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Resumo

A determinacdo da composicao quimica com resolucao lateral de alguns
micrémetros é de extrema utilidade para a identificacdo de gemas. Com o
MEV em baixo vacuo pode-se fazer analise quimica qualitativa sem a neces-
sidade de metalizagdo. A gema ou o mineral sao simplesmente montados no
porta-amostras com auxilio de fita adesiva. O espectrémetro por disperséo
em energia (EDS, do inglés energy dispersive spectrometer) permite detectar
elementos presentes com teores de aproximadamente 1% ou mais.

Palavras chave: Espectrometria de raios X caracteristicos, analise qualitativa
em baixo vacuo
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1| Introducdo a técnica

O objetivo da microandlise é utilizar um dos efeitos do impacto do
feixe de elétrons com a amostra para calcular as concentracoes dos elemen-
tos maiores e menores presentes em um volume micrométrico da amos-
tra (diferentemente da defini¢io usual em Geoquimica, na microandlise
elementos maiores sio aqueles com teor acima de 10 peso%, elementos
menores aqueles entre 1 e 10 peso% e elementos-trago os com teor abaixo
1 peso% [1]). O efeito utilizado para a microandlise no MEV ¢ a emissao
de raios X caracteristicos.

A emissdo de raios X caracteristicos é decorrente do fato que elé-
trons primdrios com energias da ordem de milhares de eV, como utili-
zados no MEYV, sao suficientes para provocar uma ionizag¢io interna nos
dtomos da amostra. Neste fendmeno ¢é arrancado um elétron de um orbi-
tal interno da eletrosfera de um dtomo. A eletrosfera com uma lacuna em
um orbital interno ¢ instdvel (estado excitado) e rapidamente decai para
o estado fundamental, com energia mais baixa. A desexcitagio se dd pelo
preenchimento da lacuna por elétrons de orbitais mais externos. Neste
processo é emitido um féton, cuja energia corresponde a diferenga entre
o nivel inicial e final. Esta energia é caracteristica do elemento e o valor se
encontra na regido denominada de raios X no espectro de radiagio eletro-
magética. O que se detecta no espectro de raios X é a existéncia de “linhas”
com energias caracteristicas, que permitem identificar o elemento [1-3].
Esta é a anilise “qualitativa’, cujo objetivo é determinar a presenga ou
nao do elemento. Para a andlise “quantitativa” é utilizada a intensidade das
linhas, que estd relacionada com a concentragao deste elemento, porém de
forma complexa, e serd abordada na se¢ao 3.3 deste capitulo.

A existéncia de uma correlagao entre a energia dos raios X carac-
teristicos e o nimero atdmico (Z) foi descoberta por Peter Moseley (fisico
inglés, 1887-1915). A energia dos raios X é maior para elementos mais
pesados, obedecendo a uma relagao linear entre Z ¢ a raiz quadrada da
energia, como pode ser visto na figura 1.

Os raios X sio agrupados em “familia de linhas K” (Ka e Kf),
“familia de linhas L” (La., LB,, LB,, etc. que ocorrem em elementos de nu-
mero atdmico maior) e “familia da linhas M” (grupo complexo de linhas,



Capitulo 8 | EDS em baixo vacuo

porém Ma é em geral a Gnica mensurdvel com um espectrometro EDS).
Esta nomenclatura de Siegbahn é baseada no nome do nivel eletrénico
que foi ionizado (K, L ou M) e da proveniéncia do elétron que supriu
a lacuna (a, B, B> B, G, etc.). Na figura 1 estao indicadas as linhas das
familias K (o, B) e L (a, B, B,) dos elementos de nimero atémico desde
13 até 79. Para facilitar a visualizacio, o eixo x estd em unidades de “raiz
quadrada de energia’, evidenciando a relago linear com o nimero at6mi-
co neste grafico (lei de Moseley).

Figura 1
Relagdo da energia dos raios X caracteristicos com o nimero atémico (lei de Moseley). Adap-
tado de [1].

Para que uma linha seja excitada de forma eficiente, é necessrio
que o feixe de elétrons tenha uma “sobrevoltagem”, isto é, que os elétrons
tenham uma energia cerca de duas vezes maior que a energia minima
necessdria para remover o elétron do nivel a ser ionizado. Para analisar os
elementos maiores de minerais formadores de rochas (6xidos de Si, Al, Fe,
Na, Mg, K, Ca, Ti, Mn, P), ¢ suficiente excitar a amostra com elétrons de
15 keV e considerar o espectro de raios X até 10 keV.
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O volume micrométrico de onde sio emitidos os raios X é deno-
minado de “pera de ioniza¢do”, cujo tamanho, e, portanto, a resolugio
espacial, depende da composi¢io da amostra e da energia do feixe. Na fi-
gura 2a estao mostrados os volumes ionizados por um feixe de elétrons de
15 keV em carbono (Z=6), ferro (Z=26), prata (Z=47), e urinio (Z=92),
simulados com um soffware gratuito denominado CASINO [4]. Na figura
2b estdo os volumes de ionizagio simulados com o mesmo soffware em
quartzo (SiOz), quando excitados com elétrons de diferentes energias (5,
10, 15 e 20 keV).

