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MICROSSONDA ELETRONICA
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C .B. Gome s

I NSTI TUTO OE GEOCIENCIAS-USP

I NTRODUÇÃO

Conq u a n t o conhecida há mai s t e mpo, a microssonda eletrônica
somente ganhou notori e da de junto a o meio geológi co ao fi n a l da década
dos sessenta, com o a dvent o do programa d e i nve s tigação das rochas lu­
na res. Em raz ão d a escass e z do ma t eri a l disponí ve l - a s er objeto de
dis tribuição jun t o a dezenas d e centros de pesquisa esp alhados por to­
do o mundo - , a t écnica despontou c omo a única opção viável à o b t e n ­
ção de dados químicos de mi ne r a i s a part i r de amos t r a s pequenas. Esta
e outras "vantagens - caráte r não destrut ivo, e xame "in loco" e obser­
v a ção do mate r ial a o t empo d e a nál ise - ser ve m be m para realçar a po­
tencialidade d a mi crossonda , present e me nte um equipamento indispensá ­
vel a qualque r laboratór i o d e mine r alogi a e petrologia bem equipado . A
esses aspectos , a c r e s centa-de ain da o d a r apide z, que, a exemplo do su
c e d ido com a f luo r escê nc i a de r a ios X, ass umi u enormes p r o po r ç õ es face
à p e rspectiv a cri ada nos ú l t imo s ano s de utilizaç ão di r e t a de c omputa­
dores acoplados ao apare lho , l e v a ndo , as s im , à comp l e t a a utoma tizaç ã o
do instrume n t al .

O aprimorame n t o do s i s t e ma de mi c r osc opia e l e trónica (scan­
ning) as s o c i a d o , p r op orc i onand o condiç ões de resolução c a d a vez melho­
res , e, mais recentemente , a i n co rpo ração do detector de e stado sólido
(SiLi), ampl i aram e m muito a já c onsiderável v ersalidade do instrumen­
t al, fazendo com q ue e le ganh asse nov as área s de aplicação , c omo físi­
c a do estado sól i do, bi o logi a, b o tánica , pedol ogia , odontologia , etc .
Como resultado, a liter a t ura r e fe rente à mi c r ossonda expandiu-se expo­
nencialmente n a última dêcada , a po nto de justi f icar plenamente as es
tatísticas especí ficas para o s vári o s c a mpo s de c onhe cime n t o . Levanta=
mento fe ito por Ke il (1973) para a s c i ê nci as geológicas adianta que,
no período d e 1951-1964 a ma i o d e 1971, o número de trabalhos c i e nt í ­
ficos contando com dado s de mi c r o sso nda e levo u- se d e 60 a ma is d e 600 .

A extensão d a técni c a no campo d a e spe c trome tria d e massatrou
xe c o mo resultado o dese nvol v i ment o d a s onda i ôn i aa , analisando íons - ­
c a r a c t e r í s t i c o s n ão s ó do element o, ma s t ambé m de seus i s ótopo s - em
lug ar de e l étrons emitidos de uma amostra . Conqua nto o c arát er destru­
t i vo e a f a lta ainda de um domínio c omple t o da t eori a d a análise q uan­
ti t ativ a , é de s e p rever , co m base no s resultados já co l i gidos na mi ­
croa nálise d e e lemen tos traç os, que à t é cnica e s t a rá reser vado futura ­
me n t e p a pel impo rtante no c ampo da ge oquí mica de mi nerais .

A l i t e r a t u r a co nt a com um grande núme ro de artigos r e vis an do a
téc nica da microssonda , seus princípios b ásicos e aplicações. Den t re
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•~les , merecem destaque as excelentes revisões d e Wittry (196 4) , Keil
(1967) , Long (1967), Smith ' e Ruckl idge (19 73), etc . , s e m f alar nos t e x
tos bás icos de Birks (1963) , Adler (1966), Heinrich (1 96 B), Beaman e
I sasi (1972) , Andersen (19 7 3), Re ed (19 75) e Smith (19 76 ). No panorama
nacional, as referências são para as publicações de Ferrân (1973) e G~

mes e Gi rardi (1973) .

Presentemente , e xiste m c e r c a de 1 2 companhias (ARL, Cambridge ,
Cameca , MAC , Jeol , Hitachi, e tc.) ocupando-se da fabricação do equipa­
mento , com o modelo americano EMX-SM da "Ap p l i e d Research Laboratories"
surgindo, apa r e n t e me n t e , como o mais popular. Embora va r i á vel segundo o
fabri cante e o g r a u de s o f is t i c a ç ão a tingido , e s t i ma- s e , no momento , o
preço de uma mi c rossonda eletrónica razoavelmente equipada em torno de
US$ 250.000 .0 0 .

PRIN CIpIOS E I NSTRUMENTAÇÃO

revólver, tornados c o nve r ge n t es no c á t o do (Wehnelt cylinder) (Fi g . 2) .
O feixe d e elétrons, com diámetro da ordem de 5 0-100~, adentrando a co
luna a velocidade co nsta n t e é então focalizado co m o a ux í l i o das len =
t es o As s up e r i o r e s (conde ns a dora s ) ocupam-se principalmente do co n t ro­
le d a intensidade da corrente do fe ixe , enquanto que a s inferiores (ob
jetivas) interferem mais diretamente no seu diãmetr o . -

filamento

L-p,----.J
.-- abertura do ânodo

t

amostro

Fig . 1 - Di agrama esquemáti co mostrando os
princípios básicos de funci ona ­
mento da microssonda.
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A geome tria das l entes obj et i v as é um dos aspec t os mais críti
cos ligados ã instrumenta ção , conside r ando que e la r e p resenta, via de
regra , u ma solução d e comp r omisso vi sando a concil i ar aspectos diver ­
sos e não necessariamente convergentes , como aberraç ão e s f é r i ca das
lentes , ángulo de emergência dos raios X e mitidos pel a amostra , quali­
dade da ó p t i c a do microscópio , c o a xi a l i da de do siste ma vi s ual e feixe
eletr ônico, etc . Assim, por exemplo, a minimização dos e f e itos da
aberraç ão esférica , l e vando ã formação de um f e ixe com o menor diáme ­
tro permitido , somente pode ser c on s e g ui da uma ve z r eduzida a d i stá n ­
cia de t r ab a l ho , i sto é, f azendo-se com que o espécim e s e a proxime o
máximo possíve l d a l e nt e. Po r sua vez , uma pe q uena di stânci a de traba­
lho é fator im pe diti vo ã coleta de r ai os X a um alto â ng ulo de e mergên
c ia d a s up e r f í c i e da amostra , acarretan do com isso maiores pe rdas por
abs o r ç ão , b em c o mo consti tui-se e m obstáculo a dicional ã obte nç ão de
uma boa microscopia ó ptic a . Po r outro lado , a obse rvação simult âne a da
amos t ra a o t e mpo d a a ná lise a cha- se c ond i c i on a da a o emprego de objeti ­
vas de r e fl e xã o , s acri f ica ndo , de s s a forma , a qualidade da óp t i c a. As
ob j etiv as d e ref ração , proporcionando excelente ópt ica mi c roscópica

Os fundamento s da microssonda eletrónica, isto é, da análise
do espectro de rai os X excitado por um feixe de elét r ons, s ã o há mui­
t o tempo conhec idos , como f r uto d as pesquisa s s istemáticas de Moseley
(1913, 1914) . Co n t udo, não foi senão ao f i na l da década dos quarenta
~ue a idêia da aplicação prática desses princípios passou a tomar fo r ­
ma , graças aos trabalhos r e a l i z a do s por Ca s t a i n g e Guinier (1950 , 1 95 2,
195 3) , conduzindo ã concepção e ã cons trução 'do primeiro instr ume nto .
Mui t o desse c r édito é atribu ído a R. Cas t a i ng , que , em sua f amo s a tese
d e doutoramento (195l), desenvolveu toda a b a s e teórica e a f ilos ofia
da análise quantitat iva.

Na mi crossonda , um feixe de elétrons e ne r gé t i c os , g erado em
alto vácuo , e c o m d iãmetro final d a ordem de lu , é focali zado sobre a
superfíci e prefe r enc i almente polida do material a ser investigado
(Fig . l) . A interação dess e s elétrons com os átomos dos elementos pre­
s e n t e s na amo s t ra l e va ã formação da radiação do característico , que
s e r á o bjeto de aná lise (comp r i me n t o de onda e intensidade) com o a uxí ­
lio de espectrómetros cristais (ver artigo s obre Fluorescência de
Raios X cons tante deste vo lume) . O princ ípio básico da anál ise prevê a
c omp a r a ç ã o d a intensidade de uma dada l i nh a de emissão de r aios X gera
da no e s p é c i me c o m aquel a p roduzida no pàdrão, mantida a corrente inc!
d ent e constante . Numa primei ra aproximação , concentrações e intensida=
des do car acterí stico a cham-se relacionadas de acordo c om a equação:

C = C . ~
e p I

p

Contudo , essa re lação é fie lmente observada a p enas nos c as o s
em que padrão e amostra apresentam similaridad e de composição quím ica.
Para fin s quantitat i vos, a não observáncia des s a condição requer que
os dados sejam a lvos de correções para f a t o r e s diversos , incluindo ab­
sorção , número atómico , fluorescência s e c u nd á r i a, etc .

