Nos dltimos anos, a microssonda eletrdnica vem adquirindo grande po-
pularidade ¢ centenas delas encontram-se presentemente em operagio nos
mais diversos lugares do mundo.

In the recent years, the clectron wicrosprobe has acquired a great popu-
larity, ond hundreds of microprobes are, al present, i operation in vari-
ous parts of the world,

PRINCIPIOS E APLICAGOES

DA MICROSSONDA ELETRONICA

Recebido para publicagdo em 10/4/1973

CELSO DE BARROS GOMES ¢ VICENTE ANTONIO VITORIO GIRARDI,
Instituto de Geociéncias da Universidade de Sde Paulo

| —

Introducio

Nos (LTIMOS ANOS, A MICROSSONDA ELETRO-
Nica (electron probe microanalyzer, electron
Microprobe, microprobe, probe, microanalyzer
a sonde électronique, elektronenmikrosonde,
mikrosonde etc,) vem adquirindo grande po-
pularidade e centenas delas encontram-se pre-

Sentemente em operagio nos mais diversos

¢s do mundo. O extraordinirio &xito
alcancado pela técnica deve-se sobretudo & sua
grande versatilidade, permitindo a resolugio de
problemas ligados a virios campos de ativi-
dade cientifica: geologia, metalurgia, fisica do
estado solido, biologia, odontologia etc.

_ O objetivo primordial da microssonda con-
siste em fornecer informagdes quantitativas
sobre a composigio quimica de pontos ocupan-
do volumes de ordem de alguns microns ciibi-
c0s. Raios X, radiacio do caracteristico, sio
gerados como resultado do bombardeio do
espécime por um feixe de elétrons, sendo sua
intensidade uma fungio lincar da concentra-
G0 aproximadamente. A técnica, de cariter
nio destrutivo para a quase totalidade de suas
aplicages, permite também a visualizacgio do
material a0 tempo de sua andlise, possibili-
tando dessa forma a correlagio direta entre
2 morfologia da amostra e sua composigio
Quimica,

A histdria da microssonda remonta, em rea-
lidade, hi quase meio século com os trabalhos
de Moseley (1913, 1914). Coube a esse autor,
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demonstrar que quase todos os elementos da
tabela periodica podem ser identificados por
meio da radiagio do caracteristico dos raios X,
usando-se espectrometros. Em adicio ao es-
pectro do continuo, cada elemento emite linhas
definidas para determinados valores de com-
primento de onda, cuja intensidade é propor-
cional & concentragio do elemento na mistura.
Contudo, foi somente na década de 50, gragas
a0s trabalhos executados por Castaing (1951),
que os principios estabelecidos por aquele au-
tor tornaram-se praticiveis numa microescala,
com o desenvolvimento de técnicas permitindo
a focalizagio dos elétrons em dreas muito pe-
quenas, bem como a detecgio, com grande
eficiéncia, da fraca radiacio por elas gerada. A
descricio do primeiro instrumental encontra-se
em Castaing ¢ Guinier (1950), todavia, muito
da discussio relativa aos aspectos tedricos da
técnica, sua filosofia e principios b fo-
ram aptesentados por Castaing (1951) em sua
tese de doutoramento, ' N
Quase a0 mesmo tempo, trabalho indepen-
dente, visando contudo ao mesmo objetivo,
vinha sendo realizado na Rissia por Borovskii
¢ seus colboradores (Borovskii, 1953; Bo-
rovekii e Tlin, 1936; citagio em Keil, 1967).

companhias , Estad
Unidos da América, Inglaterra, Franca e Ris-

 sia, ocupando-se de sua fabricagio.
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Na sua forma mais simples, como assinalad
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por Long (1967), a microssonda consiste em
um sistema elétron-6ptico responsivel pela fo-
G0 do feixe cletronico na superficie do
espécime em dreas com didmetro de 1 micron
ou_menos, uma platina onde o espicime ¢ 03
padroes sio montados, um microscopio possi-
bilitando a escolha ¢ observagio da drea a ser
inada ¢ um ou mais espectrd des
tinados & selegio e & medigio da intensidade
da radiagio do caracteristico dos clementos
a serem determinados. Em adigio ao feixe
cletronico estitico desenvolvido por Castaing
(1951), acrescentou-se também o refinamento
da varredura, a qual permite que a distribui-
Gio dos clementos selecionados na superficie
da amostra seja mostrada como uma imagem
ampliada na tela de um tubo de raio catédico.
Informagdes sobre a técnica_encontram-se
nos trabalhos de Wittry (1963), Duncumb
(1967), Keil (1967), Long (1967), Heinrich
(19682) ¢ Sweatman e Long (1969).

