
L

i ] ] !
. .|

T 0 | 10 w0 0’ 0

ENERGY, hwiev)

Figura 1.2 Parte complexa do indice de refracdo do Al [10].

14



|0 1 ] T |
0} -
ALUMINUM
\"».\ REFRACTIVE INDEX, nlw)
S
L I i
=
' prar
{0’ ——Present Coleulation Y =
weemeSasohi B Inohuti '
—-=Hagemonn, Gudot & Kunz
n—z I 1 ! |
0l A I 10 100 1000

ENERGY, huwleV)

Figura 1.3 Parte real do indice de refragdo do Al [10].
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Figura 1.4 Refletividade de alguns metais para A=35A [7].

15



Usando a teoria elementar de metais [26], o valor de 6,

em funcdo do comprimento de onda A da luz incidente é& dado

por:

1

sinec:}\.[ ezﬂ]' (1.17b)
mc’ T

onde, N é © niumero de elétrons por unidade de volume do
material. A tabela-1.1 mostra o comprimento de onda minimo,

para o uso de diversos materiais como espelhos, em funcido do

angulo de incidé&ncia 6.

Nimero de

Material Densidade elétrons por A...(A)
g/cc cc x 107

Vidro 2.6 78 379s1in6
Aluminio 2.7 78 379siné
O0xido de Aluminio 3.9 115 312sind
Prata 10.5 276 201sinsé
Quro 19.3 466 154g5ino
Platina 21.4 514 147sinb

Tabela 1.1 - O conprimento de onda minimo refletido por
diversos materiais em fung¢do do 4&dngulo de incidéncia

(referénca [26]).
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O maior problema de se trabalhar com sistemas o6ticos em
dngulos de incidéncia rasantes é a perda de resolugdo nas
imagens obtidas devido ao aumento das aberracgdes,
especlalmente o astigmatismo [7]. Como ndo existem técnicas
simples para avaliar as propriedades das imagens geradas
nesses tipos de implementagdes, & comum © usco de programas

de tracado de raios, como o "Shadow" para sistemas VMS [11].

1.3 - Experimentos de fotoabsorgao.

De forma geral, um experimento de fotoabsorc¢do pode ser

descrito pela figura-1.5.

Amostra
(coef. absorcio o)

r

I0

Detetor

MM
!

Figura 1.5 Experimento de fotoabsorgéo.

0 feixe monocromatico de fétons (de intensidade

original conhecida l, e energia h®) atravessa uma amostra de

largura x sendo atenuado exponencialmente segundo a lei 1.9.
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A intensidade transmitida | é, ent3o, detetada e seu valor
comparado com a intensidade original.

Nesse tipo de experimento, é& possivel determinar, com
precisdo, © gquanto a amostra é opaca ou transparente a
determinados comprimentos de onda.

Um outro resultado importante é a avaliacdo das partes
real e imagindria do indice de refragdo, uteis no cédlculo da
refletividade de superficies, como fol visto na secgdo 1.2.1.

No caso especifico de fétons de VOV e raios-X, os
principals fendmenos fisicos que colaboram para a atenuacdo
do feixe de fotons sao: 0 espalhamento elastico, o
espalhamento ineldstico e, principalmente, a absorcido via

efeito fotoelétrico.

1.3.1 - Espalhamento Elastico [7,12].

O espalhamento eldstico, coerente ou Thonson pode ser
entendideoc com ajuda da fisica cldssica ondulatdédria. Na
pregsenga do campo eletromagnético, o0s elétrons fortemente
ligados aos Aatomos do material passam a oscilar com a mesma
frequiéncia do campo incidente, emitindo também radiagdo de
mesma freqiiéncia. Como a relacdo de fase entre o campo
incidente e o campo espalhado é& bem definida, podem ocorrer
fendmenos de interferéncia, favorecendo a reemissdo de
radiag¢do na direcd3o onde ocorreu interferéncia construtiva

(difrag¢do de Bragg). Essa propriedade é& muito utilizada na
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construcgdo de monocromadores, usando-se cristais como
elemento dispersor, principalmente para comprimentos de onda

da ordem do espagamento entre os planos cristalinos.

1.3.2 - Espalhamento Ineléstico [5,7,12].

O espalhamento ineldstico, incoerente ou Compton é
efetuado pelos elétrons tipicamente livres ou fracamente
ligados que absorvem parte da energia do féton original
convertendo-a em energia cinética. O féton espalhado tem
energia igual 3 energia do fé6ton incidente menos a energia
cinética do elétron espalhado, ndo existindo nenhuma relacdo

de fase com o foton original.

1.3.3 - Efeito Fotoelétrico [5,7,12,13].

O efeito fotoelétrico, corretamente explicado por
Eistein, no comego do século, ocorre quando a energia do
féton incidente é& suficientemente grande para ionizar o
Atomo.

Assim, & medida que a energia do féton aumenta, o
coeficiente de absorgdo sofre variacdes abruptas (bordas de
absorgéo) nas energias correspondentes as energias de
ligagdo dos diferentes niveis at8micos. Na pratica essas

variagbes ndo sdo tdo agudas porque og niveis atdmicos tém
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uma largura finita em energia. Tipicamente, a secgio de
chogque para a absorcdo do fé6ton por um elétron da camada K
aumenta comkif/MD para energias imediatamente inferiores a
da camada atdmica, caindo com Zi«hqu para energias maiores
[12].

Para foétons na regido do VUV, a energia individual de
cada foton é tipicamente muito maior que as energias de
camadas atOmicas externas (alguns elétron volts). Assim, em
geral, os atomos sdo ionizados e grande parte da energia do
féton original é convertida em energia cinética do elétron
emitido.

As lacunas criadas nos atomos pelo efeito fotoelétrico
s80 preenchidas por elétrons de camadas mais externas. O
processo pode ser acompanhado pela emiss3o de fétons
caracteristicos (fluorescéncia) ou elétrons Auger (auto-
ionizagdo). Os diversos processos de decaimento atédmico

serdo detalhados na secio seguinte desse capitulo.
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Figura 1.6 Coeficientes de absorcdo Au e C [7].
A figura-1l.6 mostra como varia o coeficiente de
absorcdo do ouro e do carbono em funcdo da energia do féton

incidente. Nos graficos estdo indicadas as contribuig¢des dos
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processos de espalhamento elastico, inelAastico e
fotoelétrico descritos nessa se¢do. As setas apontam para as

bordas de absorgdao das diversas camadas atdmicas.

1.4 - Experimentos de fluorescéncia [14,15,16,17].

De forma geral, um experimento de fluorescéncia pode

ser representado pela figura-1.7.

Amostra
Io

Fenda
¢ N\
)

Monocromador

Figura 1.7 Experimento de fluorescéncia.

A amostra a ser estudada é& colocada em uma céimara e

excitada por um feixe de intensidade I, que cria lacunas nos

Atomos da amostra. As lacunas s30 entdo preenchidas por
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elétrons de camadas mais externas, produzindo fétons de
fluorescéncia caracteristicos de cada elemento da amostra.
Esses fétons sdo colimados por uma fenda e, em sequida, as
componentes em comprimento de onda sd3o separadas pelo
monocromador.

Esses tipos de montagens sdo amplamente utilizadas em
andlises quimicas onde é possivel determinar com precisido a
concentragdo de um determinado elemento na amostra, atraveés
de comparagdes entre as intensidades relativas das diversas
linhas espectrais.

Em alguns casos, a influ@&ncia dos ligantes quimicos de
um determinado elemento é refletida no formato e posigdo de
suas linhas espectrais [21].

A quantidade minima de um determinado elesmento em uma
amostra, para que esse possa ser identificado com precisdo,
depende de diversos fatores caracteristicos do elemento da
amostra e também da instrumentagdo utilizada. Para alguns
elementos, concentragdes menores gque uma parte por milhdo
tém sido detetadas.

De forma bem simplificada (desprezando-se a absorgio
dos foétons de fluorescéncia pela amostra), o numero de

contagens devidas a emiss830 de uma certa linha espectral é

dada pelo relacdo:

N = n,o,0¢l,t (1.18)
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onde,

n, & a concentragdo de atomos com numero atdmico Z por
unidade de &rea.

®, @ a probabilidade de que um Atomo excitado decaia em
uma transigdo radiativa para a camada (i=K,L,...) atémica em
estudo.

¢ &€ a segao de chogue para a produgdo de lacunas nos
Atomos da amostra. O valor de o depende do tipo de projétil
utilizado e também da energia do feixe incidente.

e é& a eficiéncia absoluta do instrumento para o
conprimento de onda da linha a ser observada, computadas
também a aceitacdo angular da fenda e a eficiéncia do
sistema de detecdo de foétons.

I, € a intensidade de projéteis no feixe incidente.

t & 0 tempo de aguisicio.

Para que uma linha espectral seja corretamente
identificada & necegsdrio que N seja consideravelmente maior
que o '"background" sob a linha. Na verdade, ¢ gue importa
ndo é N ser maior que o valor absoluto do "background", mas
sim, da flutuacido estatistica desse que varia com a raiz

gquadrada de sua amplitude,

N
— >
Jﬁ_i (1.19)
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0 valor exato de ¢ depende de consideracfes otimistas.
Segundo Sparks [15], usando estatistica de Poisson, para
termos 95% de certeza na identificagdo de uma 1linha
espectral, devemos ter N2329nB)?, onde n & um ntmero
variando entre um e dois que depende do guanto o
"background"” é conhecido. Para simplificar consideraremos
aqui n=1.

0 nidmero de contagens devidas ao "background" de forma

analoga a 1.18 é& dado por:
B=no,let (1.20)
onde,
O; € a segdo de chogue para producdo de "background".

n; @ o numero total de Atomos da amostra por unidade de

area.

Assim, podemos rescrever 1.19 como:

N

=

JH_J_,/Oat>329 (1.21)
T

Para uma dada amostra, os pardmetros n,, n;, e
caracteristicos do material ndo podem ser alterados.
A eficiéncia do instrumento & é um outro parametro

dificil de ser alterado, uma vez que a mesma estagiao
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experimental, em principio, serd usada com diferentes
amostras.