Os c o mp o ne n t e s essenciais de qualquer mi c r o s s o nda são l} o s i~
t e ma elétron ó p t i c o, responsável pela forma~ ão do fe ixe eletrónico e p~

l a sua incidênci a n a amostra , 2} o sis tema optico, possibilitando a vi
s ual i z a ç ã o d a amostra e a s e l e ç ã o do s pontos de interess e a na l í t i c o e
3} o sistema óptico de raios X, que se o c upa d a detecção e a ná l i s e da
r a d i a ç ã o emitida pela amostra . A fim d e evita r-se perdas nas intensid~

de s das radiações geradas , f a z-se indispensável que os s istemas acima
o pe r e m em condições de alto vácuo «5xlO - smm Hg), o que é conseguido
c o m o auxílio de uma o u duas bombas mecánicas, rota t ó rias, e uma bomba
d e difusão a óle o. Como medida de precaução , alguns equipame ntos dis ­
põ e m também de uma válvula de segurança, c o l oc a d a acima da bomba de
d i f u s ã o , a permitir o isolamento completo do conjunto no c aso de even ­
tual fa l ta de energia elétrica , im pedindo , com i s s o , que os vapo r e s da
bo mba (b ack-streaming) atinjam a cãmara d e vá c uo .

Sis t e ma ó p tico ele t r õn ico : Este conjunto c ons iste basicamente do r e vó l
ver e l e trónico, q ue é a fonte de elé t r o n s , de do i s pare s de l entes el~
t roma g n é ticas e de placas de deflexão para f i ns de v a r r e dura do feixe
sobre as á reas pré-selecionadas. Os elétrons emi tidos a par tir de um
fil a me n t o aq ue c i do de W são acelerados (volta gens usua l me n t e variando
de 1 5 a 25 kV) em direção a uma p laca de a nôdo e , antes de de i xar o
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, estão reserv a d as a uma i ncidência incl inada do f e i xe e Le t r ôu í co r,z:
amos tra . Neste úl timo caso , a ob j eti va s e i nterpõe ao fc l~: ., C.'L' a an:.> ':­
tra é r e movi da para uma pos i ç ã o di f erente a fi m de pe r rn.it.I ': a ObS ClJ:Vé\ '

ç ã o .

resisto r de
po tor izn çôo

ali e te n5á0

+

plac a de #m7m
ânodo---~

Fig . 2 - Vis t a i nte r na do r evõl ve r ele "
t r ô n ico .

Si ste ma óp t i c o : Como menc ionado , o mi c roscópi o ópti c o gUüHlét i n t i n,i\ COl O

res pondênci a c om a geometri a das lentes obj etiva s . A c ouv en í êuo í c d '..
se visualizar o ma teria l ao t emp o da análi s e f az c om que o b j e t í.vas d "
reflexão, contando com um orifí c i o c entr a l p ara a pas s a çreru do f (ü :w
eletrônico (ó ptica de Cass e g r a i n i a n ) , se j am empre ga da s r o t i ne j r amunt.c- ,
em l ugar das de refr ação . Dis so resul ta , que a qua l i d ade d.:I ôpt í c e 0
i n s a t i s f a t ó ria , e e m nada comparável àque l a propo r c i ona d ó por ui u m:i . ~·

croscóp i o pe t rográfico conv e ncional . Al g umas s on da s c o rrt am C () !!: amplo"
r ecursos em t ermos de ilumina ç ã o , possibili tando a obso r vuçáo da éllI10S "

tra, s e j a e m luz r e fl e t i d a, se j a e m t. r'ansrní. ti d a ou mesmo po lari z ada
Nã o obstante a s dete r minações a nalít icas serem f e itas c om o concurs o d e
urna obj eti v a de maior aumento , usua l mente e m t o r no de 30 m: e com r e s e,· ·
luç ã o d e 1 ~ , é indispe nsável dispor- se t a mbé m de uma lent .e pcn uerin pê"
ra f i ns de l ocal i zação da s fase s de i nte r e s s e anal í tí co.

Além do mi c ros cópio ó p tico, o sistema c ont a ai nda com uma p I !:,
tina p a r a acomodar as amostras, es t a s variáveis em nüme ro s egund o o fé'.
b r i cante . A p lat i na é dotada de movi me ntos di versos , incluindo t.ra ns Lr,
ção ( X e Y ) e , em menor p roporção , rotação . Por outro l a do, a f o eRli ~

zação d a f ase envolve um movimento ve r t i cal (Z), dotado de grande se ll­
sibilidade. Na maiori a d a s sondas, a p l atina d i s p õe-s e perpendicular ­
men te em r ela ç ã o a o fei xe eletr ôni co , c ontudo, a r ran j os não ve r t ica i s
como, por e xemplo, no Modelo 400 da "Mate r i a l Analysis Company " , ond e'
a amos t r a inc l ina- s e de 27 0 d a hori zontal , vêm sen do err.pl' e ga dos s r;:..
mai o re s proble mas.

S i s tema óptico de rai os X: Consta essencia lmente de um e s pe c t J::ó r,IC ' t r c:·
de ra ios X, resp ons á ve l pel a d ifraç ã o e seleção - em c on f o.rnu.dnd c c o r.
a le i de Bragg, 2 1 = 2d s e n 0 (ver Fig . 3 e di s c uss ão pe r t i ne nt e do ar· ·
tigo sobre Di fr atome tri a d e Ra i o s X de s te vo l ume) - da radi ação de
compr i mento desejado e de um contador e m c o ndiç õe s de de t e c t á-· l a . 11
fi m d e possibilita r maior c obertura poss í vel do e s pe c t r o i. , os e s poc ..
trôme tros s ã o a r r an j ados de f o rma tal que pos sam c ont e r um o u maü;
crista i s, com d istânci as i n t e r plana res (d) di fere ntes . CGWO :l:f:gra, ui:.,
l izam-s e c r i s t a i s cur vos, que s e base iam no f ato de que , pm.a t in!" pr;".
ticos, a fon t e de r a i os X deve s e r tornada corno um ver dadei r'o p a I!' c' . l 'c:"
s es , o mai s empregado c o r r e s pon de a o t i p o Joh an ns o n (Fi.'], .-::', , on d r- L'

cri s t a l é encurvado s e gun do um raio 2R e , pos terior men t e , deS (l i",-: 1'..H: ' ·
par a um r ai o d e cur v atura i gual a R (circ ulo de ROHl all d ) .

A manutenção de um ân gulo de emergê nci a de r e>.i v X ,-,"',c '
t a n t e, para diferente s valor es de 0 , i mp l i c a em que aruo s t. r a-v c r ~ 'o' i:,-, J·- (; ' é
t ector s e dis ponha m s e gun do urn a rranjo e s pe c i a l , o J U I0 ," , '1' q: ;,1:.',

/

.'

,

:~ e ;,: :j. (l r~ " E= w",c:ân í.c a , Ne sse arra njo , o c r is t al de s l oca-s e linearmente,
u.n t.o '! "" "~ o de t .ec t or des c r eve t r a j e t ó r i a semelhante â de uma fo lha

. .." L.1:'ê.'V \') .

cr istot

da

tipo Johonnson

circulc

de

Rú\.·..!ond

}ig . 3 - Diagrama esquemá tic o do arran jo
amos t r a- c r i s t a l - de t e c t o r . Raios X
emit idos pe la amos tra , uma vez .di
fr dtados no cri s t al cur vo , conver
gem para o con t ado r.

0 ". cri s t a i s di s poní ve i s c omer c ialmente s ão em grande número
nL"~. ,r j s t o n a Tabela III do trabalho s obre Fluo r escênci a de Raios X
'j tle l e s ócresc e n t a- s e , a i nda , o F t alato á c i do de rubídi o (RAP) t c"'m
d d" 26,1 2;( e e f i c i énc i a de reflexão media a al ta , e o Este a r ato de

cl n unbo e b â río (PB/ BA SO), com 2d de 100,6il. e baixa reso l ução. LiF ,
!,J)P e ]: 111- (mais r e cent eme n t e , o RAP vem ocupando o lugar des t e úl timo )
a~. iü·", (:,"m c o roo o s mais difundidos , cobri ndo , respectivame nte , os s e -
.:)L1i n t e s i \1t., l:v c.los de comprime nto de on d a 1,00-3 ,77Â, 2 , 66- 1 0 , OÂ e
r , 5 7 - 24 , SI( ( RA P . 6 ,45-24 , 4Â) . Contud o , a e s colha adequada do s cri sta i s
Ó fun',: :3o tünJt .éw de ou t r o s parâmet r o s , c omo s e n s i b il ida de tér mica, e sta
"' ili.d"d,' ele. v â c uo, e fi c i ê nc i a da r e fl e xão, e t c., a lém do i nterva lo de
" uriaçãc de c omp r i me nt o de onda .