Principios ¢ instrumentagio

Na microssonda, a incidéncia de um feixe
eletrénico finamente focalizado sobre uma su-
perficie polida de rocha ou mineral provocari
a formagio de raios X, como resultado da
interagio de elétrons de alta energia com os
4tomos dos clementos presentes na amostra,
Com o auxilio de espectrometros de raios X,
essa radiagio do caracteristico é entiio anali-
sada relativamente ao comprimento de onda
e & intensidade (Fig. 1). Scgundo Castaing
(1951), a intensidade de uma dada linha Ax
do caracteristico de raios X de um elemento
A é proporcional & concentragio do elemento
A no mineral. Dessa forma, uma andlise po-
derd ser feita simplesmente comparando-s¢ a
intensidade da leitura de uma linha do carac-
teristico Ax obtida a partir do espécime de

5 s iatensidade da

padriio ap 2 imilaridade para valores
médios de niimero atomico. As intensidades
das linhas desviam-se consideravelmente dos
valores reais dada a interagio dos elétrons €
raios X com os &tomos da amostra, Dessa
forma, em trabalhos quantitativos, a exigit
grande precisio, torna-se imperativo efetuar
corregdes para diversos fatores, a saber, o nii-
mero atdmico, a fluorescéncia secundiria etc.
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com a
leitura da mesma linha de um padrio com
concentragiio conhecida de A. Numa primeira

imagd Ges ¢ i idades de
linhas do caracteristico acham-se relacionadas
de acordo com a equagio:

1
Cu = Cr X -, onde A = espécime ¢
& P = padrio
Contudo, essa relagio ¢ vilida somente para
as condigbes desejéveis em que a amostra ¢ o

Fig, 1. Principio da microssonda eletrdnica, O feixe
de flélmm produzido no revéiver (filamento) & re-
duzido em tamanho e focalizado ma amostra com A
ajuda de duas lentes eletromagnéticas. Os raios X
gerados pela incidéneia do feixe s50 amlisados pos-
teriormente segundo o comprimento de onda ¢ 3 in-
tensidade por meio de cristais curvos,

A microssonda consiste essencialmente em 3
componentes bisicos (Figs. 1 e 2), variando
no entanto a maneira pela qual alguns desses
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elementos estio arranjados nos diversos mo-
delos existentes.

L. Sistema clétron-Sptico

_Este sistema consta de um revélver eletrd-
Mico, gerando um feixe de elétrons com vol-
tagens’ compreendidas entre 5-50 kV, que ¢
fecalizado na superficie do material a ser ana-
lisado através de, pelo menos, duas Tentes ele-
4 i As i sio dvei;
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forma destas iiltimas lentes é particularmente
importante, tendo-se em vista a diminuiio da
influéncia causada pela aberragiio esférica. O
revolver consiste em um filamento de tungsté-
nio, mostrando a forma de V, um citodo
(“Wehnelt cylinder™), uma placa de dnodo ¢
pequenas aberturas permitindo a passagem do
feixe. A fim de se ter uma corrente de emis-
sio estivel, o sistema conta também com um
resistor de izagio. Um aumento na cor-

Pela redugio do diametro do feixe, original-
Mente da ordem de 50 microns, bem como
Controlam a corrente do espécime através de
aberturas apropriadas. As inferiores reduzem
ainda mais o tamanho do feixe, servindo tam-

M para a sua focalizagio na amostra, A

rente do filamento acarreta um aumento na
corrente de emissio até que esta alcanga o
platé de saturagio (Fig. 3). Por causa da agio
do resistor de polarizagio, qualquer mudanca
posterior na corrente do filamento nio afetard
a corrente de emissio.

Fig. 2. Vista de um laboratério de microssonda eletrénica. O instrumento & um EMX-SM
da Applied Research Laboratories. Da direita para esquerda: unidade geradora de energia;
unidade espectrométrica contendo revdiver eletrémico (topo), lentes magnéticas, trés espectrd-

metros, platina para amostras ¢

bptico; sistema de

cpios para o registro de imagens de varredura, parte eletronica associada aos detectores,
registro grifico de dados etc. Equipamento similar acha-se em fase de instalagio junto ao
Instituto de Geociéncias da Universidade de Sio Paulo.
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O sistema contém ainda placas de deflexdo,
permitindo a varre eixe cletronico
sobre uma drea pré-selecionada da amostra.

PLATD O SATURAGAD

CORRENTE DE EWISSAO

CORRENTE 0O FILAMENTO
{OPERACIONAL)

CORRENTE DO FILAMENTO
Fig. 3, Disgrama esquemsitico relacionando cor-
rente de emissdo e corrente do filamento, Para
meltior perfornance e estabilidade, o revdlver
deve ser operado com a corrente do_filamento
atingindo o inkio do platd de saturagio.

2. Microscdpio Sptico ¢ platina de amosiras
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podem ser registrados, permitindo assim ©
retorno a qualquer ponto analisado se neces-
sdrio. Dispositivos especiais possibilitam tam-
bém o deslocamento automdtico do espécime,
mantido constante espagamento previamente
fixado, que pode ser de um ou mais microns
a0 longo das diregdes de translagio X ¢ Y.

3. Sistema bptico de raios X

O sistema de deteegio dos raios X consiste
em um espectrometro aliado a um contador
proporcional ¢ equipamento eletrénico auxiliar.
Os = ¢

de raios X emp na

anillise com as microssondas sio invariavel-
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contato amostra ¢ detector. A montagem &
Conseguida mediante o encurvamento do eris-
tal segundo um raio 2R ¢ o desgaste posterior
de sua superficie para um rio R.