O tempo de aquisicdo, apesar de aumentar a relagdo
sinal/ruido, deve ser considerado cuidadosamente. Tempo de
aquisigdao muito longo ndo tem utilidade pratica, uma vez gue
mais amostras poderiam ser analisadas se o0 tempo de
exposigao for reduzido.

Diferentes tipos de ©projéteis (fb6tons, elétrons,
protons, etc) podem ser utilizados para excitar a amostra e

a intensidade do feixe incidente deve ser a maxima possivel.
1.4.1 - Excitac¢do por particulas carregadas.

0O uso de um feixe incidente de particulas carregadas
para a produgdo de lacunas primdrias em amostras é
amplamente utilizado, sendo os elétrons os mais populares,

seguidos pelos prétons e particulas de maior massa.

Os principais pontos a favor do uso de elétrons sio:

-Portabilidade e baixo custo dos equipamentos.

-Possibilidade do uso de fluxos elevados
(ImA =6x10”projéteis/s).

-Facilidade de focalizagd3o e posicionamento do feixe

através de lentes e defletores eletroestadticos. E possivel
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se focalizar um feixe de elétrons em didmetros menores gque

-

lum”™ .
-A energia do feixe pode ser facilmente controlada,
mudandc-se o potencial de aceleracfdo dos elétrons.

-A segdao de choque para a produgcdo de lacunas por
elétrons aumenta com a diminui¢do do nimero atdmico Z [15],

favorecendo o estudo dos elementos mais leves.

Suas malores desvantagens sido:

-Eletrizagao de amostras isolantes.

-Destruigdo de amostras delicadas gquando sujeitas a
fluxos intensos.

-Diminuigdoc considerdvel na relagdc sinal/ruido pelo
aumento do "background" devido a radiagdo de freiamento
(bremsstrahlung) dos elétrons na amostra.

-As segbes de choque para producdo de lacunas por um
feixe eletrdnico sdo tipicamente 1000 vezes menores gque as

segOes de chogue conseguidas com o uso de fétons.,

Em algumas aplicacdes, o uso de particulas carregadas
de maior massa e justificado pois estas particulas, en
geral, produzem menos "bremsstrahlung". Tipicamente, para
protons, a relacdo sinal/ruito & cerca de 10 a 100 vezes

melhor que as obtidas com elétrons.



1.4.2 -~ Excitacao por foétons.

0O uso de fétons na producaoco de lacunas primarias na
amostra apresenta consideradavels vantagens em comparagido com
as particulas carregadas. Devido &s ressonfncias na secdo de
chogque, a eficiéncia na produgdo de lacunas aumenta por um
fator de 5 a 10, quando a energia é ligeiramente maior gque a
energia de ligacgdo dos elétrons de uma dada camada atdmica
[15]. Dependendo do Aatomo, a eficiéncia na produgdo de
lacunas pode chegar préxima aos 100% [17].

Uma outra vantagem das ressondncias na secao de choque
é a grande seletividade do nivel atdmico a ser excitado. Em
algumas aplicagdes é comum o aparecimento de satélites em
linhas espectrais devido a interferéncias causadas pela
excitagdo simultdnea de diversos niveis atbOmicos. A figura-
1.8 mostra como um satélite da emissd3o L do Zn, tem sua
intensidade atenuada 4 medida que a energia do foéton
incidente se aproxima da energia da linha em estudo.

A figura-1.9 mostra como varia a se¢do de choque para a
produciao de lacunas em funcdo do numero atdémico Z [19] para
diversos tipos de projéteis com diferentes energias.

A relagcdo sinal/ruido em excitacdes por fétons é
também, em geral, muito melhor que as conseguidas com
particulas carregadas pois quase ndo existe a radiacdo de
freiamento. No caso especifico de fétons, as contribuicdes

relevantes para o '"background" s3o0 os fétons espalhados

28



elastica e 1inelasticamente e, também, as contagens, no

escuro, do sistema de detegdo de fdétons. Em geral, esses

Zn L Fluorescence from metallic Zince
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Figura 1.8 Fluorescéncia do Zn metdlico em funcio

da energia do feixe de excitagdo [19].
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fatores sao tipicamente algumas ordens de grandeza menores

que o "bremsstrahlung"” produzido por feixes de elétrons.
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Figura 1.9 Secdao de choque para producdo de lacunas em

funcdo do numero atémico Z [15].

A tabela-1.2 compara a excitagdo de fluorescéncia por
fotons com as produzidas por elétrons e prétons.

Os principais problemas de se usar fétons em
experiéncias de fluorescéncia (especificamente na faixa de
VUV e rajos-X moles) sédo:

-0 elevado custo dos egquipamentos.
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-A necessidade de se eliminar a 1luz espalhada pela
amostra.

-Devido a inexisténcia de materiais transparentes nesta
faixa espectral, nado héd possibilidade do uso de janelas ou
de lentes para se colimar o feixe incidente, devendo o
equipamento ser operadc em ambiente de vaAcuo compartilhado
pelo feixe incidente, amostra e monocromador.

-Refletividades satisfatérias sé sdo obtidas com
dngulos de incidéncia rasantes (vide secdo 1.2.1.1)

-Oticas de reflexdo esféricas, gquando operadas em
dngulos rasantes, apresentam grandes aberracgoes

(especialmente o astigmatismo).

Com o advento dos aceleradores sincrotron, o uso de
fétons em experiéncias de fluorescéncia passou a ser objeto
de grande interesse. Varios equipamentos tém sido
desenvolvidos especificamente para uso em aceleradores
sincrotron [17,19,25,26], onde as mais diversas tecnologias

tém sido utilizadas.
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Propriedades comparadas quando Faixa de Faixa de

fétons com energias de 1.007 a 3 valores elementos

vezes a energia da borda de absolutos em funcgio

absorcdo sdo utilizados. do
numero
atdmico

(Z2)

Secdo de choque para producido de
lacunas primarias

Ka, fétonsg/elétrons 30-200 15-50
La, fétons/elétrons 12-60 40-92
Ka, foétons/prétons 6-800 15-50
Lo, fétons/prdtons 10-350 40-92

Eventos de
fluorescéncia/projétil

incidente.
Ka, fétons/elétrons 5-150 15-50
La, fdtons/elétrons 10-50 40-92
Ko, fotons/prétons 1-10° 15-50
Lo, fotons/prétons 3-10° 40-92
Relagdo sinal/ruido
fétons/elétrons 102-10° =10
fé6tons/prétons 10 =30+5
Seg¢do de choque para produgdo de
"Background"
fo6tons/elétrons =1 =10
foéotons/prétons 10 +3045

Numerc de projéteis necessirios
para produzir a mesma relagdo

sinal/ruido.
fétons/elétrons 7x10°3-3x%x107 15-92
fétons/prétons 1-2x10° 15-92

Quantidade de energia depositada

na amostra guando a mesma

relagdo sinal/ruido é& utilizada.
fétons/elétrons 2x10°-10 15-92
fotons/prétons 102-107 15-92

Tabela-1.2 Comparagao entre fétons, elétrons e prétons na
excitagdo de amostras para produgcdo de fluoresgcéncia.

Adaptada da referéncia [15].

32



1.4.3 - Probabilidades de decaimento atémico (® ).

Quando um Atomo é ionizado, as lacunas criadas serio
preenchidas por elétrons de camadas através de trés

processos basicos de decaimento [1,12,16]:

1l - Emissdo de um elétron Auger.
2 - Transig¢do Coster-Kronig.

3 - Fluorescéncia.

A figura-1.10 mostra, esquematicamente, cada um desses
Processos.

A emissdo Auger ocorre pela interacio eletroestdtica
entre 0s varios elétrons do Atomo. Apds o preenchimernto da
lacuna por um elétron da camada mais externa, a energia da
transigdo €& transferida a wum outro elétron de um subnivel
mals externo, sendo esse ejetado com energia cinética igual
4 diferenga entre a energia total transferida e a energia do
subnivel em gque o elétron se encontrava., No processo é
gerada uma segunda lacuna gque também deverd ser preenchida
por algum elétron de uma camada mais externa.

Na transicdo Coster-Kronig, o gue ocorre é um rearranjo
dos elétrons de subniveis de uma mesma camada atémica. As
lacunas em subniveis inferiores sfo preenchidas por elétrons

de subnivels superiores.
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Figura 1.10 Processos de decaimento atdmico.

Para que haja fluorescéncia (emissdo de um féton
caracteristico) é necessario que as funcdes de onda dos
niveis final e incial dos &tomos se sobreponham no espaco
real. Esses tipos de transi¢des devem obedecer as regras de
selecdo de dipolo elétrico Al=xl, Am =01, e Aj=0,l
[20,21,22] e a energia do foéton emitido #A® é igual a
diferenca entre as energias dos niveis final e inicial.
Transigdes por quadripolo elétrico e dipolo magnético também
sdo possivelis, porém com intensidades pelo menos duas ordens
de grandeza menores.

A probabilidade de que um &tomo decaia através de uma

transigdo radiativa (fluorescéncia) ®,, cai abruptamente

para valores pequenos do nlimero atdmico Z. A figura-1.11

mostra como varia ®, em fungdo do numero atémico Z.
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Figura 1.11 Probabilidade de ocorrer uma transigdo radiativa

para a camada atdmica K em funcdo do nimero atdmico Z [16].

Em geral, os elementos com Z pegueno s30 0S que
apresentam emissO0es na faixa de VUV e raios-X moles. Para
esses elementos, a probabilidade de um decaimento radiativo
ocorrer & tipicamente da ordem de 1072 a 10° [16,17]. Isso
mostra a dificuldade de se estudar emissfes nessa faixa

espectral.

A figura-1.12 mostra como varia a secdo de choque para

produgdo de fluorescéncia (produto oc®,) em fung¢do do niimero

atébmico Z para diversos tipos de projéteis com diferentes

energias.
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Figura 1.12 Secdao de chogque para producdo de um evento de

fluorescéncia em fun¢do do numero atémico Z [15].

1.5 - Fontes de radiacgao VUV.

No inicio da espectroscopia VUV, era comum o uso de

centelhadores montados diretamente nas camaras de vacuo. 0Os
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eletrodos desses centelhadores eram construidos com o
préprio material gque se desejava estudar e uma tensfo da
ordem de 50000 Volts [23] era necessdria para abrir um arco
em ambiente de vacuo.