l '<lra f i ns de de tecção da radiação di f r ata da no cristal , emp r e
ga!U--se c o mumeri ue conta dores proporcionais , de maior efici ê ncia na re =
.) i ã~) dos c ompri me nt os de onda curtos (até 1 0Â), e proporcionais de fluxo
para ii radiação long a , ou s e j a , ele mentos "s o f t" (núme ro atômico, Z ,
infer ior a 1 2 ) . Ambos f uncionam a gás (Ar ou Ne , e uma mi s t ura de argô
n í,o e me ce.n o , P--I O, respe c t ivamente ) e devem se r ope r ados na r :?,:!i ãc
proporcion a l (ver Fi gs . 9 e 1 0 do artigo sob r e Fluore s c éncia de Ra i os
X ) . Os con t a d o r e s proporc i onais conta m com janelas f i nas, r e vestidas de
Be ou AI, e nq uan t o q ue os de fl uxo , po r r azões de t ransmi s são dos fó ­
co~s de r a ios X de baixa energia , d i s põ em de jane las ultr a f i n as, e m ge
]:,:,,1 fe i tas de pe l ículas o r gân i c a s (my l a r, nitrocelulose , polipropi l e =
no , etc i ) •

Ell1 adiçâo aos compone nt e s acima , o sistema conta a inda c om o
",e 1 et.al.' o o el. t ura do p ulso (PHA, pu l.c e he i a h : an a l y ::e l' ) , permit i ndo a
d i 9 c r imi nnç~o Hn e r g5 t i c a de linhas a pr ese n tando interfer éncias de com­
p r i ment. o do;: onde> . O PHA é de grande ut i l i d a de pa r a fi ns de min i mi z a ç ão
dos e f e í, t o s cto "b ackground n , como di scutido no trabalho ci tado acima .

ne gie tr& c ~p reDe n t aç5o dos dados : Na a n á l i se q uanti tativa , o s s i na i s
~ffi8 ~ a do3 de" d~tec tores , uma vez de vi da me n t e ampl ificados , são a cumula­
.to s l' !.9 .i . t"lmE:n t ~· nWTI contado r , t e nd o , na maior parte das vezes , o t e m­
.'0 como f a t o r de contro le . Num" etapa seguinte , e s ses dados são encam~

nl1 E: ::l'~3 p<lr a f ins de pr o ce s s ame nt o atra vés de me ios di versos , i ncluir.do
l e J e t i p 0 , ~~~furaàora de cartões , fit a s magnéticas , etc .

Se , ao cont rár io , o in t e r e s s e e s t iver vo l tado a pena s para a
.i J e 'll l'i fiC"CJç à él '" distribuição dos eleme ntos p resentes na amo s t r a , o s
pu lsos pode m s e r registrados , s e j a nu ma tela de osciloscópio , s ej a
ru u« q r a rr CO d e si n a i s i n t e g rados .
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fe ixe elet rôn lco

PREPARAÇÃO DO MATERIA L

N
Ka

SiKa

° Ka

FeLa

50!,

Fig . 5 - Imagens de raios X (luminosidade
r e f lete c once n t r ação do ele me n t o)
do minera l sinoít a (S i zNzO) no
meteori t o J a jh de h Kot La lu. Si­
no íta (perfi l B, tem t e ores altos
em Si e N e apenas moderado em
o. Os mi nerai s asso c iado s i ncl u­
em enstati ta (i ma gens de Si Ka e
OKa) e kamac i ta (i mag e m de FeLa) .
As int ensidades aparen t es de NK a
na ens tati ta e kamaci ta s ã o de vi
das ao alto "b ack gr ound" ( c f .
Keil e Andersen , 1 965) .

reg iõo Breg iOo A

Gráfico mostrando a influénc i a da
topografia para ,um ángulo de emer
géncia dos raios X de b aixo grau~
A intensidade da radiaçã o II vê­
se consideravelmente d i mi nuí da
j un t o à r e g i ão B.

III ~

Fig . 4 -

Co mo a mi c rossonda oferece condições de v i s ual izaç ão do mate­
rial , se j a em luz r e f l e ti da , s e j a em t r ansmi tida , c ui da dos espe c i ais
de ve m ser toma dos no s e n t i do d a prepar açã o de secção de peq ue n a espes ­
sura, da o r d e m de 30 a 40 mi c rons , e perfeitamente polida . Esta última
p reoc up a ç ã o enc o n tra j ust i fic a t i va no fato de que irr e gularidades na
topografia da a mostra pode m gera r impr e c i s ões analíticas como resulta~
do d a abso r ç ã o excess i v a de r a i os X (Fig . 4 ) . Uma vez devidamente ;er­
rado, o mat erial é aglut i n ado à s ecção de vidro , circular ou retangu ­
l a r, emp r egando - s e r e sin as do t i po "epoxy " (araldite). Segue-se, então,
a f a se de poli mento , em q ue s ã o ut i l izados abrasivos de natureza d iver
s a, o mais c omum c o rresponden do à p a sta de diamant e , e granu l ometri ã
vari áve l ( 15 ~ , 7 ~, 3 ~ , l ~ e , fi na lmente 1/ 4 ~). ° tempo de prepa r açâoda
s ecç ã o é f unç ã o da na ture z a do mater ial , r e q ue rendo invar iave l men te a~

gumas horas d e tra b alho.

Tendo em vista que os minerais em geral possuem baixa conduti
vidade térmi c a e e l étrica , h á necess i dade de s e cob r i r a secç ã o com pe
quena pel í cula , da o r de m de 15 0 a 2 50Â de espes s u ra , de metal (Cu, AU~
Pt, C, e tc . ), a fi m de e vitar a geração de c argas e l é t r icas, que i rão
afetar a intensidade da c o r r e nte a ting i ndo a amo s tra . Na mai o ria das
vezes , utiliza - se o C, por s e r este e l eme nto mais económico , facilmen ­
t e removível , além de transparente e de baixa c a p acida de de absorção de
raios X na espess ura indi cada . Finalmente , d eve- se c o locar e m co n t a t o
s e c ç ã o / s upo r t e, o q ue é fe ito com o c oncur s o de s ub stâ n c i as c o ndutor as ,
c o mo emulsão de p r a ta ou mesmo "aquadag".

ANÂLISE QUALITATIVA/~

A segunda me todologia é de conside r ável importância no s estu­
dos mineralógi cos , tendo- se em vi sta q ue possib i li t a levant ar inf orma­
ções s ob r e aspec tos divers os, tais corno: textura e topografia da amos ­
tra, dist r i b u i ç ão dos elementos presentes , compos i ç ã o e homo geneidade
quími ca dos minerais , número a tómi c o mé d i o dos vários mi nerais p r esen ­
tes na área varr ida pelo fe ixe, e t c . Essa multiplic idade de aspectos
deve- se ao fato de s e r pos sível a obten~ão de imagens - e o s eu sub ­
seqüente r egist ro f otográfi co com o aux~l io de c âme r a s polaróides a co­
pIadas ao instrumental - de r a i os X, corr e n t e de amostra , elétrons r e
tro-espalhados e elétrons s e c undá r i os da área varrida. As Figs . 5 e 6
servem b e m para ilustra r a natureza e a forma de apresentação do s r e ­
sultados .

A análise qual itativa é feita com a mi cros sonda operando s e ­
gundo do i s modos di st i ntos : feixe e let rónico e s t á t i co e f e i xe v a r r e ndo
a amost ra.

A primeira técnica é usualmen te empregada para fi ns de identi
fi cação dos elementos presentes na fase ou fases des co nh e c ida s. Um peE
fil d e c o mp r i me n t o de onda é l e va ntado , fazendo- s e girar os espectró ­
metros c rista is , e m todo o seu campo de variação , em sincronização
c om um r e gi s t r a do r gráfico . Mai s comumente utili zam-se registradores do
tipo X-Y (Mosele y ) , co m o moviment o do eixo X c o n t r o l a do pela posição
d o e spe c t r ó me t ro (valores de À ) e com Y correspondendo à i n t e n s i d a de
dos sinais . Esta técnica f oi substituída com grandes vantagens pelo de
t ector de e stado s ó l i d o (EDS , S i Li ) , como d i s c u t i do mais adiant e . -

A_~metodologia - é -de eSRs i derável importância nos e stu-

ANÂLISE QUANTITATIVA

INTERAÇÃO DOS ELBTRONS

Antes de s e adentrar nos aspectos quantitativos da a nálise por
microssonda , é útil discuti r -se , ainda que superf ic i almente, os e fei ­
tos d i versos resultantes da in t e r aç ão do fei xe de elétrons com o a lvo
sólido. A distri buiç ão em profundidade da radiação gerada é fun ç ão d a
forma pela qua l os e l é t r o ns s ão espa l h a dos e abs orvidos no interior d a
amos t ra . Como reg r a, os elétrons s ofrem interações elásti c as (mudanç a
de d i r eção com pe r da negligíve l de energi a) e i ne l á s t i c a s (mudanç a c o m
perda a ce n t uada de ene rgi a) qua ndo e m contato c om o a lvo . O pr oces so
mais efeti vo é , s e m dúvida , o do espalhamento e l ásti co pe l o núc l e o , en­
quanto q ue a inte r a ç ão ine lástica l e va à e mi s s ão de r adi a ç ã o b r anc a
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Li mi t e d e de t ectab iZid a d c : O a primo rame nto n os últ i mos a nos dos siste ­
mas d e d e t e c ç ã o d a r adi a ç ã o de comp rimen t o s d e o nda longos t e m pos sib~

l i t ado a de t e r mi n a ç ã o de e lementos até o núme r o a t ómico, Z, 5 (boro ),

fei xe de eie tro ns

et étro ns secundário s (E < 50 eV)

diâmet ro mínimo
pr of undidode de di fusã o
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Fig. 7 - Di a gr ama esque mát ico mos t rando vá
rios dos e fe i t os caus a dos pela in
t era ç ã o de um f eixe de elétrons
co m um a lvo sól i do (e J. , Be ama n e
Isasi , 1972 ) .