O nitmero de espectrometros & varidvel, por
exemplo, 0 EMX-SM, da Applied Research
Laboratories, tem 3, enquanto que o Micros-
@n 5, da Cambridge, possui apenas 2. Para
alguns modelos, easo particular desse wltimo,
xiste também a possibilidade de contar-se com
mais um espectrometro que & oferecido coma
item opcional. Cada espectrometro acha-se
Squipado, em média, com dois cristais, que
podem ser trocados facilmente sem qualquer

mente do tipo eristal no
fato que, para fins priticos, a fonte de raios X
deve ser tomada com um verdadeiro ponto. O
cristal e detector estio arranjados de maneira
tal que, para todos os dngulos efetivos de re-
flexiio, os mios X difratados sio dirigidos
para o detector. Hd, essencialmente, quatro
diferentes arranjos geométricos para amostras

istal. Yo 3 o o

Um dos Disicos da mi
da, de imp d 1 nos
ligados a0 campo das ciéncias geologicas, con-
siste no microschpio Optico. Este, deve ser de
boa qualidade, pois, na maior parte das vezes,
torna-se indispensivel distinguir as diferentes
fases que serdo objeto de anilise, o que pode
ser feito através de mudangas de cor ou de
propriedades épticas dos minerais. Em geral,
© microscépio ¢ dotado de grande abertura
numérica, resolugio alta da ordem de pelo
menos 1 micron, além de permitir a observa-
cio das fases em luz transmitida, refletida ou
mesmo polarizada. A exceiio de alguns instru-
mentos (por exemplo, Modelo 400 da Materi-
als Analysis Company), onde o sistema de luz
& do tipo-refragio, os demais possuem um
sistema de luz que utiliza objetivas do tipo-
reflexio.

A platina serve para abrigar as amostras e
trazé-las sucessivamente para o local de and-
lise sem qualquer quebra do vdcuo. A sua
situagio relativamente ao feixe eletronico &
varidvel, prevalecendo, no entanto, a disposi-
Gio vertical. A platina pode acomodar virias
amostras, com dimensGes minimas de 2,5 cm
de didmetro ¢ 1,2 em de altura aproximada-
mente. £ dotada de dispositivos que permitem
a translagio do espécime, com precisio da
ordem de, pelo menos, 1 micron em duas dire-
g0es perpendiculares, bem como a sua rotagio
em torno de eixo Optico. Os movimentos

P cristal

ser do tipo transmissio, usado principalmente
para a radiagio de comprimento de onda curto,
o entdio, refletido. Os cristais empregados s30
do tipo Johan (curvo somente) ou Johansson
(curvo ¢ desgastado). Este, como evidenciado
na Fig. 4, ajusta-se pericitamente num circulo
de Raio R (“Rowland circle”), colocando em

Fig. 4. Diagrama esquemético
de ohannson.

de um

eristal curvo'do tipo J 0 cris-

tal C ajusta-se a um circolo de raio R

colocando em contato & amostra A ¢ o
or D,

0 no viicuo. As diversas
is analisadores disponiveis presente-
ADP, KAP, PET, Si0s, NaCl
¢tc.) possibilitam a cobertura completa para o
campo de variagio de comprimento de onda
compreendido entre 1 — 94A. Presentemente,
clementos de néimero atdmico inferior a 12
(Na, F, O, N, C, B e, por vezes, Be) podem
ser dosados sem dificuldades, gragas sobretu-
o 35 emprego de cristais especiais (Barium
stearate, Lead stearate decancate, RAP etc.)
¢ contadores proporcionais contando com jane-
1as ultrafinas de material transparente (Mylar,

y Al ete.) e fluxo continuo de gis (P-10,
Mistura de 90% de Argdnio ¢ 10% de Me-
tang),

4. Sistema de vicuo
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que contam o nitmero de pulsagdes num in-
tervalo de tempo previamente fixado. Os dois
primeiros métodos sio utilizados principal-
mente para trabalhos de natureza qualitativa,
enquanto que o scgundo se aplica ds andlises
quantitativas. Os dados constantes dos con-
tadores eletronicos sfio automaticamente im-
pressos num  teletipo para m'l!ling&o manual,
podendo, no entanto, serem simultancamente
registrados em fitas magnéticas para fins de
computagio.

Preparagiio das amostras

No campo das geociéncias, o procedimento
niio apresenta dificuldades, scguindo, em li-
nhas gerais, o mesmo cmpregado na prepara-
gio de secgoes delgadas e polidas. Contudo,
devem ser tomados cuidados especiais a fim
de que a secgiio seja limpa, desprovida de
relevo ¢ intensamente polida, Secgbes delgadas
polidas 30 as mais funcionais, por oferecerem
condides de trabalho, scja em luz transmitida,
seja em refletida. Por causa do hilsamo do
Canadi possuir pressio de vapor alta, 0 sen
uso ¢ desaconselhivel na tarefa de fixagio do
material na limina, sugerindo-se a sua substi-
tuigio por resina “‘cpoxy” on mesmo araldite,
“Lakeside” 70 tem-se mostrado também in-
conveniente por se tornar mole durante o pro-
cesso de polimento.

De um modo geral, as amostras para meta~
lurgia sfo preparadas usando-se as técnicas

A fim de evitar-se a perda de
105 raios X, o instrumental conta com um
Sistema de vicuo que atinge cimara de amos-
1135 ¢ o conjunto elétron-optico e Gptico. O
Sistema contém uma ou mais bombas me-
cnicas ¢ yma bomba de difusio, fornecends
Pressio de trabalho da ordem de menos de
SX10-* mm Hg. Vilvulas automiticas evitam
Cventuais contaminagdes causadas por inter-
Tupcio no fornecimento de energia elétrica, B
desejivel também que a cimara de amostras
¢ jsolada dos demais componentes atingidos
Pelo vicuo por meio de uma vilvula automé-
tica, possibilitando com isto a troca de amos-
tras sem qualquer quebra no sistemia.