Figura 2

Simulacdo com o software CASINO do alcance de elétrons: a) trajetorias de elétrons com 15
keV em diferentes materiais (C, Fe, Ag, U); b) trajetérias de elétrons com diferentes energias
(5, 10, 15 e 20 keV) em amostra de quartzo.

A profundidade alcangada pela pera de ionizagao (x) em micréme-
tros, conforme Potts [5], pode ser estimada pela equagio 1:

x(um) =(0,1E5)/ p (1)

onde E ¢ a energia do feixe e p a densidade da amostra.
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Mesmo com os didmetros de feixe comumente utilizados no MEV
(3-100 nm), as dimensoes da pera de ionizagao podem atingir didmetros
de vérios micrometros. As simulagdes mostram que o volume de ionizagao
¢ tanto menor quanto maior o nimero atdmico da amostra. Para uma
amostra com o mesmo nimero atdmico, o volume de ionizagio aumenta
com o aumento da energia do feixe de elétrons. Na microanilise é preciso
considerar que toda a pera de ionizagdo vai contribuir para o espectro.
Entao ¢ necessirio escolher para a andlise uma regiao homogénea com di-
mens3o lateral suficientemente grande, para que a pera nao alcance graos
vizinhos, que venham a contribuir para o espectro EDS.

Nos MEVs de baixo vdcuo o tamanho da pera de ionizagao pode
ser aumentado pelo efeito skirt (ver capitulo 7). Este efeito é ilustrado na
figura 3, mostrando que os elétrons espalhados pelo gds formam um cone
emborcado com didmetro muito maior que o didmetro do feixe focaliza-
do. Nio s6 a pera de ionizagao contribui com raios X (sujeitos ao efeito
matriz), como também os elétrons do efeito skirt geram raios X fora do
ponto de focalizagio do feixe. Apenas contribuem para o espectro aque-
les raios X provenientes da drea dos skirr limitada pelo 4ngulo sélido do
colimador na frente do detector (linhas vermelhas tracejadas na figura 3).

Figura 3

Diagrama do espalhamento dos elétrons do feixe (cinza escuro) pelas moléculas do gas, for-
mando um cone invertido (skirt, cinza claro). A posicdo do detector EDS e o angulo sélido de
aquisicdo do espectro estdo indicados. Adaptado de [6].

O efeito skirt foi estudado por Danilatos [7] que propos calcular o
raio desta regido pela equagao 2:
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onde 7 ¢ o raio desta regido na superficie da amostra (um), Z ¢ o niimero
atémico do gds residual na cimara do MEV, E, ¢é a energia do feixe (eV), péa
pressao (Pa), 7'¢ a temperatura (K) e L é a distancia percorrida pelo feixe no
gés (m). E conveniente estimar previamente o didmetro do efeito skirt, para
poder avaliar o quanto ele contribui para o espectro adquirido. Por exemplo,
neste capitulo foram utilizadas pressoes ao redor de 10 Pa, energia do feixe
entre 15 e 25 keV e distAncia percorrida pelo feixe de 18 mm. Conforme a
equagio 2, o raio do skirt para 15 keV é de 75 micrometros e o percentual
de elétrons no feixe focalizado é de 70%. Com 25 keV, o raio reduz para 45
micrémetros e 90% dos elétrons permanecem no feixe focalizado [8].

Os efeitos da pera de ionizagao e do skirt serao discutidos nos
exemplos de microandlise efetuados em gemas utilizando um MEV em
baixo vdcuo. As seg¢des que se seguem apresentam as caracteristicas do
equipamento, exemplos de microandlise qualitativa e quantitativa em
pontos especificos das amostras e de perfis e mapas composicionais. Pro-
cedimentos e discussdo de resultados sdo apresentados juntamente com os
exemplos. As conclusées sao apresentadas ao final.

2 | Instrumentacao necessaria

Os raios X gerados no volume de ionizagao podem ser detectados
em espectrometros do tipo EDS (do inglés energy dispersive spectrometer)
ou do tipo WDS (do inglés wavelength dispersive spectrometer). Tendo em
vista que os espectrometros WDS sdo em geral acoplados a microssondas
eletronicas, dedicadas & anélise quantitativa com rigorosos protocolos de
preparacio de amostras, trataremos neste texto apenas dos espectrdmetros
EDS. Para a aplicagao em gemas, as andlises EDS podem ser realizadas em
baixo vdcuo, sem a metalizagio das amostras.
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Os espectrometros EDS consistem de um detector semicondutor
mantido em baixa temperatura e acoplado a um contador multicanal. Em
geral o semicondutor ¢ de silicio dopado com litio (Si(Li)) e precisa ser
operado em temperatura de nitrogénio liquido. Nos tltimos anos tem
aumentado o nimero de detectores que podem funcionar “a seco” sobre
refrigeradores do tipo Peltier, a poucas dezenas de graus Celsius negativos.
Sdo os detectores denominados de SDD (do inglés silicon drift detector)
que podem trabalhar com taxas de contagem muito mais altas que os
de Si(Li). Na figura 4 estao mostrados detectores dos dois tipos, ambos
fornecidos por muitos fabricantes. Na figura 4a estd mostrado o detector
de Si(Li) (seta vermelha) montado na ponta de uma haste de cobre, cujo
extremo oposto estd mergulhado em nitrogénio liquido contido no reser-
vatério a esquerda. Na figura 4b um detector do tipo SDD (seta vermelha)
estd conectado por uma haste de cobre a pastilha de refrigeracao Peltier.