com e s tatí sticas s a tis f ató r i as para as c on t a ge n s e para a L c1<' c1U t'~wV,

"b ackg r ound" . O l i mi te d e detectabi l idade depende não só do e l e ment o em
q ue stão, mas também dos de ma is e lemen tos presentes na amos t ra . A s ua
pr inc i p a l l i mi t a ç ã o reside no "b a ckground " , assim q ue o e l emento é t i ­
do c omo presen te quan do a s u a conce n t r a ç ão excede de pe l o menos trê s
vezes o valor do de s vio padrão do "b ac kgro und" . Uma ava l iaç ã o estat ís­
t i c a do limi t e de de t e cção pode s er t ambé m o bt i d a a partir do nomo gra­
ma pro po s t o po r Lo n g (1967 ) . Para fi ns práticos , co ns i de r a-se 50 ppm
c omo s e n do o l i mite de detectabi lidade par a a técnica (contudo , convê m
l e mbr ar q ue e le é c on s i de r ave l me n t e ma i o r para alguns e lemen t os , c a s o ,
por exemplo , do F , e m t o r no de 10 00 ppm) .

Re p rodu t ib i Zi d a de (p re cis i o n ) : Es t e pa r âme t r o , de pe nden te de f atores d i
'l~rs os - fl utuações ' ele trónicas , irregularidades s upe r f i c i a i s, con tamI
n a ç ão, efe i tos t é r mi cos na amos t r a , e t c . - pode s er mantido , para os
c a sos mais gerai s , e m torno de 1% das conce ntra çõe s pr~sentes , desde
q ue c u i d a do s e s peci a is s e jam toma dos no t o c a nt e á o pe r a ção corre t a do
instrumental .

Ex a t i d ã o (accuracy ) : Po r s ua vez , a e xatidão ê f unção da qual i da de dos
padrõe s (ho mogeneida de química e estequiome tri a) e das corre ç õe s apli ­
c a das. Embora n a li t eratura h a j a refe rênc ias a e r ros de 1 %, t e m-se que
valore s de 2 % são mais r ealísticos para mui tas aná l i ses . Po r out r o l a­
do, e r r o s em torno de 5 % parecem r e p r esentar os melho r es va lore s para
os c as os t ota l me n t e desfavoráve is . Em l inh a s gera i s, s e uma e xatidão
da ordem de 3% ou melhor é de sej ada , o anal i s ta de ve s e p r e cave r q uan-

Fig . 6 - Análi s e de amos tra de carv ã o mos
tra ndo e x celente s r e sult ados nã
r egi ã o dos c omprime ntos de onda
lon gos. A e B representam i ma­
gens de e létrons retro-espalha ­
d os (aumentos aproximados 25 0X e
5 00X, respe ctiv amente) , com des­
t aque para a textur a e t opogra ­
f i a da amostra . C e D c o r r e s pon­
de m a imagens de raio s X, OKa e
CKa, respectiv a me nte (aumento ,
50 0X).

Uma c e rta pro po r ção dos e l é t r ons i n c i den tes retorna diretame~

t e d a supe r fí c i e d a amos t ra e , conseqüe nte mente , não participa da pr o ­
duçã o de r a ios X. Quando a p res e n t a ndo energia superior a 50 e V, e l es
são ditos r e t r o - e s p a Zha d o s , com o coeficiente de r etro-espalhamento v~

riando d i r etament e c om o n úme r o a tómi co . Por o u t ro l a do, reserva-se o
nom e de s e c u n d á r i o s aos e l é t r o n s menos energéticos . Ambos podem s e r
ut ilizados p ara fin s de var red ur a , co m as Figs . 6 e 16 mo s t r a n do i ma ­
ge n s de e l é t r ons re tro-esp alhados .

Como os minerais em geral possue m c o nduti vida de t é r mi c a bai ­
x a , a incidê nci a do feixe ele trónico provo c a em a lguns dele s efeito s
t ê r mi c o s , q ue se manifestam na f o r ma de mud anças c ompos i c i ona is ( ~e rda
de HzO em minerais hidr atados ; perda de COz em c a r b ou a t o s ; migraçao
de K em fe l dspatos alcalinos ) . Esses efeitos podem s e r ate n uados, f a­
zendo- se r eduz ir o poten c i a l d e a ce l era ç ão apl i cado e a corrente d e
a mo s t r a ou., al te r nativamen t e , aumentando-se o diáme t r c do fe ixe . Ob v :' ';
men te , e sta úl tima me d i d a t r a z como f a tores ne gativ os ~ma efetiv~ di ::
min u ição da r e soluç ã o espaci al e d a exatidã o .

LIMITAÇÕES FUNDAMENTAIS

(Brems st r ahlun g ). Por o utro lado , a pene t r a ção dos e l é t r o ns e a s ua difu
' s ão lateral são responsáveis pela fo rmação de u m vo l ume de radiação l õ
go abaixo da supe r f íci e da a mostra . O diámet ro de s s e vo lume é funçãõ
da e n e r gi a do s elétrons inci d e n t e s e a s u a f orma uma dependência do nú
me r o atómi c o. Como v~sível na Fig . 7 , a r e s oluç ã o espacia l dos raios X
é co n s ide r ave l me nte ma i o r que o di áme t r o do feixe e let r ón i c o e , por
vezes , mai o r t ambêm q ue o esperado para a exci taç ão primária de r a i os
X. El a é também a fe t a da pe la fluores céncia s e cundári a (c on t í n uo e c a ­
r acte r í s t ico l , c om es t a radiação gerando um vo l ume maio r do q ue aq uel e
p roduzido pelos e l é t r o n s .
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to à escolha a dequada de p a d r õe s , e mpr e go de curvas de calibração e
aplicaç ã o dos f atore s d e cor reç ão .

EMPREGO DE PADRÕES

Como jã r e f e r ido, a análise quantitativa na microssonda re­
quer o emprego de padr ões , substáncias naturais ou artificiais, com a
c on c e n t r aç ã o do e lemen to na amostra desconhecida aparecendo corno urna
função da r azão das intensidades das l i nh a s do característico do e le ­
mento no espêcime e no p a drã o, multiplicada pela c once n t r a ç ão do ele­
mento no padrão . Contudo , essa r ela ç ão somente é vá l i da p a r a as situa­
ções f avoráveis , o u s eja, intensidades de raios X geradas a partir de
alvos c om núme ro a t ómi c o médio idên ticos. A me nos q ue e s sa condição s~

ja satis f eita, h a ve rá a ne c e s s i d a de de proceder-se à correção dos da­
dos p ara os d iver sos f atores que s e r ã o discutidos mais adiante .

Em c asos e speciais de minerais membros de séries de soluções
sóli d a s (plagioc lásios , o l ivi n a s , ortopiroxênios, etc .) , costuma-se re
correr ao emprego de curv as de calibração , desde que s e disponh a de pa
d r ões guardando c omposições d i f e r e n te s dent ro d a série . A principal
vantagem desse método e mpíri co decorre do fato de que os efe itos de ma
triz são pequenos ou mesmo r e duzidos a zero . Ne s s e caso , ape nas a cor=
reção para a f l u tuação (drift) do f ilamento é exigida . Co nq uan t o atra­
e nte, o método e sba=ra no grand e obstáculo de se d ispor de urna coleç ão
raz o á v el de padrões , vis to que minerais bem analisados qui micamente e
suficiente me n t e homogêneos na e s c a la da sonda (microns) não são facil ­
mente encon trados.

FATORES DE CORREÇÃO

E poss íve l r e uni r os fatores de correção em dois conjuntos peE
fei t amente dist intos , c o m os quatro pr i mei r os (desvio, mudança de c om­
p r imento de onda, t e mpo morto e r adiaç ão de f undo ) o c up a ndo- se dos pr~

b l e ma s pertinen tes às co ndições e xperimentais , e os três últimos (n úme
r o atómico , absor ç ão d e rna s sa e f l uo r e s cência secundári a ) dizendo mais
respeito aos efe itos de ma t r i z .