S. Sistemas de amplificogio e leitura

P na fite-
ratura. Um acabamento final com pasta de
diamante de 1/4 de micron & satisfatério.
Exige-se cuidado especial para o relevo da
amostra, que deve ser mantido o minimo pos-
sivel.

Preparam-s¢ as amostras biolgicas como
as secgbes delgadas, empregando-se técnicas
histoldgicas padronizadas, O uso de processos
de coloragio ¢ exigido apenas para 0s casos
especificos. Como resultado das propriedades
fisicas dos espécimes biologicos, as secgies
delgadas devem ser montadas sobre uma base
adequada, capaz de proporcionar condutivida-
des térmica e elétrica.

Os sinais obtidos nos detectores sio du-
Plamente amplificados, a principio de forma
moderada, ¢ registrados, ora numa tela de
Otcilascipio, ora num grafico com sinais inte-

Desde que muitos materiais nio_sio bons
e

te, geram carga elétrica uma vez submetidos
20 bombardeio de elétrons, faz-se necessirio
cobrir as secches com pequena pelicula, de
cspessura P ida entre 100-1000 A, de

8rados, ou mesmo, em
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material condutor (carbono, cobre, ouro etc.)
obtido pela evaporagio no vicuo. Mais comu-
mente, emprega-se carbono, pois esse elemento
refine um conjunto de qualidady dvei.

CIRNCIA E CULTURA, 25(8), Acosto 1973

Como pnn!ﬂo,' usam-se elementos puros,
compostos minerais ou mesmo artificiais. Ten-
do-se em vista que muitos clementos puros 30

a saber: transparéncia na espessura menciona-
da, baixa absorgio de elétrons ou raios X de
comprimento de onda pequeno, facilidade de
remogio, determinagio rara em espéci
neralégicas. E também aconselhével aplicar-se
uma tinta condutora (emulsio de prata, por
exemplo) com o proposito de colocar a amos-
tra e o porta-amostra em perfcito contato
elétrico.

Anilise qualitativa

Por meio do sistema de varredura, ou entiio,
utilizando-se feixe de elétrons estitico, & possi-
vel ter-se andlises qualitativas ou mesmo semi-

itativas dos el 1t i numa

amostra.

O sistema de varredura permite a obtengio
de imagens eletronicas dos minerais, como re-
sultado da existéncia dos elétrons retroespatha-
dos, ¢ da radiagio de rios X. A p:mir dessas

0 método é muito
atraente ¢, conseqiientemente, aplicivel para 08
mais diversos problemas. Deve-se porém lem=
brar que hi muitas imprecisdes nas férmulas
destinadas & corregiio tedrica das intensidades
de mios X, causando, por vezes, erros de mais
ou menos 5% para as quantidades presentes
(Zicbold e Ogilvie, 1963; Duncumb ¢ Shields,
1_963). Outros erros podem resultar de impre-
cisdes em importantes constantes nas férmulas,
caso, por exemplo, dos coeficientes de absor-
cio de massa (Heinrich, 1966). Os efeitos
dessas imprecises assumem grande importin-
cia quando as intensidades lidas num padrio
constituido por um clemento puro sio compa-
radas com intensidades medidas num consti-
tuinte contendo apenas pequena porcentaj

desse clemento (Keil, 1967). Dpt:sa ‘05'8::
com o objetivo de reduzir a extensio das cor-

regles tebricas, & desejivel que a composigio

do padriio seja, tanto quanto possivel, proxima.
da igio do material analisado.

imagens, pode-se obter a dos ¢le-

mentos nos mincrais, it qt
titativas sobre a sua composicio, topografia da
amostra, assim como verificar-se a presenca
de intercrescimentos, estruturas zonadas ou
outras feiges texturais.

Usando-se o feixe eletrdnico estitico é pos-
sivel determinar-se os clementos presentes na
substincia a ser analisada, o que ¢ conseguido
variando-se os ingulos 20 nos espectrometros.
A presenca dos elementos serd registrada pelos
sinais emitidos pelos detectores.

Anilise quantitativa
Como observado anteriormente, a relagio
1
Cu = Cr X7 somente & vilida para as con-
r

digdes ideais em que o espécime ¢ o padrio
m niimero atomico semelhante. Em caso
contriirio, os resultados devem ser necessaria-
mente corrigidos para fatores diversos, 0 que,
presentemente, vem sendo feito com o auxilio
de virios programas de computagio. Recente-
mente, Beaman ¢ Isasi (1970) fizeram uma
avaliagio critica dos diversos programas exis-
tentes, em niimero de 40, acreditando-se que
atualmente esse total ji tenha se clevado.

A idade de corregio dos dados, exce-
gio fcita ao desvio, pode ser climinada total-
mente com a utilizagio de curvas de calibragio
construidas com base em dados provenientes
de padres, composto mineral ou artificial,
mostrando variagio na composicio (caso, por
exemplo, de solugdes solidas). Deve ser lem-
brado, contudo, que as condigdes instrumentais
precisam ser mantidas uniformes durante todo
o trabatho analitico. Um exemplo do emprego
da curva de calibragio para a determinagio do
contetido de CaO de plagioclisios é fornecido
na Fig. 5, extraida de Gomes (1971).
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A escolha do padrio ¢, obvi de
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até os o onde sio registrad

grande importincia, sendo virias as condigdes
exigidas para que ele seja tomado como tal:
a) homogeneidade ; b) composigin
Quimica bem estabelecida; ¢) auséncia de con-
;‘mm§o provocada por inclusdes ou lamelas

i lidade 20

=

feixe cletronico.