0 uso de lampadas de discarga gasosa também era e, em
algumas aplicag¢bes ainda &, uma pratica comum. Injeta-se um
gds que contenha algumas linhas conhecidas na faixa
espectral que se deseje trabalhar em uma ampola. Esse gas é
entdo ionizado através de uma descarga de alta tensdc ou um
gerador de RF. 0Os foétons VUV produzidos pelo decaimento dos
dtomos excitados do gads sd3o direcionados para a amostra
através de um pequeno orificio (capilar). A pressdao baixa na
camara de vAcuo é garantida por um bombeamento diferencial.

O problema no uso de lampadas de descarga gasosa €& a
falta de flexibilidade na escolha dos comprimentos de onda
da radiacao produzida e, também, as dificuldades em se obter
fluxos razodaveis e devidadamente colimados.

O uso de aceleradores sincrotron (1,17,19,24], como
fontes de radiagdo, veio solucionar grande parte dos

problemas até recentemente comuns em espectroscopia VUV.

As principais caracteristicas da luz sincrotron séao:

-focalizagdo natural no plano da érbita do anel
-radiacdo branca com espectro continuo variando desde o

infravermelho (A=10"mm) até os ratos-X (Kzloqnun).
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~radiagdo de alta intensidade tipicamente 1000 vezes
maior gque as fontes convencionais nas faixas de raios-X e
Vuv.

-radiagdo 100% linearmente polarizada no plano da
érbita e circularmente polarizada acima e abaixo dessa.

-possibilidade do aumento da intensidade da radiacédo,
com o©0 uso de dispositivos de insercdo ("wigglers" e

cnduladores).

Essas caracteristicas da radiacgdo sincrotron permitiram
a realizagdao de experiéncias gque, até recentemente, eram
praticamente impossiveis de serem implementadas, abrindo um
amplo espectro de aplicagfes, tanto em ciéncia bdsica gquanto
em aplicag¢des tecnoldédgicas de ponta.

Indiscutivelmente, a radiacdo sincrotron é& a melhor

fonte de fétons VUV, atualmente disponivel.
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2 - Espectrégrafos.

Neste capitulo descreveremos a teoria basica das grades
de difragado e suas aplicac¢fes em espectrdodgrafos para a
regido do ultravioleta de vAcuo. Para simplificar nossa
andlise, nao serdo consideradas as aberragdes de ordem

superior (como o coma e © coma astigmatico) produzidas pelas

grades de difracgdo.

2.1 - Introducao.

0 instrumento Dbasico em dqualquer experiéncia de
fotoemissao @ o "Espectrografo". Responsavel por separar e
identifi<car os varios comprimentos de onda emitidos pela
amostra, seu principio de funcionamento repousa nas
caracteristicas Ooticas do elemento dispersor, que é o
"coragao" do espectrografo e, efetivamente, responsavel pela
separacdo dos comprimentos de onda. Tipicamente esse
elemento dispersor pode ser um prisma ou uma grade de
difragao.

Devido as caracteristicas de opacidade dos materiais a
radiagao VUV, como foi visto no capitulo anterior, nesta
faixa expectral o uso de grades de difrag¢do é& obrigatério.

As principais vantagens de espectrégrafos dotados de
grades de difragao sao:

—operagdao em uma ampla faixa de comprimentos de onda.

-alto poder de resolugdo.



-pouca luz espalhada.
-dispersao das linhas espectrais aproximadamente linear
em comprimento de onda (para radiag¢do incidindo préximo a

normal).

-possibilidade de medidas precisas dos comprimentos de

onda.

-focalizagao natural do espectro guando grades

esféricas sdo utilizadas.

2.2- Grades de difracgao {25,26,27].

Em 1882, o Prof. H. A. Rowland, combinando os
principios de funcionamento das grades de difragdo planas e
das propriedades de focalizagdo dos espelhos esféricos,
construiu a primeira grade de difracdc concava. Esse tipo de
grade apresenta excelentes, porém simples, propriedades de
focalizacio. sSe uma grade cHdncava a posicionada
tangencialmente a um circulo de didmetro igual ao raio de
curvatura dessa grade, o espectro de um ponto iluminado
sobre o circulo serd focalizado também sobre esse mesmo
circulo (figura 2.1). Tal circulo é conhecido como "circulo
de Rowland” e é a base de montagem de praticamente todos os

espectrégrafos atualmente em operacdo.
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Figura 2.1 Circulo de Rowland.

2.2.1- Teoria.

A teoria de operacdo das grades de difracdao codncavas
foi em grande parte desenvolvida pelo préprio Rowland. Ele
mostrou que os sulcos tracados sobre a superficie esférica
deveriam ser equidistantes ao longo da corda que liga os
pontos extremos do seguimento de arco definido pela
curvatura da grade.

Desde 1883 inumeros colaboradores tém aperfeicoado a
teoria de Rowland. Um dos trabalhos mais completos nesse
sentido foi feito por Namioka [28], usando principios de

6tica geométrica.
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B(z'.y.z)

A(x,y 2)

Figura 2.2 Definigdo do sistema de coordenadas.

Com o0s principios de oética geométrica é possivel
determinar as propriedades de focalizacdo da grade, bem como
0 grau de astigmatismo presente na imagem formada. Adotando
um sistema de coordenadas cartesianas com origem "O"
localizada no centro da grade, com eixo x normal a
superficie e 2z ©paralelo aos sulcos, podemos definir
A(x,y,z), B(x',vy',z') e P(u,w,l) como os pontos sobre a
fenda de entrada, imagem e superficie da grade,
respectivamente (ver figura 2.2). A condigdo necessdria para
que dois raios de A(x,y,z) refletidos por dois sulcos
adjacentes sofram interferéncia construtiva em B(x',y',z') é
que a diferenca de caminho 6tico entre os dois feixes seja
igual a um numero inteiro de comprimentos de onda. Isto &, a
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diferenga de caminho o6ético deve ser igual a mA onde,
m=1,2,3...etc¢ é& a chamada ordem espectral. Assim, a
diferengca de caminho &ético para dois raios refletidos por
sulcos distantes W um do outro numa grade com constante de
separagdo entre os sulcos igual a d seria: miAW/d. Dessa
forma, a focalizagcdo em B(x',y',z') de todos os raios
refletidos pela grade, para qualquer caminho 6tico APB, com
P(u,w,l) variando sobre a superficie da grade, pode ser

representada pela fung¢do caminho F dada por:

F:AP+BP+&%&- (2.1)
onde,
(AP) =(x-u)’ +(y-w)’ +(z-1)’ (2.2)
e
(BP) =(x'~u)’ +(y'-w)’ +(z -1)’ (2.3)
Usando coordenadas cilindricas podemos reescrever X,
x', v, v' como: X=rsino, x'=r'sinPp, y=rsina e y'=r'sinp. Os

dngulos a e P terdo sinais opostos se estiverem em lados
diferentes do plano xz e representam, respectivamente, os
dngulos de incidéncia e difracio.

Supondo que se trata de uma grade cdncava, os pontos
P(u,w,1) estdo distribuidos em uma superficie esférica de

raio R centrada no ponto (x=R). Assim, podemos também

escrever.
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(u—R) +w? +1* =R? (2.4)

ou,

1

u=R+[R?-(w?+12)]? (2.5)

onde somente o0 sinal negativo que representa o hemisfério
tangente a grade tem significado nessa aplicacdo.
Escrevendo agora os caminhos AP e BP nas coordenadas

cilidricas definidas acima e aplicando a condigdo 2.5

teremos:

(AP)’ = (r—wsina) +(z-1)? —12 1229 +w2[c032a— rcosa]
2 ‘
(W2+42) [ CoScL w? + |2
+—4R2'"“— - R 1+ ZR?‘ +ne (26)

(BP)’ = (r'=wsinp)’ +(z'-1)* = I r'clgsB erz(r.mjr:*,2 B- r’CROSB)

(W2+12)2 r'cosf w? +1?
+T[l_ RB)[H R +] (2-7)
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Tirando a raiz quadrada dessas expressoes e
substituindo em 2.1, a funcido caminho ético F pode ser
encontrada.

De acordo com o principio do minimo tempo de Fermat, o
ponto B tem que ser tal gue F seja extrema para qualquer
ponto P sobre a grade. Como, em geral, A e B sido fixos, as

condi¢do necessdrias para qgque F seja extrema s&o:

=0 (2.8a)

=0 (2.8Db)

Se as condigbes 2.8a e 2.8b forem satisfeitas
simultaneamente para gualquer par (l,w) e um ponto B fixo,
entdo, B sera um ponto de foco perfeito. Entretanto, uma
imagem perfeita ndo pode ser obtida com grades cdncavas.
Como em um espelho esférico, a imagem de uma fonte pontual
sofrerd de astigmatismo, ou seja, serd primeiro focalizada
em uma linha vertical (focalizac3o horizontal) e depois em
um linha horizontal (focalizacdo vertical).

As expressbes 2.8a e 2.8b podem ser desenvolvidas em
séries de poténcias de 1 e w, com coeficientes que dependem
de r, r', a, B, z e z'. Ai, a condicdo para ter um foco
perfeito em B & que todos os coeficientes da expansdo se

anulem.
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As eXxpressdes para esses coeficientes, supondo vAarias
geometrias, estdo dadas em muitos lugares [25,28,53]. Nesta
tese, como mero exercicio, usou-se o programa 'MathCad" para
Windows, que faz opera¢des simbdlicas, e desenvolveram-se as
expressfes 2.8a e 2.8b até termos de 28 ordem em 1 e w,
recuperando os coeficientes dados na literatura. Em
particular a condigdo para que o ponto B seja a posicdo de

melhor focalizagdo horizontal é dada por:

2 2
cOS . _ cosa  cOs B cosp
r R r R

0 (2.9)

duas solugdes possiveis para a equagdo (2.9):

r=Rcosa, r'= Rcosp (2.10)
e,
. Rcos*p
r=o, r= (2.11)
cosa. + cosf

A expressdo 2.10 é a equagdo do circulo de Rowland
expressa em coordenadas polares. Esse resultado revela o
fato de gque todos o0s comprimentos de onda estaréo
focalizados horizontalmente sobre o circulo de Rowland. Em
geral, essa € a condigdo utilizada em espectroscopia, uma
vez gue a imagem de uma fenda de entrada montada na vertical
estard, também, focalizada na vertical, sobre o circulo de

Rowland.
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A focalizagdo secunddria ou vertical tem importédncia
somente para a redugdo ou eliminagdo do astigmatismo. A
condigdo para melhor focalizagdo vertical ¢é dada pela

eguacgao:

1 cosa 1 cosP

il Y o 2.12
T R r' R ¢ )

a exemplo de 2.9, duas solugdes sdo possiveis para a equacido

2.12:
R ., R
r= , r= (2.13)
COSQL cosp
e,
, R
r=m, r's= (2.14)
cosq +cosf3

A equacgdo 2.13 descreve a reta ¢ da figura 2.3 tangente
ao circulo de Rowland. Assim, qualquer ponto luminoso sobre
a reta ¢ terad uma imagem focalizada verticalmente sobre a

referida reta e alongada em uma linha horizontal.
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Circulo de Rowland
diam. = R

Normal
figura 2.3 Focalizacdo vertical.