Des vi o (d r i f t ): O desv io resul ta do comportamento irre gular do f ilame n
t o , l e v and o a mo dificações de f o rma , no transcurso do trabalho analí =
tico. A extens ão desse efeito pode ser estimad a, e corrigida por meio
de i nterpolação a ssumi ndo- se uma var i a ç ão line ar, c om c e rta f reqüê n cia,
através da leitura dos p a d r õe s .

Mudança d e c ompri me nto d e o n da : Af e t a t ã o s oment e o s ele mentos de
c ompri mento de onda ac i ma de 4A, q uando entã o mudanças n a posição , in­
tensidade e f orma do p ico podem s e r s u f i cientemente g r andes para ge r ar
i mpreci sões ana l íticas significativas . Po r o utro l a do, o f ato r não de ­
ve r s er t onla do s empre c o rno um aspe c to ne gativo , vi s t o q ue , como será
discut i do no c apí t ulo Ap lica2ões , ele pode se r de grande u t i l ida de p a­
r a f i n s de ob t er- s e i n f o r ma ç oes s obre o estado d a v alênc ia e o tipo de
l i ga ç ã o de um e l emento no c o mp os t o .

Rotinei rament e , a correção pode s er eli mi nada , re alizando-se a
s i nton iz a ç ã o do elemento num pad r ão de me s ma e strutur a cristalina que
a f as e a ser ob jeto d e inves tigação .

Te mpo mor to (dead-time ) : O fator resul ta d a impossibilidade de o s i s t~

ma r esponde r a um seg und o pulso chegando a o detector n um d a do i nterva­
l o de t e mp o . Co mo ab o r dado no a r tigo sobre Fluorescênci a de Raios X
(item Det ecto res ) desta p ubl i c aç ã o , ele é c aus ado pe l o s d etectores ,
c o m o s c onta do r e s proporcio nai s e proporcionais de fluxo, os de utili­
z a ç ã o mais geral na mi c r o s s on da , apresentando valores da ordem de
1-2 ~ s e g , e t a mbé m pe los c omp onente s e l e t r ón i c o s associ a dos (v a l o r e s
até 1 0 ~ se g ) . Pa r a v a l o r e s d e 1 i n f eriore s a 1 0 ~ se g , as c onta gens po­
de m s e r c orr i g i d a s u t i l i zando- s e fó rmula apropr iada . Em trabalhos e n -
v o l ven do grande exat idão , r ecomenda-se a c o r reç ã o para s i s temas c om
1 > 1 ~ s e g , ou entã o , c omo a l te r nat iva , trabalhar-se c om con t age ns mai s
b a i x a s , mantidas mais ou menos similares na amo stra e no padrão . Para
fin s práticos , f i xa- s e em 50 00 c o n t a ge n s por s e g und o o limite s uperior
de t ol e r ánci a , a c i ma do q ual o s d a do s deverão s e r obrigator iamente c or
r i g i d o s. -

a R

Ra di a ção d e f undo (b a ck g r o un d ) : Na anál ise por microsso nda , a radiação
do contí n uo, q ue s e o r i g i na q uando elétrons altamente energét i cos co l i
de m c om o alvo , per dendo então sua energia por desace leração (Br e mss =
trahlung), co n s t itu i a p rincipal fonte de "background " . O contínuo é
também produzido q uando elétrons s ã o us a dos para fins de excitação de
linhas de emi s são do caracte r íst ico . Outras contribuições adicionais
incl uem os c ircui tos eletrónicos, e l étrons r e tro-e s p a l h ados , r a i os cós
mi c os, e tc. Como vi sível nas Figs . 2 e 3 do a rtigo r e f e r e nt e à Fl uo res=
cê nci a d e Raio s X, a radi ação do contínuo varia di retamente com o po­
t e ncial de a celeração aplicado e o número atómico, Z.

A determinação do "background" é fe i ta separadamente para amos
t ra e padrão, a men o s que e les pos s uam composição química idêntica. Õ
método mais difund i do prevê a medida de intensidades fora do pico (la­
do alto e baixo do e spectro , em valores de comprimento de onda) , segui
da de interpolação linear. O maior cuidado a s e r t oma do ê no sentido
de que a~ duas posi1óes de leitura não venham a co i n c i di r com linhas
de emissao caracter~ s t icas de outros e lementos presentes na amostra .

Núme r o atâmico : Esta correção, tambêm cit ad a na l iteratura c orno fator
de geração , -analisa o comportamento dos elétrons no interior do alvo
até o ponto e m que sua energia cai a n íveis i n f e r i o r e s aos v a l o r e s re­
queridos à excitação dos raios X. O efei to conta com dois compone n t es ,
o fator de retro-espalhamento, R (con t r o l a os e létrons r e tro-esp a l ha ­
dos , ou seja, que não interferem na produç ã o de raios X, provenientes
de diferentes níveis no i nterior do alvo ), e o poder de retardamento ,
S (go ve r na a eficiência relativa da ge r a ç ã o de raios X) , ambos se con­
trapondo, e f o rtemente dependentes das diferenças e m número atómico m~

dio .
Ab s or ç ã o de massa: No seu percurso dentro da amostra até o ponto de
emergência da s uperfície , a r a d i aç ã o do característico de raios X gera
da vê- se afetada por processos de absorção, c omo r e s u l t a do de intera =
ções várias o corridas c om átomos da amostra: com átomos do e l e mento
emitindo a radiação e com átomos de outros elementos pr e s ent e s n a amo~

tra. Dessa forma, a radiação registrada no detector tem a sua i n t e n s i­
dade co ns i de r a v e l me n t e diminuída.

O fator depende principalmente do c oe f i c i e n t e de absorção de
massa do material do alvo, em geral diferente para padrão e amostra
b em como da trajetória seguida pela radiação no interior da amostra.
Por sua vez, ess a distância é proporcional a co s s e c a n t e do ângulo de
emergência dos raios X. Uma melhor idéia da influênci a dess e ângulo é
fornecida pela Fig . 8 (ver também Fig. 4 ) , com um baixo va l o r s igni fi ­
cando maior distância a s er percorrida pela r adi ação e , conseqüente me n
te , mai o r incidência da absorção . Nos instrumentos comerciais, o ân gu=
lo de emergência varia de cerca de 20 0 (cosec = 2,924) a 75

0
(cosec =

1,035), e é um fator de grande importância na e scolh a do equipamento .
Um alto ângulo é mais a conselhável para p r ogramas e m q ue a correção da
absorção se reveste de maiores atenções, c a s o, por exemplo, da anál i se
de elementos de número atómico inferior a 20 . Outr a van t agem propo r c i o
nada pe l o ângulo alto é a da maior toleránci a para com as irregularida
des n a s up e r f í c i e da amostra, corno mostrado n a Fig . 4 . -

A equação de Ph ilibert (1 963 ) represen t a a e xpressão matemáti
c a da absorção de maior aceitação n a literatura. A avaliação do e fe ito
da c o r r eç ã o, f( x) , é feita a partir da fórmul a abaixo :

_1 _ = (1 + ..L ) . (1 + _ 1_ .L
f (x) o l +h o

onde , X = ~/ p cosec 0/

h = 1 ,2 2:.-
Z 2

o = 4 ,5 X 1 0 5

E 1, 6 5 _ E 1,6 5
o c

s endo ~/ r , coe ficie nt e de absorção de massa; 0/ , â ngulo de e mergê n c ia
dos r a i os X; A, peso a tómi co ; Z, número a t ómi co ; Eo ' vol tagem de acel~
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Fig. 8 - Gráfico sal i entando a i mportânci a
do ângu l o de emergê ncia dos r a i os
X ( ~) . A distância a ser pe r co r r i
da pe la r a diação é proporcional ã
c o s s eca nte des se â n g u l o (co s e c
2 0 ° ,2 , 924 ; cosec 5 2 ,5 °,1 , 26) .

Uma ve z que a corr e ç ã o da fl uo rescênc ia é de natur ez a adi tiva,
t em-se a r gumen t a do q ue um baixo ângulo de e mer gê n cia de raios X traz
c omo re s u l tado positivo a diminu ição desse efe i t o , a i n da que âs custas
do a u men t o da a b s o rção . Con t u do, de s de que p r o b lema s sé r ios resultan ­
te s d a f l uo r e s c ê n c ia s ã o r a r a me nte e n cont rados n as combina ções de e l e ­
mentos comums aos mi ne rai s fo rmadores de r ochas, parec e mai s c onv enien
te a o profissiona l das ciênci as ge ológicas operar com um instr ume nto
de alto â ngulo de e me r gê nc ia (acima de 50 ° ) a ntes q u e baixo .
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os seus principais aspectos positivos e negativos . Al g umas considera ­
ções aind a sobre o assunto progr amas s ão feit as po r Smit h e Ruck l i dge
(1 973) .

Fig . 9 - Vi s ão parcial do es pectro de r a i os
X da kaers utita . Con d i ç õe s de in~

tr~entação : dete c t or, SiLi; resQ
luç a o, 16 3 e V; vo l tagem , 15 kV ;
t e mpo de con t a ge m, 20 0 seg ; r a z ã o
de c o n t a ge m, 10 00 pulsos / s e g (e f · ,
Smith e Ruck l i dge, 197 3) .