Comparadas as intensidades obtidas no pa-
drio ¢ no mineral, deve-se entio proceder is
Varias corregies. De forma bem sucinta, cita-
Femos em seguida os virios fatores de cor-

L. Niimero atémico

O eicito do nimero atémico, também cha-
mado fator gerador, pode ser definido da
Mancira seguinte: se um mineral contém um
clemento X, cuja concentragio numa matriz
de outros elementos deve ser medida, algumas
inferagies ocorrerio com os dtomos de X,
sendo que uma porcentagem deles dard origem
A uma radiagfio do caracteristico. Os elementos
de nimero atémico baixo tém um e nit-
mero de elétrons orbitais por unidade de massa
€ absoryem grande quantidade de energia dis-
Ponivel, Essa absorgio diminui & medida que
Aumenta o nfimero atomico. Portanto, toman-
Un-se esse fator isoladamente, resultaria que &
intensidade da radiagio do caracteristico ge-

pelo elemento X numa matriz contendo
Clementos e niimero atomico baixo seria me-
Bor do que a intensidade da radiagio medida
3¢ 0 elemento X, exibindo a mesma concentra-
§30, estivesse numa matriz composta de ¢le-
Mentos de niimero atomico alto.

Por outro lado, existem elétrons que sofrem
deflexdes na superficie do espécime e, por
1350, escapam carregando com eles encrgia que
Seria utilizivel para a produgio de raios X. A

fa—

e
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Fig, 5. Curva de calibi de Ca0 i
elisios. Constam umﬂﬁ:‘ figura mmm
‘!;\;.c)umim dos aniibolitos do Jaragud (Gomes,

dos elétrons que sofrem tal desvio
Sresce com o aumento do niimero atomico dos
ﬁ'ﬂmmos atingidos. Portanto, numa matriz
Pesada”, ou scja, constituida por clementos
om nimero atomico elevado, haverd maior
Quantidade de elétrons pelhados do que

A menos que esses dois fatores, ou seja,
i st

Durante esse caminho, eles podem ser parcial-
mente absorvidos em virtude da interagio com
Atomos da amostra, seja com dtomos do ele-
mento que emite a radiacio, seja com dtomos
de outros elementos presentes, Portanto, a in-
tensidade dos raios X que finalmente atingem
0s detectores se vé, assim, reduzida em sua
magnitude (Keil, 1967).

Os principais fatores que afetam a quanti-
dade de absorgio sio o nimero atomico dos
clementos existentes na matriz, o dngulo de

éncia do feixe eletronico da mic

¢ a voltagem utilizada. O dngulo de emergén-
cia do feixe eletrénico varia com a natureza
do equipamento, passando assim de 20° no
MS 46 da CAMECA a 75° no Microscan V
da Cambridge. No caso particular do EMX-
SM da Applied Rescarch Laboratories, cle é
de 52,5%

Quanto maior for esse angulo, menor serd o
cfeito da absorgiio, pois os raios X caminhario
menos dentro da amostra. Para a anilise dos
minerais mais comuns formadores de rochas,
é recomendével o emprego de aparclhos com
alto dngulo de emergéncia, pois tais minerais
sio em geral constituidos de elementos relati-
vamente leves, para os quais as corregies para.
absorgio sfo altas. A absorgio aumenta assini
com a diminuicio do nimero atomico dos ele-
mentos, bem como com a elevagio do potencial
de aceleragio. Este tiltimo fato resulta da in-
terdependéncia existente entre a penctragio
dos elétrons, sua cnergia ¢ a densidade da
substincia analisada, fatores que, por scu tur-
10, determinam a profundidade média da pro-
dugiio de raios X e, portanto, a extensio da
absorgio.

3. Fluorescéncia secunddria

Fluorescéncia secundiria pode ser causada
por radiagées do caracteristico e continuo de
raios X. Ambos aumentam a intensidade dos
raios X observados, tornando-se assim neces-
sirio proceder & subtragio da quantidade de-
corrente da fluorescéncia.
A) Fluorescéncia causada por radiagio do ca-

de energia e
antlem, ter-se-4 o efeito do mimero atomico,

2. dbsorcio atomica

Os rios X gerados na superficie da amos-
1 devem caminhar do ponto de sua origem

Fluorescéncia secundiiria, originada por ra-
diagio do caracteristico, ocorre quando o com-
primento de onda da linha do caracteristico de
um dos. qi clement
analisado na amostra ¢ menor do que o limite
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de absorgio do elemento analisado. Nas ligas
metilicas, essa corregiio pode ser muito impor-
tante, porém em silicatos ¢ dxidos, em razio do
efcito diluente do oxigénio ¢ também a com-
binagiio dos virios clementos nos minerais, o
aumento de intensidade provocado por esse
fator ¢ relativamente pequeno.

B) Fluorescéncia secundiria causada por ra-
diagio do continuo

A explicagio tedrica para a fl éncia do

continuo nio é tio clara, sendo seu cileulo

i 1 i licado do que no
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metal puro como padedio, fornecen erros da
ordem de 8%, pois a posigio do arco 20 no
metal difere claramente da posiio para o sili-
cato. Essa corregio, portanto, pode ser elimi=
nada desde que se use padrio com composigio
¢ estrutura: semelhantes &s do mineral anali-
sado.