As equagldes 2.11 e 2.14 representam a condicdo onde a
luz incidente ¢é paralela ao eixo normal a superficie da
grade. Se o espectro é obtido préximo a normal (cospzl),
ambas as equacdes sao idénticas e se reduzem a
r'=R/(1l+cosa). Ou seja, ambas as focaliza¢des vertical e
horizontal coincidem gerando uma imagem praticamente livre
de astigmatismo. Essa condic¢do ¢é muito wutilizada em
espectrégrafos onde a grade é iluminada préximo a4 normal
r'=R/2.

Demonstra-se também, usando-se as equacg¢des 2.8a e 2.8b,
que para O raio central, o caminho 6ético AOB deve obedecer &

seguinte equacdo:

22 “/1/2 m}.
[1+—2) (sinu+sinBo)=T (2.15)
r
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e (2.16)

onde, (rf,ﬁq,zﬁ) sao as cocrdenadas da imagem de um ponto
sobre o raio central.
As equag¢des 2.15 e 2.16 representam, respectivamente, a

equagdo da dgrade e a relagdo geométrica entre o objeto e a

2 2
sua imagem. Na pratica, o termo z:/r << 1 e, portanto, pode

ser desprezado. Assim, a equagido da grade se reduz a:

+mA = d(sino +sinf3) (2.17)

A equagdo 2.17 é semelhante a eqguacgdo da grade plana. O
sinal negativo ¢é usado quando I[Bl<lal (ordens externas) e o

sinal positivo quando Bl >|al (ordens internas).

2.2.2 - Dispersédo.

A dispersdo indica como os vdrios comprimentos de onda,
separados pela grade, estardo distribuidos ao longo do
circulo de Rowland.

A "dispersdo angular" é definida como dB/dA e pode ser
calculada diferenciando-se a equagdo da grade 2.17.

Para um dngulo de incidéncia o fixo, teremos:

49



g _ m (2.18)
dA  d.cosf

Freqlientemente, a quantidade de interesse ndo é& dp/da,
mas sim, a dispersdo em comprimentos de onda por unidade de

comprimento sobre o circulo de Rowland. Reescrevendo 2.18

como ;

dddl m

= 2.
dl dn  d.cosp (2.19)

e usando a relacdo RdP=dl valida para o circulo de Rowland,

onde R é o raio da grade de difraci3o, teremos:

dA. d.cosf ‘ (2.20)
di mR )

No caso particular de R expresso em metros e 1/d ser o
numero de sulcos por milimetro, a equagdo 2.20 pode ser

reescrita em unidades praticas como:

)xuf (A/mm) (2.21)
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2.2.3 - Poder de Resolucgdo.

Poder de resolugdo e dispersdo s8o quantidades com
significado intimamente correlacionados. Enquanto a
dispersdo determina a separa¢do entre dois comprimentos de
onda, o poder de resolugao determina o quanto essa separacao
serd distinta.

Duas linhas serao consideradas distintas (ou
resolvidas) se a intensidade de uma for desprezivel sob o
maximo da outra. Essa proposicdo é conhecida como critério
de Rayleigh.

Demonstra-se que, para grades esféricas, o poder de

rescolucdo é dedo por {(27]:

A m
AL 4 ¢ ( )

onde X & o comprimento de onda central, WB @ a largura

iluminada da grade e N é o numero total de sulcos na grade.

Usando a equagdo da grade 2.17 podemos reescrever 2.22

cComo .

(sina +sinp)

R=W,
A

(2.23)
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consequentemente, o poder de resolucdo depende da largura da
grade, do comprimento de onda central e da geometria de
montagem.

A largura 1ideal da grade para © melhor poder de

resolug¢do pode ser calculada usando-se fisica ondulatdéria e

& dada por [26]:

1
cosa.cos3 }4

sin’ o cosP + sin’ Pcosa

(2.24)

upt

W = 2.51{1{3;&

2.2.4 - Grades Toroidais.

A fim de reduzir e até eliminar o astigmatismo das
imagens formadas pelas grades de difragdo, vArias geometrias
alternativas a da grade coOncava tém sido propostas. As
formas toroidal e eliptica sdo algumas delas. Com dois raios
de curvatura distintos, um paralelo ao plano do circulo de
Rowland (Rh) e outro perpendicular (Rv), a grade toroidal,
proposta em 1950 por Haber [53], é completamente livre de
astigmatismo para dois comprimentos de onda e praticamente
sem astigmatismo para comprimentos de onda préximos a esses.

Pode ser demonstrado gque, para a grade toroidal as
equacgdes para a focalizagdes vertical e horizontal (equagdes
2.9 e 2.12) podem ser reescritas como:

cos’a  cosQl N cos’p cosP
T R, r' R

0 (2.25)

h
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I cosa 1 cosP

—— — - =0 (2.26)

r R, 1 R,
para a imagem central quando ao=f e r=r', obtem-se de 2.25 e
2.26 que:

R"—coqzcx (2.27)

R, ) )

A equagdo 2.27 mostra qual deve ser a relagdo entre Ry
e Rp para que dade um o fixo, pequenas rotac¢des em torno

desse produzam imagens aproximadamente livies de

astigmatismo.

2.2.5 - Grades de superficie focal plana.

Com o advento das técnicas holograficas, hoje é
possivel construir grades de difragdo com aberracdes muito
reduzidas.

Um dos recursos mais interessantes dessa técnica é a
construgao de grades cujo espectro é focalizado sobre uma
reta no plano horizontal normal & grade [27]. A principal
vantagem dessas grades ¢é a simplicidade do projeto do

espectréografo, uma vez que detetores de face plana podem ser
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utilizados e um uUnico posicionador linear é necessdrio para

0 registro do espectro.

A figura 2.4 mostra a geometria de formagdo do espectro

para uma grade de superficie focal plana.

Fenda de Entrada

max

Figura 2.4 Formagdo do espectro para uma grade de superficie

focal plana.

As posigdes das linhas podem ser encontradas usando-se

a equagdo da grade e a relagdo geométrica:
x=l“tan(BH—B) (2.28)
retirada da figura 2.4, onde x é a posicfo da linha sobre o

plano focal, P € o 4&ngulo de difracso, 1l e By sdo

parametros fornecidos pelo fabricante.
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2.2.6 - Eficiéncia de difracio.

A eficiéncia de difragdo de wuma grade depende,
basicamente, do formato dos sulcos sobre o substrato, do
processo de fabricagdo e da refletividade da superficie da

grade.

A figura 2.5 mostra como varia a eficiéncia das grades

holograficas em fungdo de diversos formatos de sulcos.

Diffraction 40

40
Order

L

-
(a2
{©]

Relative Efficiency (%)
[y
S

Relative Elliciency (%)
g
e

10

—t
=

b
Lob 1 1 tey et 0

60 80 100 120 40 60 80 100 120 - 40 60 80 100 120

I+ A (nm) j- A (nm)

Figura 2.5 Eficiéncia relativa das grades de difracdo
holograficas em fungdo do formato dos sulcos

(referéncia [52]).

Tipicamente, para aplicagdes no ultravioleta de vdacuo,
a superficie da grade deve ser recoberta com ouro ou platina
[26] a fim de melhorar a refletividade da grade. Em geral, o
valor maximo da eficiéncia absoluta em primeira ordem para
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essa faixa espectral raramente excede valores da ordem de

10% [30].

2.3 - Tipos de Espectrégrafos [27,29].

Para aplicagfes na faixa do ultravioleta de véacuo
existem, basicamente, dois tipos de espectrégrafos: os de
incidéncia normal, dteis para estudos na faixa de 300 a
2000A e os de incidéncia rasante, essenciais para estudos de
comprimentos de onda menores que 300A.

Espectrégrafos, em geral, s&o identificados pelo raio
de curvatura da grade e pelo tipo de montagem. Assim, um
espectréografo com uma grade de difracdo com 1 metro de raio
de curvatura e operando com &ngulos de incidéncia préximos a

zero €& chamado de espectrégrafo de 1 metro com incidéncia

normal.

2.3.1 - Espectrégrafos de incidéncia normal.

Quando o &dngulo de incidéncia o em uma grade é menor
que 10°, a radiagdo ¢é considerada como que incidindo na
diregdo normal & grade. Para o menor que 10°, existe muito
pouco astigmatismo na imagem formada e, praticamente,
nenhuma mudanga na refletividade e, consequentemente, na
eficiéncia da grade. Em montagens praticas, o é&dngulo a &

escolhido em funcdo das 1limita¢Bes de espag¢o fisico para
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posicionamento da fenda de entrada e do detetor que fara o

registro do espectro dentro da cdmara do espectrégrafo.
Nessas montagens, normalmente, é utilizado o espectro

interno (m>»0 e lB\<|al), uma vez gque ha perda no poder de

resolucdo a medida que f aumenta (ver segdo 2.2.2 e 2.2.3).

.
f Y

rd
/ \\ / Piate nolder

Yohcn

§hmmi
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2000

4

- / \Ent.rance =it

Figura 2.6 Espectrografo de incidéncia normal.