Em lugar dos mé t odos t eóricos, mai s c omplexos e t rab alhosos ,
mui t o s a u t o r e s pre ferem recorre r ao método e mpí r i c o c onhe c i do como
"fator (l " . Es t e foi desenvolvido por d i versos pesqu i sadore s , com as
ap l i c a ç ões especi fi cas p ara s ilicatos e óxidos s en do e xploradas por
Bence e Al be e (1968).

DETECTOR DE ESTADO SOLIDO

Esta t é c n ica , também referida n a literatura como a n á l ise nao
dispersiva, dispersiva eletronicamente , an á li se por dispers ão de ener­
g i a , etc., e frequentemente abreviada nos t e xt os de l í ngua inglesa co­
mo EDA, alcançou e xtr a or din á ria popula r idade nos últ i mos anos , a ponto
de t er-se convertido e m atraente a l t e r nativa â a utomatiz aç ão da mi c ros
s o n da c onve n c i o na l (anál ise p o r dispersã o de c omprimen t o de onda, WDA) ~
Se m d úvida , para isto mui t o vem contri b u i ndo o aprimoralllento da s c on ­
d içõe s de resoluç ã o de ene rgia, p r e sentemente em torno de 15 0 eV .

Basicamente, o detector é us ado para fins de amostragem de t o
d a a radi a ção , contínuo e caracteristi co, emitida pe la amostra bombar=
de ada pelo feixe e l e t rôni co . As r adi ações de d i f e r en t e compr i me nt o de
onda são s elecionadas eletronicame nte de a cordo com ·a s s uas energias ,
e o número total de even tos coligidos num d ado int ervalo de tempo r e ­
g i strado num banco de memória. Es t a unidade é parte i nte gr a n t e do an a­
l i s ador mu l t i c a n a l , que, por sua vez , contém uma s ê r i e de c a n a i s (em
torno de 1024 num típico analis ador) , com c ada um deles correspondendo
a uma de t erminada v a riaçã o de e nerg i a , por e xemplo, 10 e V.

\ _-­
_--' 20"

\ ' )
obsorcôo adit ivo de­
vido 00 ba ixo Ongulo
de eme rgência

e létr ons
ret ro - espalhados

\

raios X',, ,, ,
" "':":~;d~JJt

A gra nd e complexidade dos prob lemas discutidos no sub -capítu­
l o an t erio r demo n s t ra de forma c r i s t alin a a total imprat i cabilid a de de
p r oc es same nto manua l , ou mesmo c om o concurso de uma calculador~ ele ­
t r ô n i c a, dos d ados a n a l í t i c os obtidos na mi c r o s s o nda . Assim , é de todo
c onve n i e nte contar- s e com f acil idades de compu tação , s ej a servindo es­
pe ci f i camen t e ao l a boratóri o, sej a me smo de util i z a ç ã o geral .

Um núme r o c o ns i derável de programas de compu tação , e mpre ga n­
do f ó rmulas as mai s d i ve r s a s p a ra os fatores de correção , é encontrado
n a l ite r atura . c abe n d o a Beaman e Isasi ( 197 0 ) a tarefa de revisão de
muito s de les . Es te trabalh o o c upa- s e e ssencialmente d a anâli s e objeti -

. r a ção; Ec ' potenc ial de e xcita ção crítica da linha em questão. O parâ­
metro o , o r iginalmente con s idera do como função apenas de Eo ' con s titui
o c h a ma do c oe fi ciente de Le nard , e expr e s sa o número de e l é trons pr~

s entes a uma da d a profundidade no alvo .

F l u or e s cên c i a s ecu ndá ri a : Em gera l , tem-se que o número a t ó mi co e a ab
sorç ão de massa repre s e ntam o s fatores principais responsâveis pelos
desvios da relação li near i n ten s i dade/c o nc e n t r a ç ão . A c o n t r i bu i ç ã o da
fl uor e scênci a, sej a a par t i r de linhas do característico de outros ele
mento s , sej a a partir do continuo , é tida c omo de importância secundá=
r i a n a maiori a dos c as o s . Fluorescência provo cada pela radiação do ca­
racterístico ocorre apenas quando o comprimento de onda da linha do ca
r acteristico de um do s elementos presentes na amostra é mais curto
que a bor da de absorção do e l e me n t o invest igado . A magn itude da corre­
ção é dete rminada pri n c i palme n t e pe l a con c e n t r a ç ã o do elemento exci ­
t a nte e pe lo seu "poder " de fluorescência ( f l u o r e s c e n c e yie l d , w)
q ue, por sua vez , varia diretamen te com o núme r o a t ó mi c o . Como r esul ­
t ado, a c o r r e ç ã o é usualment e negligível para elementos de número ató­
mi co abaixo de 20. Conquant o a fluorescênci a do co n t i nuo e s t e j a sempre
presente , e la é de s t i t uída de maior importância p ara grande número de
minerais , razão pe la q u a l nota-se uma certa tendência no s entido de
ignorá-la por comp : e t o nas anál i s e s de rot ina .
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Fig . 10 -

Mudança de comp r i mc 1'~ t o d e onda : Na r egi â o dos . c ()!Hpri lt J(~ I J tC' S de- o nd a rua i s
longos q ue 4Jl. , o À de um e l eme nto e m p <ll' t. icclJ ",,, , ' " r i ;" J,~ um': f ase pa ­
r a outra , em funçâ o do número de c oo rdeE a ci é' L , t.ipc, ,l. L \, ;:·::i,,'. e at r u ­
r a cristalina , etc . Di sso r esul t a, que 10<:(1;, ,, :, '.' " l' C" ' ),:'-,:,' d a '-, mudan ç a s
d e comprimento d e onda pode m s e r f eita s ut. i l l:: : Itl:i( ·--,>e as l inh<ts do c u­
r acterístico emi t i da s a p a r t ir de e Lc merrt oa ;. ~~ ;.;:: L·. ;; ~ "l:.:\ pu r ü e de compos
tos minerais. A i n ve s t i gaç ão d o compo rt.ame ntr d r; 1',«1 i il" ôe A J.K:. e m s i lT
c a t o, óxido e meta l , lev ada a efe i to por \oJh it,,~ to (~ i b;'. :: ' (1 ~'6 ?) , pe rmi.t e
c on c l u i r q ue as s uas banda s de e mi s são P('S S ll': ,:' ? ~ ~, '" , d j f er. r':l t ",", corno
i l us tr a d o na Fig . 1 3.

Pc c e e co existent es : A dete r mi n a ç ão d a con!pç s .i '~ (; r qu i cu c n dE' f ase s c oe -:
xistentes é de grande im portãnci a na pet::-ol é",::i;, ::00: ' r e.c:hcl s í '~n ,' a~; e me ­
tamórfica s, p r i nc ipal me n t e q u ando c nv c-Ive nd c a~..H _:>? ] . ~ . j Ild. nc r a i s ma i s se~
síve is às mudanças ocorri da s nas condi ç õe s J .;.: o r i tJI .' n :. ! \ S S ÜT'r CC,.lr :1 b êlS';3
no quimismo de sses minerais , é poss í ve l ti )- f.:. ~ - ~ S t: : c ,}n c ]_IJ.~~;:··"~; a re ::: tJt. ' i -: ~~
das condiçõe s d e pressão , t.e rnpe r a t ur e . rJ: l?· s ~ ·,~' · · ~j :. l r c -: . 1 dt:' c\):ic,,: : . i ' ·, r

r azão de resfr iamento!. etc . Mu itos g~ote ::-m-Sm~ : J - t ~ : ( ~1"'):":' ~J{<:'!T,C' t . , o:; b;._ ­
s e i a m-se nas c omposiçoes de par e s mi "8!,,''<i3 cc,, : ' ,_,,:' t ' " (0:.", ," l : t - r 2 ­
tur a t r a ze ndo um s e m número de e xe rnptor. r-0 ~ ' .I.'(~ ~'\ ~ c:. ," ~ j J i" ..:q j J :'

óxidos , s ulfe t os , e t c .