6. Tempo morto

1 o intervalo de tempo em que o sistemd,
apbs uma pulsagio, deixa de responder & se-.
guinte. Os_contadores ¢ partes eletronicas

s
caso anterior em virtude da excitagio nio ser
produzida por um comprimento de onda espe-
cifico, mas sim por radiagio cobrindo um
campo onde se enquadram ¥ comprimes-
tos de onda. Além disso, ¢ dificil separar-se,
experimentalmente, a magnitude da fluores-
céncia da dos efeitos provenientes do nimero
atdmico ¢ da absorgio atomica.

4. Desvio

Desvio mas intensidades medidas prende-se,
sobretudo, a0 encurvamento do filamento du-
rante o trabalbo analitico. Comumente cle &
caleulado interpolando-se lincarmente as duas
determinagBes efetuadas nos padrdes, antes ¢
depois de se medir o mineral analisado. Apds
o aquecimento inicial do filamento, que pod¢
tomar uma ou duas horas, o desvio pode ser
mantido abaixo de 196 por hora.

5. Mudanga do comprimento de onda

O comprimento de onda de uma linha de
caracteristico de rajos X pode ser afetado pelo
tipo de ligagfio quimica ¢ da valéncia da par-
ticula elementar que Ihe deu origem. No en-
tanto, em termos priticos, esse fator pode ser
tomado como desprezivel para linhas de com-
primento de onda inferior a 4 A, isto & linhas
K de clementos com néimero atdmico maior ou
igual a 18. Contudo, para valores acima desse
limite. mudancas de posiciio, intensidade e
forma do pico podem ser responsiveis por
variagdes de 10 a 20% ou mais na sua inten-
sidade. Assim, quando se cogita do emprego
de padrbes com composicio diferente & do
mineral objeto de anilise, faz-se necessiria
uma avaliagio prévia da magnitude dos erros
advindos desse fator, particularmente no caso
de elementos leves, Sweatman e Long (1969)
demonstraram. que a medida da intensidade
da linha Al Kay,2 em epidoto, empregando-se

530 a sua causa principal. Para um
tempo morto inferior a 10 micro-segundos, 3
verdadeira contagem pode ser assim caleuladas
N
N =7y ondeNéo verdadeiro niimero de
contagens ¢ T é 0 tempo morto em segundos-
A importincia dessa correcio pode ser iluse
trada pelo exemplo seguinte: para um < de 10
micro-segundos e uma contagem observada de
10000/segundos, o verdadeiro nimero (N) &
de 11111, equivalendo assim & aplicagio de
uma corregio de mais de 119, Atenglo s«

pecial deve ser dada 20s casos em que ¢ com=

param contagens muito altas, fornecidas pelo.
padriio, por exemplo, com as muito baixas,
provenientes do material em anilise, portador
de baixa concentragiio no clemento pesquisado.
O efeito do fator pode ser atenuado, manten=
do-se as contagens abaixo de 5000/segundos.

7. Radiagio de fundo

Na anilise por microssonda, a radiagio de.
fundo é provocada principalmente pela radias
gio do continuo que se origina quando 03
elétrons de alta energia atingem determinado
alvo, lo assim sua energia em razio da
desaceleragio (Keil, 1967). Radiagio do cot=
tinuo & sempre produrida quando se usaml
¢létrons para excitar raios X do caracteristico,.
sendo sua intensidade fungio direta do poten=
cial de aceleragiio, da corrente do feixe de
elétrons ¢ do nimero atomico médio do seu

separadamente no padrio e na amostra, a me:
nos que ambos possuam composicio idéntica-
Cuidados especiais devem ser tomados quan
sio medidas baixas concentragdes, pois erros
na sua determinagio podem afetar de maneira
aprecidvel a precisio da anilise,

i
{
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Aplicagses

L. Campo das geociéneias

Face is principais caracteristicas da téenica
(ndo destrutiva, determinagio “in situ”, exi-
géncia de pequena quantidade de material, ob-
fervagio do material ao tempo da andlise etc.)
€ mercé sobretudo do éxito aleangado junto a0

das rochas lunares, a microssonda
vem adquirindo enorme popularidade no setor
giéncias da terra, tendo-se mesmo torfu:dn
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As aplicagies nesse campo voltam-se, na
sua maior parte, a trabalhos visando a obter
anilises quantitativas para efeito de caracteri-
zagio mineraldgica. No tocante i identificagio
de novos minerais, Keil (1967) faz mengio &
existéncia, na oportunidade, de mais de 30 es-
pécies descritas com o auxilio da téenica,

Para minerais ji conhecidos, um niimero in-
termindvel de novos dados vem sendo progres-
sivamente obtidos, servindo bem para ilustrar
tal fato os trabalhios recentes de Gomes (1971,
1972), onde siolfymsc:sdas :}91 andlises qul-

um a0s micas de plagiocl regiio
mais bem dotados. do Jaragui, Sfio Paulo (Fig. 6).
J//
Teak 5 gy
» 7= £l % “ £ % ®
5 o Fwen
3 LT L3 ® e o=

Fig. 6, Coraporicio quimica de plagioelisios, {ermos dos ortoclisio.
e i s aBEAls o ) ik (CAe )8

Em mzio da incidéncia pontual do feixe
tletrénico, seu pequeno didmetro, e da facili-
tade de contar-se com dispositivos permitindo
0 deslocamento constante da amostrapara
novas posicdes de anilise, a técnica é de ex-
trordindria importincia no estudo de estru-
a8 zonadas em minerais. A Fig. 7, extraida
de Gomes (1969), mostra um exemplo dessa
aplicacio, envolvendo o estudo da feigio em
Branadas titaniferas das rochas alealinas de
Uapirapus, Sio Paulo.