A figura 2.6 mostra um espectrégrafo de incidéncia
normal tipico. Na figura estdo indicados as posicdo das
linhas para o espectro de primeira ordem admitindo uma grade
de 1200 sulcos/mm e um &ngulo de incidé&ncia de 10°. Com
esses paramentros, o astigmatismo em S00R aumenta o
comprimento da imagem da fenda de entrada por um fator de
aproximadamente 1/30 da altura dos sulcos da grade, ou seja,
para uma grade com 3cm de altura, a deformagdo seria de
apenas lmm. Isso confirma o fato de que, para este tipo de
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montagem o astigmatismo ¢ realmente baixo, mesmo para

comprimentos de onda na faixa do VUV [29].

2.3.2 - Espectriografos de incidéncia rasante.

A redugdo da refletividade, com a diminuigdo do
comprimento de onda para praticamente todos os materias,
forca o0 uso de espectrografos com incidéncia rasante para
comprimentos de onda abaixo de 200 ou 3004,

Como demonstrado no capitulo 1, o comprimento de onda
minimo para que uma superficie possa ser utilizada como
espelho depende do material utilizado e pode ser reduzido,
recobrindo-se a superficie da grade com materiais de alta
refletividade, como o ouro e a platina. Para o ouro, o
comprimento de onda critico em A é aproximadamente igual a
143sin® (ver tabela-1.1), onde 0=90°-a. Assim, para um &angulo

de incidéncia rasante 6=2°, o comprimento de onda de corte

seria teoricamente igual a 5&.

Figura 2.7 Espectrdgrafo de incidéncia rasante.
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Uma montagem &tica tipica de um espectrégrafo de
incidéncia rasante pode ser vista na figura 2.7.

Para separar comprimentos de onda menores, as grades de
difracdo devem ser substituidas por um <cristal. 0
espagamento regular entre os planos cristalinos toma o lugar
dos sulcos da grade de difragdo e a equagdo da grade &

sustituida pela lei de Bragg:

mA = 2dsin® (2.29)

onde 6 & o angulo de incidéncia rasante, m ¢ a ordem
espectral e d é 0 espagamento entre os planos cristalinos. E
facil perceber por 2.29, que o comprimento de onda maximo
difratado por um cristal é teoricamente igual a 2d.
Recentemente cristais orgidnicos sintéticos com largo
pardmentro de rede possibilitam o estudo de raios-X moles
ate a faixa de 25 a 100 A. Esses cristais apesar de serem
facilmente clivados, tém resisténcia mecédnica suficiente
para poderem ser curvados proporcionando certo grau de
focalizagdo no espectro obtido.

Apesar da dispersdo angular aumentar quando &ngulos de
incidéncia rasante sdo utilizados, o poder de resolucdo
diminui. Isso pode ser entendido pelo fato do poder de
resolug¢do ser proporcional a W_,. A largura ideal da grade
diminui rapidamente & medida que o &ngulo de incidéncia «
aumenta (equacdo 2.24). Supondo um grade com largura fixa,
sua resolugdo diminuira gradativamente A medida gque &ngulos
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de incidéncia maiores forem utilizados. Além disso, o uso de
instrumentos em a&angulos rasantes ¢é fortemente dificultado

pelo aumento consideravel das aberracdes.

2.4 - Detetores de luz.

Um vez gerado o espectro esse deve ser registrado de
alguma forma. Até hd pouco tempo, © uso de filmes
fotograficos era uma pratica muito comum. A grande vantagem
dos processos fotograficos era que a pelicula sensivel podia
ser adaptada diretamente dentro da cémara de viacuo e
facilmente fletida de forma a tangenciar o circuloc de
Rowland.

Fm instrumentos mais modernos, processos muito mais
eficientes sdo utilizados. A imagem de fétons gerada pela
grade de difracgdo &, de alguma forma, convertida em sinais
elétricos que podem ser amplificados e, através de
conversores analdgico-digitais, tornam-se nUmeros armaze-
nados na meméria de um computador.

Estd além do escopo desse trabalho, uma descrigédo
detalhada das diversas opg¢ldes e implementacdes de detetores
de fétons. Recentemente um artigo de revis3o [51] sobre
contadores de fétons e conversdo de imagens por detetores,
baseados em Microchannel Plates, amplamente utilizados em
espectrégrafos modernos [17], foi apresentado em um exame de

qualificacgio de mestrado. No final do artigo sao
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apresentados alguns resultados praticos obtidos com um

espectrografo para luz visivel montado no LNLS.
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3 - O espectrografo VUV do LNLS.

Neste capitulo, serdo descritos, em detalhes, o projeto
e a montagem do espectrégrafo VUV construido pelo grupo de
Instrumentagdo VUV do LNLS - Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron. Na uUltima segio serdo apresentados alguns testes

de caracterizacdo do instrumento feitos utilizando 1luz

sincrotron.

3.1 - Introducédo.

A construgdo de um espectrégrafo para a faixa do
ultravicleta de vacuo pelo LNLS - Laboratdério Nacional de
Luz Sincrotron - foi, inicialmente, propostz em 1989 [32]. A
idéia original era que o espectrdgrafo serviria como um
instrumento de baixo custo a ser utilizado no diagnéstico e
testes de desempenho das linhas de luz (monocromadores) VUV
do LNLS, além da possibilidade de também ser util em
experimentos de fotoabsorcgdo e fotoemigsdo.

Sua construgdo teve inicio ainda em 1989, com a
importagdo de alguns componentes bAsicos e a montagem da
primeira versdo da cédmara de vécuo, sendo concluida no
segundo semestre de 1993, com o projeto da cdmara definitiva
e testes de caracterizagio feitos no monocromador de grades
toroidais (TGM) do LNLS [24, 33, 34, 35], instalado no anel

sincrotron de CAMD - "Center for Advanced Microstructures



and Devices" [36], 6rgdo pertencente a LSU - Universidade

Estadual da Louisiana, em Baton Rouge, EUA.

3.2 - Caracteristicas 6ticas.

A figura 3.1 mostra, de forma simplificada, o "layout"

da montagem 6tica do espectrégrafo.

Fenda de Entrada

Conjunto Detetor

Figura 3.1 "Layout” da montagem 6tica do espectrégrafo.

O elemento ativo mais importante ¢é uma grade de
difracdo toroidal hologradfica corrigida de aberracdes, com
superficie focal plana, comercializada pela Jobin Yvon
(Franga), sob o ntmero de catdlogo 526-00-22-~0 [37]. Essa
grade tem 2105 sulcos/mm e é projetada para trabalhar na
faixa espectral de 95 a 320 A (39 a 130 eV). Essa faixa do
espectro corresponde ao 1inicio da faixa de raios-X moles
cobrindo emissdes de vadrios elementos leves como: Berilio,

Silicio, Aluminio, Sédio, etc.
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Segundo o fabricante, a imagem melhor focalizada de uma
fenda de entrada com largura desprezivel tem aproximadamente
0.1 mm de largura com uma dispersdo média de 5.5 A/mm,
indicando um poder de resolugdo A/AX em torno de 400 para o
meio da faixa espectral de trabalho (200 R). 0O poder de
resolugdo aumenta para comprimentos de onda maiores,
chegando a um maximo em torno de 530 em 320 A.

Tanto a grade de difragdo dquanto a fenda de entrada
trabalham fixas, sendo o &ngulo de incidéncia o=-71.87° e a
aceitagdo angular tedrica do instrumento de aproximadamente
640 mrad?.

A tabela-3.1 resume as principais caracteristicas do
espectrografo discutidas nessa segdo e também alguns valores

de interesse fornecirdos pelo fabricante da grade.

Descrigdo do pardmetro Valores

faixa de operacédo 95 a 320 A (39 a 130 eV)
numero de sulcos (d) 2105 sulcos/mm
disténcia da fenda a grade (1lp) 292.05 mm

dngulo de incidéncia (a) -71.875°
distédncia da grade ao plano focal 305.96 mm

(1g)

dngulo de formagdo do espectro 86.542°

(BH)

resolucdo tedrica 0.36 A
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comprimento total do espectro

sobre o plano focal 40 mn

melhor focalizacdo 0.1 mm

dispersdo média para 2004 5.5 A/mm

poder de resoluc¢do médio para 2004 400

(A/A%)

aceitagdo angular 640 mrad?

dimensdes do substrato 12x34x10 mm

material do substrato da grade silica fundida

recobrimento ouro
Tabela-3.1 Principais parédmetros 6ticos do

espectrégrafo adaptados dos dados fornecidos pelo fabricante

da grade (Jobin Yvon [37]):

3.3 - Sistema de registro de espectros.

O registro dos espectros ¢é feito convertendo-se o
espectro de fétons VUV gerado pela grade de difragido, em uma
imagem de fé6tons visivels através de uma camada
fosforescente posicionada sobre o plano focal. Essa camada
fosforescente recobre a face interna de um bloco de fibras
6ticas montado sobre uma flange conflat CF35. A pega é

compativel com ambientes de UHV e foi comprada da empresa

ITL (Inglaterra) [38].
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A imagem de fdoétons visiveis é direcionada através das
fibras oticas até uma matriz linear de fotodiodos (Reticon)
[39] montada externamente & cimara de vdcuo. O Reticon é
composto de 512 elementos de 2.5mm x 25um e é refrigerado
eletronicamente até uma temperatura cerca de -50°C abaixo da
temperatura ambiente [40], a fim de se diminuir as contagens
de "background" devido & producdo de pares elétron-lacuna
pelo efeito termoidnico.

Cada fotodiodo do Reticon opera inversamente polarizado
e pode ser considerado como um pegqueno capacitor. Antes de
cada nova exposigdo todos o0s capacitores sdo carregados com
uma carga elétrica conhecida. Quando os fétons visiveis sédo
absorvidos, pares elétron-lacuna sdo criados dentro do
substrato gerando uma pequena corrente de fuga quc,
gradativamente, descarrega os capacitores. Ao final da
exXposigdo, a carga remanescente é lida por um circuito
especial e convertida em um valor numérico através de
conversores analégico-digitais de 12 bits. Q valor final é
proporcicnal ao numero total de fétons absorvidos.