° c omportamento do p a r ol' t ()- c l i ! , " . ~ ' l." ' · " ' '
t antes geotermôme t ros e geob a rômetro ,"" (, i' i.-: i: ,',' ,-

extra í das dos t r a b a l hos de Ca pe d r i L 1. • Ó , ( ', "',, ,

(1978). Po r o ut r o l ado , a assoc í o çâo a uq í t. a- •.Ler- ,',r,· t ", ri-

APL I CAÇOES

A principal va n t a gem proporcionada pelo detector (SiLi ) é in­
q ues t iona velmente a ve l o c i d a de da coleta de i n f o r ma ç õ e s , com o regis ­
tro d e todo o e spect r o d e r aio s X (Fig . 9 ) sendo f ei t o em questão de
mi nutos . Outras vantage n s i nerentes à técn ica i nclue m e l i mi nação dos
p r o b lemas mecànicos co mu n s a os e spect r ómet ros c r istais, ine xi s t ência
das i n t er f e r ê nci a s c aus adas por l i nhas de ordens de difração ma i s a l ­
t as , mi n i mização dos problemas de focalização face ã eliminação sumá ­
r i a do c r i s t a l de difr a ção, a u s ê ncia d e efeitos t êrmicos na amostra ,
e t c . Por outro lado , ess as v an tage ns a c ham-se contrabalançadas po r vá­
ri as di f iculda des, a mais important e de l as r es idindo na b aixa reso l u ­
ção d e e ne r gia do sis t e ma (para MnKa , por exemplo , é de 150 eV; no es­
pectrómetro cris t a l , e sse valor corresponde a 2 ,5 e V) . Corno resultado
d a b a i xa r esolução , existem possibilidades de ocorrência de s uperposi­
ção d e pico s de int e r e s s e . Os prob l ema s s e a vo lumam quando d a detecção
d a r adi a ç ã o relativa aos ele mentos dito "leves", tend o- s e e m v i sta a
elevação do "b ack ground" nessa r e g i ã o do espect r o . Com o propós ito de
a tenuar e s s e feito , o detector e parte do amp lificad o r são constante
mente man tidos em t e mperatura s de ni t r ogénio l íqui d o . Contudo, mesmõ
a ss im , a e ficiéncia é a inda baixa, como s e d e pre e nde da d i ferenç a de
va l o r e s obtida pa ra a r azão pico/ "backgr o und " para o Ti Ka (e m Ti p ur o ) ,
1000 : 1 , no espectrómetro c r i s t a l , e a pe na s 75 :1 , no detector de estado
s ólido .

A j ulg a r pe la g rande d iversidade de aplicaçõ e s , a mi crossonda
vem d e mons t r ando s e r uma ferramenta de e xtraordinária e f i c á c ia no c am­
po d a identifi c ação e c a r act e r i z a ç ã o química de minerais de roch as .

Nov o s mi ne rai s : Foi aqui q ue a t é cni c a alcançou ma ior e f e t ividade , c o­
mo ind i cado pelo grande número de e spéc ies mineralógi cas ide n t i f i cadas ,
ou então , descritas pela p rimeira ve z junto a urna dada litolog i a. A
quase t ota l i d a de de las oco r r e nas rochas na con di ç ã o d e a ce s s ório s , tor
nando , c om i s s o, imprat i c ável q ualquer t en t a t i v a visando ã ob t e nç ã o de
um c o n c e ntr a do mineral de a l ta p u reza , po r me i o de s e p a r a ç ã o mecânica.

No c a mpo da meteoritica , o n úmero d e minerai s e levou- se , a
part ir de 1 9 62, d e 40 a ao, 1 9 do s q uai s representando fas e s no va s e
i nteira me n t e desconhe c i das em rochas terrestre s (Kei l, 197 3) . Esses mi
nera i s , em s ua mai o r i a exótico s e d e quimismo p o uc o us ual (e l emen tos
nativos , nitritos , car0 etos , fosfitos , etc .), têm em comum uma ori g~m

l i g a d a a con d i ç õe s de b a i x a pressão par cia l de o xi gê n i o . Em t e r mo s de
rochas t errestres, a inda segundo Kei l (19 7 3) , cerca de 94 mi nerais f o­
ram devidamente identifi cados , e pelo menos 1 0 des c r i t o s p reliminarrnen
te , t e nd o e m vis ta a i nexi s tência de mate rial para f ins d e execução de
i nve s tigações d ifratométri cas . Computados os núme r os aci ma, e mais os
3 novos mi ne r a i s encontrados nas rochas l una r e s, chega- se, e ntão , a um
total de 116 espécies distintas caracterizadas com o a uxí lio do i ns t ru
menta l .

Zo ne ame nto : Por vezes , o s mi nerais ten dem a exibir q uimi smo d i f e r ente,
quando passado do c e ntro ã borda de ~ determinado c rista l, c omo res u l
tado d e processos genéticos diversos , i nc l u i nd o c r esciment o no ma gmã
em c ond i ç õ e s de desequi l íbrio , disponib i l idade quími ca de certos e le ­
mentos , mudança da co mposiç ã o em fu~ção do g r adi ent e me tamórfi co , met~

morfismo polifás i co , e t c . Esta feiçao , tambêm c on he c ida como estru t ura
zonada ,é comum a c ert os minerais e pode s e r melhor i nvestiga d a com o
auxi lio da micros sonda . A téc n ica pos s ibilita a análise p r o g r e s s iva do
grão ,mantido constante o afastamento dos pontos , ao longo de direções
p reviamente s elecionadas.

A literatura c on t a com grande n úmero de ar tigo s no gênero , em
e special d e minera is s il i c á t i c o s ,com a e s colha , para fi ns ilus t r a tivos,
reca indo nos t r abalhos de Ho l l i s t e r (1 9 6 6 ) e ,Go me s (1 96 9 ) , ambos l e v a ­
dos a efeito em granadas . ° p r i me i r o e xemp l o fo i extraido de granadas
metamór fic a s , onde ê perfeitamente evidente (Fig . 1 0 ) o maior e nrique­
cimento d o núcle o do cri s t a l n a molé c ula espessarti t a (Mn 3Al zS i 3D I Z)
A vari a~ão é c ontínua , co m as bordas a dquirindo composição mais rica
nas molecul a s de p i r opo (Mg 3Al zSi 30 1Z) e almandina (F e 3Al zS i 30 1Z) ' °
s e gundo r e p r esenta o result a d o d e estudo minuci o s o re alizado em gran a-
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general izada nas roch a s basálticas da Bacia do Par a ná , ach a- s e bem
,d o c ume n t a d a n as im agens de var re d u r a compondo a Fig . 1 6 (Gomes e Ruber
ti , 1 9 7 9 ).
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d a s fase s c oe x is t e nte s a ugi ta e
p i ge o n i t a em rocha do d i que de
Toni nhas , Ubatuba , litoral do
Estado de s ã o Pa ulo (e f . , Gomes
e Rube r t i , 1979) . E .R. co r r e s _
ponde a uma imagem de elétrons
r e tro-espa lha do s (luminosidade
p rop o r c i o na l ao número atômico
médi o) , enquanto q ue a s demais
são d e raios X, radiação Ka , p~
ra o s e l eme n t o s acima (l umino s i
dade p r opo r c i o na l à con centra =
ção ) .
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Gr adi e n t e met amór fic o : Te n t a t i v a s de correlacionar a c omp o s i ç ã o q uími­
c a d e c ertos mi nerais C O Ill as condiçõe s metamôrfi cas r einantes vém s en­
do f eitas po r pe squ i s ador~s t r ab a lha n do em diversas áre as d o mundo

106
107



Bras .

f or
7 6 :

l' ana l v se
c ongr.

BI BLIOGRAFIA

Spec t r o g r a phy in Geo l ogy . l n Method s
Elsevie r publ. Co o

Anal y sis (C . A. And e rs e n, Ed .) . J ohn

ADLER, I. - 19 66 - x-Ray Emissions
Geochemis try a n d Geophy s ics, 4 .

ANDERSEN, C. A. - 1 9 7 3 - Mi c roprobe
Wi l e y and So n s .

BEAMAN , D.R . e ISASI , J. A. - 1970 - A critica l exam~nation o f compute r
programs use d in quanti t ative e lec tron microprobe a naly s e s . Anal.
Che m. , 42 : 15 40-1568.

BEAMAN , D.R . e ISASI , J . A. - 1 972 - Electron Be am Hic r o a naly s i s . AST~I

Special Technical pub l i cation , 506.

BENCE, A.E. e ALBEE , A. L . - 19 6 8 - Empirical co r re ctio ó factors
the elec t r on microanalysis o f silicates a nd oxides . J . Ge ol . ,
382 -4 03 .

BIRKS , L . - 1963 - Elec t r o n Pr obe Microanalys~s. Inte r scie nce Pub l .
New York .

CAPEDRI , S ., GO~ffiS, C.B., RIVALENTI, G. e RUBERTI , E . - 19 76 - Py -
roxe ne s a n d o livine s a s i ndicators of the pe t r o log i cal evo l ut i on o f
the I vrea-Ver bano b as i c fo r mation (Itali a n Western Alps ) . Ts che r mak s
Min . Pe tr . Mitt . , 23 : 175-190.

CASTAING , R. - 1951 - Application de s Sond e s El ectronique s à un e
Methode d ' analy s e Po nc t ue l le Chimique et Crystallo gr a ph i que . 'r e s e de
Doutoramen to . Unive r sidade de Paris .

CASTAING , R. e GUI NI ER, A. - 1950 - Appl i cation de s son desé lectr on i ­
q ue s à l ' analys e métal lograph ique . Proc . Fi r st I nte r n .Con f. Ele ctron
Microscopy . De l ft (1 949) , pp . 60 -63 .

CASTAING , R. e GUINIER , A. - 19 52 - Sur l ' e xp l orat i on ct
éleme ntaire d ' un éch ant illon par une So nde Eletron i q ue .
Intern . Mi c ros copie Ele c t r oniq ue, Pari s (1950) , pp . 391- 397 .

CASTAI NG, R. e GUINIER , A. - 19 5 3 - pOint- b y - point chemica l ana lys i s
b y X-ray spectros~opy . Anal . Che nl . , 25 : 72 4-72 6.