A impraticabilidade da separagio mecinica
de pequenas lamelas exsolvidas em minerais

impediu, 1o passado, um estudo melhor dessa

‘dﬁo textural. Contudo, com o advento da
ssonda, muita coisa vem sendo e deverit
Ser feita em torno desse assunto.
Uma das apli 7

tée mais da
€2 1o campo das geociéncias prende-se
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Fig. 7. Secgio transyersal ao longo da
linha AB de eristal zonado de melanita.
(Gomes, 1969) Chama particularmente
a atencio a interdependéncia existente
entre 05 teores de SiOz, TiOz € FeaOs.

Outras aplicagies incluem fenomenos de di-
fusin e de linhas de grios, objeto de estudos
em  meteoritos, Principalmmlc os de ferro,
composicio quimica de minerais coexistentes,

s 4

P em
minerais, andlises modais de rochas de granu-
inagio de pari: da cela

ai
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bendo a Castaing (1951) demonstrar, peld
primeira vez, a potencialidade do método na
resolugio de alguns de seus problemas. Nos
anos subseqiientes, a técnica foi empregada em
diversos outro: ramas, envolvendo difusio
em ligas bindrias, analise de precipitados, con-
centrados ¢ incls identificagio de fases,
determinagiio da solubilidade de solidos, estus
dos de oxidagiio ¢ corrosio ete. A literaturd
abrangendo as possiveis aplicagdes € vasta,
com alguns trabalhos de revisio proporciona-
dos por Heinrich (1963, 1968b).

Como metais ¢ ligas sio bons condutores dé
calor ¢ de corrente elétrica, eles sofrem pouco
ou mesmo neshum dano estrutural em decor-
réncia do impacto de um feixe eletrdnico d¢
intensidade baixa. Dessa forma, variagdes nd
composicio da drea irradiada, tio comuns em
outros materiais, nio sio observadas em alvos
metilicos, 0 que faz com que a técnica sej
de grande aplicabilidade no estudo das ligas
(Heinrich, 1968b).

Al dnci

. gica da mi

das higas acha-se bem estabelecida, como evi-
denciado por extensa literatura, ¢ o sistema d¢
varredura vem demonstrando ser uma das fer-
ramentas mais cficazes na sua investigag?
Infimeros problemas analiticos podem ser re-
solvidos com a utilizagio de imagens de varre
dura, capazes por si 6 de oferecer informa-
GOes quanto A natureza de materiais estranhos
aprisionados durante os processos metalirgi-
cos, a topografia da amostra examinada, a dis:
tribuigio dos elementos presentes na amostra
ecte. A Fig. 8, relativa & anilise de uma ligd
de ago de base niquel mostrando a distribuicio
do W e do Mo, serve para ilustrar tal fato.

Em decorréncia da pequena densidade de
muitos espécimes biologicos, a exigir condides
especiais de operacio, traduzidas em valores
baixas para o potencial de aceleragio e cor-
rente da amostra, os dados analiticos anterior=
mente obtidos com a microssonda eram sempre
passiveis de limitagio. Mais recentemente, €5
tudos vém demonstrando que secsbes delgadas
montadas sobre um substrato adequado podem
i dados razodiveis uma vez satis®

lagio fina,
unitiria de minerais, composigio quimica por-
menorizada de material césmico como meteo-
ritos, tektitos, poeira cosmica ete.

2, Outros campos

A metalurgia ¢ tida como o campo pionciro
para fins de pesquisa com a microssonda, ca-

feitas as condicdes acima. A Fig. 9, retiradd
do trabalho de Dryer (1966), mostra os re-
sultados positivos conseguidos a partir de
imagens de retroespalhamento das células do
sangue de um Amphiuma, uma salamandra
gigante encontrada no sudeste dos Estados
Unidos da América. As imagens obtidas pard
as concentragdes de P, S, Na, K ¢ Cl indicam

CExCIA £ curTuRs, 25(8), AcosTo 1973

Fig. 8. Imagens de retroespalhamento (A) e de
Rios X () de uma figa de ago de base niquel
Wostrando a distribeigio do molibdénio (C) ¢ do
wolfeinio (D). Aumento 800 X, pfem =

~
o

que a distingiio entre o niicleo ¢ o citoplasma
pode ser facilmente estabelecida nas células
maiores. Evidenciam também, de forma nitida,
que o nicleo das células acha-se enriquecido
em P e empobrecido em S, enquanto que os
demais eclementos apresentam distribuigiio ra-
zoavelmente uniforme,

A téenica do retroespalhamento vem sendo
aplicada para 0s mais diversos fins, merecendo
registro, no campo da botinica, os trabalhos
de Liuchli ¢ Schwander (1966) e Rasmussen
et al. (1968). Estes tiltimos autores procede-
ram a uma interessante investigacio envolven-
do a distribuigio ¢ localizagio dos element
Al Ca, P e K em raizes de milho,