O dié&metro 0til da camada fosforescente é& de
aproximadamente 25 mm e como o0 Reticon tem apenas 12.5 mm, &
necessario que o conjunto detetor (fibra / Reticon) seja
posicionado ao longo do plano focal, através de um
transladador linear, para que todo o espectro gerado pela
grade seja coberto. Na referida montagem foi utilizado um
transladador comercial da Microcontrole [41], gque & acionado
por um motor de passo com resolugido de 2 mm/volta ou 200
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passos/mm. Nota-se que sd3o necessdrios cerca de 5 passos do
motor para que o conjunto se desloque apenas a largura de um
fotodiodo do Reticon (25um).

A posigdo das linhas é encontrada usando-se a equacdo
da grade de difragcdo e a relagdo geométrica 2.28, onde os
parédmetros lpg e By sdo fornecidos pelo fabricante da grade
(tabela-3.1). Como referéncia, normalmente utiliza-se a
reflexdo em ordem zero ou a posicdo onde aparece alguma
linha de comprimento de onda conhecido.

Usando os valores ly e By presentes na tabela-3.1, o
nimero N de passos do motor necessdrios para que o detetor
se desloque até a posigdo onde apareceria uma linha de
comprimento de onda conhecido (A em A), supondo gue seja
utilizado como referéncia a reflexdo em ordem zero, & dado

pela sequinte expressio:

~305.96

tan(86.542° —f3) (3.1)

onde,

B = arcsin(0.95038-2.105x 10 1) (3.2)

A figura 3.2 mostra, em detalhes, o conjunto detetor.
Por economia de espagco ndeo estdo visiveis, na figura, o

motor de passo e a eletrdnica de leitura do Reticon.
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Bloco de Fibras
Oticas
—
Camada
Fosforescente \
s -
_"—
E..J
Reticon

Fiqgura 3.2 Conjunto detetor do espectroégrafo

3.4 - Engenharia.

Apoiados na filosofia do LNLS, de que a maior parte dos
componentes desenvolvidos para o anel sincrotron brasileiro
deve ser de tecnologia nacional, tanto para diminuic¢do dos
custos quanto para o completo dominio das tecnologias
envolvidas, a maioria dos componentes do espectrégrafo foi
projetada e construida com recursos do préprio LNLS e,
quando possivel, com materiais disponiveis no mercado
nacional.

Tipicamente foi utilizado, como matéria prima, o aco
inox 304 para os componentes de vacuo e o ago carbono ou
aluminio para montagens gerais.

A figura 3.3 mostra o "layout" completo da versio

definitiva do espectrégrafo, concluida no segundo semestre

de 1993.
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TOROIDAL FLAT FIELD
GRATING SPECTROGRAPH

i1- VIEWPORT

2— ENTRANCE SLIT

3—- AUXILIARY CONNECTIONS
4— VACUUM CONNECTION
o— GRATING

6— PHOSPHOR SCREEN

7- LINEAR ACTUATOR

8- RETICON

Figura 3.3 "Layout" completo do espectrégrafo.

3.4.1 - Fenda de entrada.

A fenda de entrada nimero 2 na figura 3.3 pode ser
vista em detalhes na figura 3.4. Toda a fenda é de agco inox
e as pegas internas foram recobertas com uma fina camada de
prata metdlica, para impedir que as mesmas entalem no
interior do receptdculo, uma vez que nenhum lubrificante

orgdnico deve ser usado em ambientes de UHV.
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Mandibula

Rﬂxmmmb~ﬂhhmmhmxm

Rosca de Retengdo

Figura 3.4 Detalhes internos da fenda de entrada.

A largura da fenda pode ser alterada entre 0.1 a 0.5mm,
substituindo-se as partes internas da fenda (mandibulas). £
importante ressaltar que essa operagcdo nido é simples e
envolve a dquebra do vdcuo e a perda de alinhamento do
espectrégrafo.

A figura 3.5 mostra uma fotografia do topo da fenda
vista ao microscépio 6tico do grupo de materiais do LNLS. Na
fotografia a fenda tem cerca de 0.25mm de largura (cada
divisdo da escala vale 0.1mm).

O conjunto da fenda de entrada é suportado por um tubo
de ago inox rigidamente parafusado em uma flange da céimara
onde estd a grade de difracdo. A flange e o tubo foram
projetados para garantir que, tanto o dngulo de incidéncia
gquanto a distédncia da fenda & grade permanecam fixos nos
valores recomendados pelo fabricante da grade. Um pequeno

fole "veste" o tubo garantindo o selo de vacuo entre o
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Figura 3.5 Topo da fenda visto ao microscépio,

cada divisdo na escala vale (0.1 mm).




espectrografo e a cimara de amostras. Esse fole permite um
certo grau de liberdade no posicionamento da fenda que pode

chegar até a alguns milimetros da amostra, melhorando a

eficiéncia de coleta dos fétons emitidos.

3.4.2 - Cédmara da grade.

A camara que abriga a grade de difracdo, também de ago
inox, foi projetada para poder '"rodar" em torno do eixo
vertical que passa pelo centro da superficie da grade. Uma
flange de referéncia, usada como guia, é parafusada na base
da cémara e, em seguida, inserida em um furo de mesmo
diadmetro na base que sustenta o espectrografo. Dessa forma,
toda a cdmara pode "rodar" em torno do centro dessa flange.
Esse grau de liberdade é utilizado durante os procedimentos
de alinhamento para que sejam feitas pequenas corregdes na
orientagdo da fenda e na posigdo onde aparece a reflexdo em
ordem zero. Depois de alinhada, a camara é presa na base
através de grampos de a¢o e permanece fixa durante o uso do
espectrégrafo.

Na soldagem da cé@mara foi utilizado um gabarito de
aluminio para manter as flanges fixas e corretamente
alinhadas. O uso desse gabarito diminui os problemas de
deformagdo nas flanges causados pelo excesso de aquecimento,
funcionando como um dissipador térmico. Assim, foi possivel
soldar a cédmara com erros menores que 0.1 mm no
posicionamento das flanges e desvios angulares menores que
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0.5°. E importante ressaltar que, tanto a flange onde é
instalada a fenda de entrada quanto a que suporta a grade de
difragdo s8o fixas e devem estar montadas de forma a
garantir © menor erro possivel no 4dngulo de incidéncia
recomendado pelo fabricante da grade (a=-71.875°). Medidas
feitas diretamente na cidmara jd montada indicaram um erro em
o da ordem de 0.45+0.1°.

O suporte da grade de difracdo, mostrado em detalhes na
figura 3.6, é parafusado em uma flange cega conflat CF63
montada diretamente na cdmara de vadcuo. A grade de difracao
€ segura por dois pequenos grampos de aco inoxidavel e pode
ser "rodada" de pequenos angulos em torno de seu eixo normal
atraves de um eixo excéntrico para que pequenos ajustes no

foco e simetria da imagem formada sejam executados.

Gram
)
po Excéntrico

\_/ =

Figura 3.6 Suporte da grade de difracio.
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O acoplamento de vacuo entre a cdmara da grade (fixa) e
0 sistema de registro de espectros (movel) é feito através
de um fole de membrana flexivel também comprado da empresa
ITL (Inglaterra) [38].

Através de uma janela de vidro (viewport) é possivel

observar o interior da cl@mara e também a grade de difracéo.

3.4.3 - Sistema de vdcuo e dispositivos de diagnéstico.

O bombeamento de vacuo do espectrégrafo é feito atraves
da flange superior que fecha o topo da camara da grade.
Nessa flange conflat CF100, foi instalada uma pequena
estagdo de bombeamento composta de uma vdlvula de pré-vacuo,
um medidor de vacuo tipo cAtodo frio e uma pequena bomba
idnica Varian de 20 1l/s.

Essa flange contém trés conecgdes extras tipo conflat
CFl6, onde ¢ possivel instalar dispositivos de diagnéstico.
Entende-se por dispositivos de diagnéstico, pequenos
dispositivos nteis na calibracédo e alinhamento do
espectrégrafo. Na montagem definitiva foram instalados, na
cdmara, um pequeno espelho e um fotodiodo Schottky de
AsGaP/Au com 21mm2 de &rea util fabricado pela Hamamatsu
[42]. O fotodiodo e o espelho podem ser baixados através de
um passante linear compativel com UHV, interceptando o feixe
de radiagdo antes desse atingir a grade de difracio.

O espelho é Util em procedimentos de alinhamento pois,
olhando pelo "viewport" da cdmara da grade, é possivel ver,
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através do espelho, toda a extensdo interna do tubo da fenda
e também a proépria fenda quando essa estiver iluminada com
alguma luz visivel.

Com o fotodiodo é possivel estimar o fluxo absoluto de
féotons que, efetivamente, entra no espectrégrafo, quando um
feixe de luz monocromatica atravessa a fenda de entrada. A
estimativa da fluxo de fé6tons é feita medindo-se a corrente
de curto-circuito no fotodiodo com um eletrdmetro. A
eficiéncia quidntica do fotodiodo em fungdo do comprimento de
onda, tanto no visivel gquanto no VUV & conhecida [43] e a
corrente medida é proporcional ao fluxo incidente.

A figura 3.7 mostra detalhes da montagem da estag¢do de

bombeamento e dos dispositivos de diagnéstico utilizados.

Bomba I6nica
L1
Vilvula de Pré-Vacuo
Medidor de Viacuo
] -
Passante Linear
Conector Elétrico

Espelho

Figura 3.7 Estagdo de bombeamento e dispositivos

de diagnéstico.
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3.4.3.1 - Qualidade do vdcuo no espectraégrafo.

A pressdo final em uma cdmara dgqualquer pode ser
calculada, conhecendo-se a &4rea interna da cdmara (A), a
taxa de degaseificagdo dos materiais utilizados (Q) e a
velocidade com que 0 sistema de bombeamento retira os gases
do interior da cémara (8). Desprezando-se as condutdncias
das conecgdes de vacuo, a pressdo final na cdmara sera dada

pela expressido [49]:

Pﬁnnl =

QA
g (3.3)

Numa estimativa a grosso modo, a 4&area interna do
espectrégrafo ¢ de aproximadamente 5000 cm2. Usando o valor
experimental para o Q do a¢o inox 304 fornecido pelo grupo
de vAcuo do LNLS (10‘12 mbar.litro/cmé.seg), a pressdo final
esperada para a cdmara do espectrégrafo obtida com uma bomba
iénica de 20 1/s serd de aproximadamente 3x10-10 mbar.