CLARKE , D.R . - 1 97 6 - Pe trol ogical App l i c ations of ~li crobe aIO Tech -
niq ue s . II". Microbeam Te chniques (D.G . W. Smith , Ed. ) , 1 3 5- 156.
Mineral . As s o e . Can a da, Short Cours e Handbook , Vol . 1 .

FERRAN , G. - 1973 - An á lise por microssonda elet róni c a . Rev.
Tecnol . , 4 : 4 1-67 .

GOMES , C. B. - 19 69 - Ele c t r on mi c r oprobe analysis o f zone d mel a n i t e s
Ame r . Mineral. , 54 : 16 54-1661 .

GO~ffiS , C.B . - 19 72 - Che mical c h an ge s in p lagioc l as e s a nd t h e i r
be a ring o n t he petrologic h i sto r y o f an amphiboli t e bo dy . Ame r . ~l i ­
nera l . , 57 : 1860-1870 .

GO~ffiS , C. B . e Gl RARDI, V. A.V . - 197 3 - Microssond a e let r ônica : Pr i~cí -

p ios e apl i c ações . Ci é nc i a e Cul tur a , 2[, : 71 J -72 2 .

em v1sta as U~ L ~~U~UQU~~ ~ -- , " -- - - - -

cópi c9 de roc has d e granulação fina. Como sugerido por e s s e autor, os
cons t i t uintes mi neralógicos são identific a dos pela presença o u a u sên ­
cia de cert os e l e me ntos c a r acteríst ico s, c om a amostra movendo-se manu
a lment e ou c om auxíli o de d i s pos i t i vo a utomat ico. A técnica foi desen~
vol v i d a poste r i ormente por va r i o s autores , com Thomps on e Dun h a m (196 9 )
propondo até o e mp r e go de imagens de varredur a.

Out pas aplicaçõe s : Neste i tem , acha m- s e i nc l uí d a s aplicaçõe s mais espe
cí fic as ,ta is como : a i nve s t i gaçã o de c oro a s de reaç ão em rochas in te r~
medi a r ias e b asicas, de rea~ões t e x t u r a i s em ro~has metamórficas , ou
a inda de lame l a s d e exs o l uçao e pequenas i nc lus o e s . A l iteratura c on t a
c om um núm e ro a p rec i áve l de re f e réncias a res peito, s endo de grande va
l i a os trabalhos d e revisão de Keil (197 3 ), Smith e Rucklidge (197 3 ) ~
Plan t (1 97 6) e Clarke (1 97 6 ) .

c om r e sultad o s pos itivos obtidos pri n cipa l me n te para a s mineralog i as de
metabasi tos e metapeli tos . I n vestigações feit a s de monstram q ue o com­
por t amento de a n f : bó l ios e p lag i o c l á s i os em anfibó lio xistos e anfibo­
l i t o s pe rm i t e t irar c onclus ões s o b r e o grad ien te me tamórfico regional.
O me smo pode ser dito t a mbém q ua n t o ao compor t ame nto da granada em a s ­
soc i a ç õ es pel í ticas, como bem documentado no t r a b a lho de Nandi (1 967).

Assim , Gomes (1 9 72) e Gomes et alo (1972) , an a lis and o anfibó­
lios e p lagioc lásios dos anfibolitos d o J araguá, s ã o Paulo, che g a r am à
c o n c l us ã o que essa s rochas foram a fetadas por um s egundo even to meta ­
mó rfico , r e l a c i ona d o à i ntrusão g ran ítica da Se r r a d a Ca n t are ira . A n~

ture z a mais cálci ca dos p lagiocl ás ios assoc i ados à Zon a B (F i g. 17) ,
s i t u a d a na região de c ontato c om o c orpo granítico, aponta no sent i do
d e uma elevação l ocal do gradien te metamór f i co , o que é também co n f ir­
mado pelo t eor ma is alto em titánio e pela r a z ão Si/ AI ma is baixa d a s
hornb l endas . Um s e gu nd o e xe mpl o , seguindo a mesma l inh a de pesquisa, é
d a do por Ruber t i e Gomes (1977) , em s e u trab alho s obre a mine r a l ogia
químic a dos anfibolitos da r e g i ão de Mor retes-Antonina , Paraná . Estas
r o c h a s foram localmente atingidas po r um evento metamórfico d e nature­
z a r e gressiv a , responsável pela fo rmação de mi nerais de baixa tempera­
tur a . Como v i s t o na Fig . 18 , as t r an s f o rm ações mi ne ra lógicas s e proce~

sara m de forma g radat iva , t end o a s r och as ma is a ting idas pe lo r e t r ome­
t amo r fi s mo, o s a lbita an f i b o l i t o s , a dquiri do c aracte rís t ica s mui to e~

peciais , des t acando-se sobretudo a n atur e z a sód ica do p l agi o c lásio e
a composiçã o a c t i n o l í ti ca do anf ibó l io .

Cátodo - lum-i>zes c:ênci a: Quand o bomba rdeado pelo f eixe e l e t r ó nico, i n úme­
ros mi ne rai s , por e xemplo , fe ldspatos , q uar t zo , apa t i ta , a l g uns c arbo­
n a t o s, etc . , t endem a emi t i r luz v i s ível . Es s e fenômeno , c on hecid o co­
mo c á t o d o - l umi ne s cé n c i a, é d e grande import áncia p r ática , v i s t o possi­
bilitar não s ó o al inhament o do feixe , como também a i d e n t i f i c a ç ã o da
f as e mi nera l ó gi ca . O es t udo da c átodo-lumine s céncia s e re~este de enor
me inte re s se par a os mineralogistas , t end o - s e em vi s ta que o f enômeno
r e s u l t a da pres ença de pe quenas impurez as quími cas (á tomos referid os
c o mo a t i vadores ) n a e s t r u t u r a do mineral hospedei ro. De s s a forma , em
adição à tarefa de i d e nti fi c aç ã o, a cátodo-lumi ne scénci a oferece t am ­
bém a poss~bilidade d~ determinação de elementos traç os, presentes na
a mostra e m concentraçoes abaixo d os l i mites norma is de de t ecç ã o c o m a
mi crossonda . Como o diâmet ro do fe i xe é vari ável, passando de l ~ a té
alg umas dezen as de microns , a técnica pode oferecer t ambé m informa­
ç ões val i osas sobre a d i s t r i b ui ç ã o espacia l d as impurezas . As a p li c a ­
çõe s mineralóg icas c o nstantes da literatura são em número razoável ,
c om destaque p ara os trabalhos de Lon g e Agr e l l (1965) , em carbonatos
e s ilicatos de cálcio, de Re i d e Coh en (19 6 7 ) e Ke i l (1 96 8), em meteo­
r itos , d e Gon i e Rémo nd (19 6 9), em esfaleri tas , e , f inalmente , de
Somme r ( 1 972 a ,b), e m c arbonatos .

Aná li s e qu i mica àe po c ha s: A microssonda vem s endo utiliz ada com g r a n ­
de sucess o ne s s e c amp o, em par t i c u l a r n o e s t a do geoquímico de rochas
lun are s, com r e s ulta d os amp lamen te s atisfatórios em t e r mo s de exati­
dão. Em geral, os t r a b a l hos s e gue m du as linhas metodológicas distint as :
1 ) p ulve r iz ação «lO u) e compa c t a ç ão do materi al , seguid a d a anál i se
com u m fe i xe e l e t r ô n i c o de diâmet r o g r a nde , em torno de 20 0 u , mantida
a amostra em movimento con tínuo ; 2) p u l ver i z açã o do materia l e subse ­
qGe ntd fusão , empreg ando-se o u nã o fundentes es peciais . A conveniénc i a
ou não do emp r e go de f l uxos , t r aze ndo como resul t ado imediato a di lui ­
lão d a amost r a e , c omo conseqGên c ia , a redução d a s raz õe s d e co n t a ge m
e exaus t ivamente di s cutida por Reed (197 0 ) .

Aná li e c d e vidr'o s nc t.ur-a i c : Este ma teri a l , forma do e m c o nd i ç õ e s ge oló­
gicas as mais d i ve r s a s (at ividade vulcãnica, proces sos metamórfico s ,
p r o du t o s de impac to de meteoritos , e t c .) , ocorrem por vezes e m peq ue ­
na s q u a nt idade s , surg indo , as s i m, a micros s o nda com o a t écnica ma i s
adequada à sua analise . Se m qualq ue r dúvi da , é junto ao s d ife r e nte s t~

po s d e vidro l unar , p roven i ente s das missões Apo l lo , que s e encontram ,
no ~omento , 0 5 me l h o res e xemplos dessa apl i cação . Nesse sen t i do , as r~

v i s o e s d e Smi t h e Ruckl i d ge (1973) e , e m p arti c ular , de Keil (1973)
o f ere c e m grand e n úme r o de informações a respeito.

Aná l is e m cd~: : O us o d a micross onda para fi ns de facilita r a i dentif i ­
c a ç ã o minerBJ5gica [ a i o ri g ina lm e n te piopos to por Keil (1965) , tendo
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