Em adigio & pequena densidade das amos-
tras biolégicas, principalmente tecidos moles,
fruto de seu elevado teor em dgua, com valores
ao redor de 75%, a grande heterogencidade
do espécime tipico e sua composicio quimica
peculiar, se comparada i exibida pelos padrdes
usuais, constituem sérios obsticulos i obtengio
de resultados quantitativos precisos a despeito

CHLORINE

Fig. 9. Inagens de retrocspallamento da célula do sangue de um Amphiuma (Dryer, 1966).
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do considerivel progresso observado nas con-
dighes de instrumentagio nos (ltimos anos.
Contudo, hi uma classe de espécimes bioldgi-
co$ que niio é atingida pelas restrigbes apon-
tadas acima, tendo mesmo sido objeto de
intensa pesquisa com a microssonda. Esta diz
respeito s porgies mineralizadas de ossos ¢
dentes, que sio portadom das mesmas pro-
pricdades gerais tio comuns aos minerais.

Uma das pesquisas mais interessantes nesse
setor foi a realizada por Eick ef al. (1970)
com o propdsito de determinar diferencas no
aspecto topogrifico de superficies cortadas de
dentes, bem como identificar quimicamente os
residuos dessas superficies,

Anteriormente, Eick et al. (1969) pmcodc-
ram a investigages envolvendo estudos anali-
ticos ¢ andlises morfologicas de superficies
cortadas de dentes, da dentina peritubular em
dentes de pessoas jovens ¢ do cimento ¢ teci-
dos adjacentes, Estes trabalbos permitiram
uma_correlagio estreita entre a morfologia da
dentina, o cimento ¢ os tecidos adjacentes com
a sua composicio qulmna. expmsn em termos
dos teores em Ca, P e N

Tiklbgrafia

1.
2.
3
‘.

7.

Deaman, m.u.‘ ° 1-1.“.1 A IHO-.‘.A cﬂuul

tative  olectron lcroprobe  analyses.
nal Chem,, §2, mo-uu.

&nu.lu. R, 1951 Awllnlkan don sondes

ehluﬂq ‘ Thes(s, Ullm

Wity of m o.x.l'.n:f %u [

cutalu. e oumf. A-. mo. Awllmlon

wonlen Okotmln
mwn. nm nm-. Cont. lmmn
Micvoscopy, Delft: &

Dryer, M.T. 1966, Slodm techniques of mi-
croprobe analyeln, I'roc, SoutAeostern Sympo-
olu- on Mnmn.

Dmmh. 1967, Eloctron probo microana-
lysis, Sei. M'-. §6: G11-528,
Dun P. 0 smﬂdl. P.K, Tho present -uu

Povical basin

microanalysis. Part 1
Dr. J. appl Phye., 15: m-m.

M ‘D.J, w. oldi ML -
W ?Mc’.‘u.. 1 c %mu‘u
ml “o .o cw'
Micropro m Aw.m b :

H&. D.J. WIlhh.- A, Aa:l‘uw.. c.n.m.

14,

15,

CQENCIA E cuLTuRa, 25(8), Acosto 1973

croreopy of cut tooth sarfaces nd 1demtifl®

catlen of debris uso of tho electron

. Dent. Res., n. ISI!-I!CI

Gomes, c l!.. 1569, Electron microprobe
sex of zoned melanitex. Amer, Mineral, §

l“c-l“l.

omes, C. B-. 1971, Pollmetamorfismo dos l'

Jaragud, Hio FPaulo: NM

tcan o texturaln, Tese &

nedns,

Unt
versidade de 8lo FPaulo (Inédito).
uomq.cﬁlm cmmwenm-uvl?
loclases thelr bearing on

of an mmwm Vody. 4-«. Mineroks

N

87: 13€0-1870

Helarich, K. .., 1962, Eloctren probe analysls
“research. Spec. Tech

Hurgleal ASTHM,
NNL. 249 1634178,
Helnrich, K.¥.J nu. X ton
«rm-et'y". In Tho ¢ W nhnrg“ o
York: John Wiley & Bcu ”N'ﬂ.
Helarich, K ¥.J., 1968a. Electron 3
.”m&‘m“‘ review. Applied »mw

(ﬂ

Xeroy

ot
et MS' Matle

tallurgioal
um’;:‘;'ou !
B Ren.
Gauklor: 415-¢23.
micro

Kell, K, 1967, The qlectron probo
analyzer and !u applleation In uummi-
rm«hr Miner,, §i: 4-66.
IAuwchll, A o Schwander, ll.. l.“. x-r:;
croanal. sudy on the

udhn.

yner

nerals In native plant tissuo

rientia, 22: G03-500,

Long, J.V.P, 1967, Flectron probe microas

lylll. In Phyvical wmathods Lof de ‘
mineralogy, Londrea: Acadomic Press: nu

Moseley, 11, 1313, The lll‘h —  Freq
spoctra  of the elomenta PN Maog,
1024-1034.

Moweloy, I, 1514. The high frequency .
of the elements IL. PAML Mag, 27: 10841
m H.P, Blml!. V.E. o Dryer, LT

nllnt dh-uo vmh loeslmiio
opplicd

mlavwobo Depelopm
speotroscopy, €1 29-42,

Vo $Lectrom Do i ot
forming mineraly, J. Petrol, 16: ssun
Wittry, D.B., 1963. Method
eloctron  probe

tive with th
‘Anal, Chem,, 35: l!l-lﬂ.