Todas as pegas do espectrégrafo foram projetadas e
limpas segundo procedimento padrdeo [50] visando o uso do
instrumento em ambiente de UHV (10-10 pmbar).

Em operacgdo normal, sem recozimento térmico
("bakeout”"), a pressido da cédmara permaneceu na faixa de
10-7 mbar. Essa pressdo foi considerada adequada para os
testes iniciais do espectrégrafo. Em aplicagbes futuras a

pressdo poderd ser melhorada com a aplicagdo de um
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recozimento térmico a 150°C, o gue ndo foi feito devido ao
limite de temperatura maxima suportada pelo fotodiodo
Hamamatsu (60°C).

E importante ressaltar gque a pressdo na camara de
amostras é pouco influenciada pela pressdo no espectrografo
devido a baixa condutédncia entre ambos imposta pela fenda de

entrada.
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3.4.4 - Base de sustentacao.

Todo 0 conjunto do espectrégrafo é sustentado
rigidamente por uma base de aluminio com cerca de 1 polegada
de espessura e 405x405 mm? de 4rea. Essa base, por sua vez,
@€ fixa em um sistema de guias que permite , através de
parafusos laterais, ajustes finos no posicionamento XY do
instrumento. Ajustes ruisticos na altura também sdo possiveis
através de quatro barras rosqueadas, presas a pilastras de
750 mm de altura parafusadas no chdo do laboratério.

A figura 3.8 mostra a base de sustentacdo do

espectrografo e também detalhes das guias de posicionamento

XY.

b
b

Figura 3.8 Base de sustentacdo XYZ
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3.5 - Hardware/Software de aquisicdo de dados.

A figura 3.9 mostra o diagrama de blocos do hardware de

controle do espectrégrafo.

Mlg’itlggg ¢ - Driver ——_
LOCO
Reticon |- Elet(riﬁnica i
e .-
Leitura
!
Microcomputador

Figura 3.9 "Hardware" de controle do espectrégrafo.

Todo o controle, tanto de leitura do Reticon quanto de
acionamento do ‘"driver" do motor de passo [44] do
transladador linear é feito pelo sistema de controle LOCO
(abreviagdo de "Local Control") [45]. O LOCO, desenvolvido

ja ha alguns anos pelo grupoc de controle do LNLS, é um
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iema inteligente modular (tipo "Eurocard") baseadc no
roprocessador de 8 bits ZBOA [46]. Para esse sistema
d0 disponiveis varias interfaces de entradas/saidas
gitais, conversores analdgico-digitais (ADCs), digital-
ﬂalégicos (DACs), etc.

As operacgdes do sistema LOCO sdo controladas

#otamente por um microcomputador via interface serial
232C, através de um protocolo de comunicacgdo especialmente
senvolvido pelo grupo de controle para os grupos de
@trumentacﬁo do LNLS.

Apesar de todas as facilidades do sistema LOCO, para

e houvesse um perfeito "casamento" com a eletrdnica de
itura do Reticon {[39], foi necessiario um desenvolvimento
icional de software e hardware. Tal desenvolvimento
¢luiu programas assembler 280, um "buffer" adicional de
6ria RAM estendendo a capacidade de meméria do LOCO
inicialmente limitada em 4 Kkbytes) para 36 kbytes, um
jemporizador de precisdo ("timer") baseado no "chip" 8253 e
jambém uma interface paralela para transferéncia mais veloz

F dados entre o LOCO e o0 microcomputador. Com essa

nterface paralela € possivel a transferéncia de um espectro
ompleto em apenas 0.15 seg, cerca de 70 vezes mais rapido
ue pela porta serial operando em 9600 bps.

A figura 3.10 mostra o diagrama de blocos do software
jissembler 280 utilizado para leitura do Reticon. Esse
programa permite que a CPU do LOCO faga a aquisigfdo dos
;espectros de forma completamente autdnoma, liberando o
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microcomputador para que o usudrio trabalhe em alguma outra
tarefa (por exemplo, tratamento de dados). A cada nova
varredura, o LOCO transfere os dados acumulados no "buffer”
de memdria para o microcomputador. Como a transfer@&ncia dos
dados €& muito rdpida (cerca de 0.15 seg/transferéncia), é
possivel ver o espectro acumulado "crescendo" na tela, dando
a impressao de uma agquisigdo em tempo real.

O software de aquisigdo de dados do microcomputador foi
escrito em Turbo Pascal 7.0 [47] e usa extensivamente os
recursos da interface grafica do Turbo, programacao
orientada ao objeto e blocos assembler 8088 necessdrios para
0 Iinterfaceamento com o sistema LOCO. A tela do programa
mostra continuamente, durante a aquisicgéao, informag¢des
nteis, tais como: faixa de comprimentos de onda observados,
tempo de aquisic¢do, contagens acumuladas, etc. OQutras
facilidades do programa também incluem: o armazenamento e
recuperacido de espectros em disco, cdlculos diversos com
espectros (soma, subtragdo, etc), além do controle das
operagdes remotas executadas pelo LOCO, tais como: nimero de
varreduras, tempo de exposicdo, transferéncia de dados
"offline", movimento do motor de passo, etc.

Observacado: devido & extensdo dos programas, tanto de
leitura do Reticon quanto de aquisi¢do de dados (mais de
3500 linhas de cé6digo), julgamos desnecessdrio listar esses
programas aqui. Entretanto, estaremos sempre dispostos a
fornecer informacdes mais detalhadas a quem possa

interessar.
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Némero de varreduras

Zexe o baffer de Memdéria

Leia Reticon

Some o dados do Buffer
com oS da Gitima leitora
e guarde os resuitados no Buffer

Transfwa
dldmdoBllﬂ'ﬂ'

para o micro.

Figura 3.10 Diagrama de blocos do simplificado programa de

leitura do Reticon.
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3.6 - Procedimentos de alinhamento preliminar.

Antes gue o0 espectrégrafo seja instalado na cémara de
amostras é& necessario que se faga um alinhamento preliminar
do instrumento. Este alinhamento é& importante para garantir
que, tanto a fenda de entrada gquanto a grade de difracdo
estejam fixas nas posigdes corretas gerando um espectro de
boa qualidade.

A figura 3.11 mostra a montagem utilizada para o
alinhamento preliminar do espectrégrafo. Algumas marcas
foram feitas na base do espectrégrafo para auxiliar no
alinhamento. Através dessas marcas é possivel localizar, com
o teodolito, as posigdes corretas do centro da grade e
também do ponto onde deveria aparecer & imagem da fenda em
ordem zero (m=0, o=8), nas condigdes de alinhamento ideal.

Com ajuda de um "beamspliter", um feixe de laser de
HeNe & alinhado com o eixo 6tico que passa pelo centro do
tubo gue suporta a fenda de entrada. Através do
"beamspliter" ¢é possivel ver, com o teodolito, o ponto
luminoso formado pelo feixe de laser sobre a grade de
difragdo (ou um bloco de aluminio, imitagdo dessa). A
observagdo desse ponto luminoso permite verificar se a grade
estd corretamente posicionada no centro de rotacdo da
cdmara. Em seguida é instalada a fenda de entrada e a imagem
formada em ordem zero sobre a plano focal é& observada em um

anteparo. Pequenos ajustes na posicdo da fenda e rotacgdo da
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grade (através do excéntrico) sdo feitos de forma iterativa

procurando-se a melhor focalizacdo da imagem.

Beamspliter

U= s

Teodolito Fenda

Laser HeNe

Figura 3.11 Montagem utilizada para alinhamento do

espectrégrafo.

Terminados esses procedimentos, todas as peg¢as sao
afixadas na base de aluminio e, depois de feitas as

conecglOes de vacuo, o espectrégrafo estari pronto para ser

instalado na cdmara de amostras.

3.7 - Testes de caracterizacgido do espectrégrafo.

Para sua caracterizacdo, o espectrégrafo foi instalado

na linha TGM [24, 34] do LNLS que, desde outubro 1992, esté
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em operag¢do no anel sincrotron de CAMD - '"Center for
Advanced Microstructrures and Devices" [36] OYrgéo
pertencente & LSU - Universidade Estadual da Louisiana, em
Baton Rouge, EUA.

No inicio de 1992, um convénio assinado entre a L3U e o
CNPg possibilitou a instalagdo de um monocromador de grades
toroidais (TGM) projetado e construido no LNLS no anel
sincrotron de CAMD. Esse anel tem caracteristicas
operacionais muito semelhantes as do anel que esta sendo
construido no Brasil pelo LNLS. Assim, durante o periodo em
gue o monocromador TGM estiver em operagdo nos EUA,
pesquisadores brasileiros e norte—-americanos estarao
constantemente utilizando e testando o0 edquipamento dJue
deverd retornar ao Brasil assim que o anel brasileiro
estiver pronto.

A figura 3.12 mostra o monocromador TGM, como esta
instalado em CAMD e, ha tabela-3.2 (adaptada da tese de
mestrado de Paulo de Tarso Fonseca [24]), estdo resumidas as
principais caracteristicas 6ticas da linha TGM do LNLS.

As figuras 3.13 e 3.14 mostram, respectivamente, a
fotografia da montagem definitiva do espectrégrafo ja
instalado na camara de amostras da linha TGM e a da cémara
de amostras onde sdo visiveis, através de um "viewport", a
fenda de entrada do espectrégrafo e uma amostra de Alj03

utilizada em alguns testes.
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Figura 3.12 Linha TGM do LNLS instalada em Baton Rouge, EUA
(Cortesia Paulo de Tarso Fonseca)



Figura 3.13 Espectrografo instalado na cémara de amostras da

linha TGM.
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Figura 3.14 Cé@mara de amostras da linha TGM.




Dominioc Espectral:

40 - 120 A (310 - 100ev)
120 - 360 & (100 - 35eV)

360-1000 & ( 35 - 12eV)

Distdncia Focal:

Entrada: 1001.6 mm

Saida: 1414.3 mm

Desvio do Feixe:

162°

Grades de difracéo

Yvon):

(Jobin 540-~-00-200 (1800 sulcos/mm)
540-00-210 ( 600 sulcos/mm)

240-00-220 ( 200 sulcos/mm)

Rescolucgdo Espectral:

melhor que 0.1 & ( 40-120 &)
melhor que 0.3 A (120-360 &)

melhor que 1.1 A (360-10004)

Aceitag¢do angular;:

30 mrad horiz x 14 mrad

vertical

Dispersao:

30.2 A/grau (grade de 1800

sulcos/mm)

Tabela-3.2 Principais caracteristicas da 1linha TGM

(adaptada de [24]):

Para os testes de caracterizagdo 6tica, o espectrégrafo

foi alinhado com o feixe de luz sincrotron (como mostrado

figura 3.15) e a linha TGM foi utilizada para selecionar

comprimentos de onda da radiacgdo que entrava

espectroéografo.

Foram feitos os seguintes testes de caracterizacgdo

espectrégrafo:
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-Caracterizacdo da superficie fosforescente.
-Estimativa da eficiéncia absoluta de difracdo em

primeira ordem da grade da difracdao.

~-Estimativa da eficiéncia absoluta global do

espectrégrafo.

—~Averiguagdo da calibragdao em energia do instrumento.

Fotodiodo Retritil

Figura 3.15 Montagem utilizada para caracterizacao

do espectroégrafo

3.7.1 - Caracterizacdo da superficie fosforescente.

Para caracterizar a eficiéncia da camada fosforescente,
o espectréografo foi retirado da camara de amostras e somente
o bloco de fibras oOéticas foi alinhado com o feixe
monocromdtico de radiag¢do sincrotron, como mostrado na
figura 3.16. Ambos o0s fotodiodos mostrados na figura séo
idénticos ao utilizado como dispositivo de diagnéstico na

cdmara da grade de difracdo. Um dos fotodiodos foi montado
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no interior da cdmara de amostras e podia ser baixado,
atraveés de um passante linear compativel com UHV,
interceptando o feixe de radiacdo antes desse atingir a
camada fosforescente. 0O segundo fotodiodo foi montado em um
suporte moével externo a camara de amostras e podia ser
posicionado bem proximo ao bloco de fibras Ooticas
"coletando" os fétons visiveis produzidos pela superficie

fogforescente.

Bloco de fibras
aticas

Fotodiodo 1 [ | |

Feixe s
Monocromatico - I L

Vicuo Atmosfera

Fotodiodo 2

Figura 3.16 Montagem utilizada na caracterizacdo da camada

fosforescente do bloco de fibras éticas.

0 fluxo incidente de fétons VUV foi estimado medindo-se
a corrente de curto-circuito do fotodiodo interno a cémara
de amostras. Em seguida esse fotodiodo foi levantado e o
fluxo de fétons visivels produzidos medido, de forma
semelhante, usando o segundo fotodiodo.

Esses testes foram repetidos diversas vezes usando

feixes de diferentes comprimentos de onda. Os resultados
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dessas medidas aparecem na figura 3.17 na forma de um
grafico do numero de fétons visiveis produzidos pela camada
fosforescente por fdéton VUV incidente em fungdo da energia

do féton VUV,

3.0

1.0

# fotons verdes/foton VUV

[ NS DA NSRS NS SN TS NS NUNN VRN NN ISR NN NN NN (NN NN (N U U SN T S N SO M SO0 Y O

0.0 llI!IIIII|IIF1TTIIl]lllllllI|FI]IFIT|]I|IIIIII|IIIIT!FITTT1|IIIII]IIT[III’I’TIlIl|IIIII

30 50 70 90 110 130 150 170 190
Energia (eV)

Figura 3.17 Caracterizacdo da camada fosforescente.

3.7.2 - Eficiéncia absoluta da grade de difracao.

Para uma estimativa da eficiéncia absoluta, em primeira
ordem da grade de difracdo, o espectrégrafo foi alinhado com
o0 feixe de radiag¢do sincrotron, como mostrado na figura
3.15, e o) conjunto detetor (fibras éticas/Reticon)
substituido por um udnico fotodiodo Hamamatsu montado de

forma a tangenciar o plano focal da grade de difracado.
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O fluxo de fdétons VUV gque, efetivamente, entrava no
espectrografo foi estimado com ajuda do fotodiodo interno a
cimara da grade. Em sequida esse fotodiodo era levantado e o
fluxo de fétons difratados, em primeira ordem, estimado
deslocando-se 0 segundo fotodiodo, sobre o plano focal, até
a posicdo onde a linha espectral referente ao comprimento de
onda do feixe incidente aparecia.

A razado simples entre as correntes de curto-circuito
medidas em ambos os fotodiodos fornece diretamente a fracéo
do fluxo 1incidente que, efetivamente, foi difratada pela
grade de difracédo.

Essas medidas foram repetidas para feixes com

diferentes energias e o0s resultados est3o mostrados na

figura 3.18.

12.0

10.0

Qo
o

6.0

4.0

Eficiencia (%)

2.0

AR SSERI IR ENEEEEENSENENEE AN REUENEASS N U ENNENE R AN NS NN |

DD IR R AR R R R R R R A N R RN R AR AR R R A AR AR A N AN R R AR N AN R R R R AR |

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Energia(eV)
Figura 3.18 Eficiéncia absoluta da grade de difracéo
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3.7.3 - Eficiéncia global do espectrégrafo.

A eficiéncia global do espectrégrafo é definida como
nuamero total de contagens acumulados pelo sistema de
aquisigdo de dados, em fungdo do fluxo e da energia dos
fétons VUV que, efetivamente, atravessem a fenda de entrada.
Nesse tipo de medida estdo implicitas as eficiéncias, tanto
da grade de difragdo quanto do sistema de detecdo de
espectros.

Para uma estimativa da sua eficiéncia global o
espectrégrafo foi alinhado com o feixe monocromidtico de
radiagdo sincrotron, como mostrado na figura 3.15. 0 fluxo
incidente foi estimado, novamente, com ajuda do fotodiodo
interno a cédmara da grade e, em seguida, comparado com a
integral numérica (contagem total) da linha espectral obtida
pelo sistema de agquisig¢do de espectros. No cdlculo da
integral consideraram-se somente as contagens acima da linha
base de "background", para que as contagens devidas ao
"background" ndo fossem computadas como parte do sinal.

As figuras 3.19 e 3.20 mostram, respectivamente, um
espectro tipico obtido com o espectrégrafo, quando esse
estava "iluminado" por um feixe monocromadtico de 120eV e a
variagdo do numero total de contagens acumuladas pelo
sistema de aquisi¢d3o de espectros para cada 1010 fétons vUv

coletados em fung¢do da energia dos fétons incidentes.
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Figura 3.19 Espectro produzido por um feixe monocromatico
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Figura 3.20 Eficiéncia global do espectrégrafo.

95



Na figura 3.20 a curva de linha pontilhada foi obtida
pelo produto dos pontos experimentais das figuras 3.17 e
3.18, a menos de um fator de escala, mostrando a

concorddncia entre os resultados obtidos nos itens 3.7.1 e

3.7.2 com 3.7.3.

3.7.4 - Calibracao em energia.

Para averiguar a calibracgido em energia do
espectrografo, wusou-se, como referéncia, o espectro de
absorgcdao de luz branca por um filtro de aluminio com 15004
de espessura. A figura 3.21 mostra a montagem utilizada. O
aluminio metdlico apresenta uma transicdo abrupta em seu
coeficiente de absorgdo por volta de 72.7 ev [10,48?,
relativa a absorcdo de fétons via efeito fotoelétrico por
elétrons da camada atdmica L. O espectro de absorcdo obtido

com a montagem mostrada na figura 3.21 pode ser visto na

figura 3.22.

Luz branca

Filtro de Al

Figura 3.21 Montagem utilizada para obter o

espectro absorgdo Al.
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Figura 3.22 Espectro de absor¢do do Al obtido com

a montagem mostrada na figura 3.21.

Conhecendo-se o ponto onde a transigdo ocorreu,
calcularam-se as posigdes onde se esperava que aparecessem
0s picos das linhas dos diversos espectros utilizados na
segdo 3.7.3. Em seguida calcularam-se os desvios em energia
entre as posigles tedricas e as posigdes onde, efetivamente,
OS picos apareceram. A figura 3.23 mostra os resultados
destes calculos. No grdfico as retas simétricas mostram a
banda passante do espectrégrafo supondo uma dispersdo
constante de 5.5 A/mm para toda a faixa e, levando-se em

consideragdo a largura da fenda de entrada, utilizada nesses

testes (0.5mm).
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Figura 3.23 Calibragdo em energia do espectrdgrafo.
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4 - Conclusdes ¢ perspectivas.

O objetivo desse trabalho era construir e caracterizar
um espectrédgrafo de baixo custo para a regido do
ultravioleta de vacuo (VUV), que pudesse ser utilizado em
testes de caracterizagdo das linhas de luz do LNLS e também
em experiéncias de absorgdo e fluorescéncia de raios-X

moles.

O espectrégrafo construido opera na faixa de 95 a 320 A
(39 a 130 eV) com poder de resolugdo (E/AE) madximo em torno
de 530. O instrumento foi caracterizado usando-se radiacdo
sincrotron e a confiabilidade dos resultados estad limitada
pela "pureza espectral" do monocromador TGM. Uma medida da
contaminagdo harménica do monocromador TGM, para energ:as em
torno de 72 eV [24,34] indicou gque, cerca de 25% do feizxe,
sdo devidos a fétons de segundo harmdénico. Deve-se
considerar esse resultado como o limite de credibilidade dos
dados de caracterizagdo de eficiéncia do instrumento.

Demonstrou-se a utilidade do instrumento em
experiéncias de fotoabsorgdo por filmes finos (vide figura
3.22). A resolugdo do espectro obtido foi influenciada pela
largura da fenda de entrada utilizada (0.5mm) e pela
integridade do filtro de aluminio que, aparentemente, ndo
estava em boas condig¢des.

Na configuragdo atual do espectrégrafo ndo existe
nenhum tipo de amplificagdo no sinal durante a contagem de

fétons. Cdlculos mostraram gque o sinal esperado de



fluorescéncia seria da ordem da flutuagio do "background"
devido as contagens no escuro do detetor Reticon. Estid em
vias de implantacdo um novo sistema de contagem de fétons
baseado em estruturas multiplicadoras do tipo Microchannel

Plate [51], com o qual se espera medir espectros de

fluorescéncia.
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