Figura 4
a) Espectrémetro EDS do tipo Si(Li); b) espectrémetro EDS do tipo SDD. As setas vermelhas
indicam a posicdo em que se encontram os detectores.

Quando um féton de raios X alcancga o detector (do tipo Si(Li) ou do tipo
SDD), ele excita portadores de carga no semicondutor (elétrons e lacunas)
em nimero proporcional 4 energia do féton. Desta forma é gerado um
pulso elétrico proporcional a energia dos raios X. A eletronica analisa este
pulso e, se ele tiver o formato correto correspondente a chegada de um
tnico féton de raios X, o classifica conforme sua energia e incrementa a
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contagem no canal correspondente em um contador multicanal (MCA, do
inglés multichannel analyser). Se o pulso nao tiver a forma correta (indi-
cando a chegada de dois fétons consecutivos com sobreposi¢ao temporal), a
eletronica considera a contagem “nio vélida” e declara o periodo de leitura
como “tempo morto” (dead time). Em detectores de Si(Li) muitas vezes é
necessario reduzir a corrente de feixe (spo size) para manter o tempo de so-
breposicio de pulsos dentro de uma faixa aceitdvel. Utilizando um dead time
em torno de 30%, obtém-se uma contagem de pulsos no detector suficiente
para garantir a relevincia estatistica dos picos em um tempo de aquisi¢io
razodvel, mas se evita o excesso de chegadas de fétons com sobreposigao
cronoldgica de pulsos de contagem. Com correntes muito altas ocorre um
fenémeno adicional — fétons de raios X chegam simultaneamente ao de-
tector, gerando um pulso bem conformado. Nestes casos a eletrénica nao
consegue declarar “dead time” e aparece um pico com a soma da energia dos
dois fétons. Este pico é chamado de “pico de soma” e s6 ocorre para ele-
mentos maiores e com altas taxas de contagem em detectores de Si(Li).
Outro artefato possivel é o “pico de escape”, onde, por causa da fuga de um
féton de Si-Ka gerado no detector, o sinal do elemento apresenta uma redu-
¢ao de energia de 1,74 keV e acaba sendo contado em um canal de energia
abaixo da energia nominal.

Em geral o MCA tem 1024 canais e a cada um deles ¢ atribuido
uma largura de 10 eV em energia, de modo que o espectro abrange uma
faixa de energia de 0-10 keV. A largura de canal pode ser alterada por sof-
ware para alcangar um espectro de 0-20 keV. Acima desta energia o detec-
tor de Si(Li) rapidamente perde eficiéncia, de modo que nao ¢ produtivo
tentar analisar raios X com energia maior que esta.

Na figura 5 estd uma faixa expandida de um espectro, revelando
que os picos sao formados por um histograma do niimero de fétons arma-
zenados em cada canal do MCA.
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Figura 5
Regido de 0 a 2 keV do espectro de raios X caracteristicos de um mineral, registrado em um
contador multicanal (MCA). A radiacdo de background estd indicada com uma linha vermelha.

3 | Microanalise de pontos

3.1 | Microanalise qualitativa

E enganosamente simples obter um espectro EDS - e frequente-
mente o usudrio desavisado pode produzir resultados que nao sao compa-
tiveis com a sua amostra. Mesmo para a andlise qualitativa é necessdrio ter
alguns cuidados. Por exemplo, o local de anilise deve apresentar aspecto
homogéneo na micrografia BEI, deve ser plano e ter dimensao lateral sufi-
ciente, para conter a pera de ionizagao e o skirt nas condigdes utilizadas e
no tipo de amostra que estd sendo analisada (estimativas dessas dimensoes
podem ser obtidas utilizando as equagdes 1 e 2). O resultado do processo
de contagem e classificagio dos f6tons provenientes da amostra, quando
submetida por algumas dezenas de segundos ao feixe focalizado de elé-
trons, ¢ um espectro. Na abscissa o grfico mostra a energia dos fétons e
na ordenada a intensidade de contagem, como estd mostrado na figura 6.
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Figura 6
Espectro EDS com picos de raios X caracteristicos e background (linha vermelha).

A andlise qualitativa do espectro consiste em identificar os ele-
mentos presentes na amostra pela posicio dos picos. Em geral os picos
sao facilmente atribuidos aos elementos, mas em amostras complexas, que
contenham elementos leves, intermedidrios e pesados a atribui¢ao pode
ser dificultada pela sobreposi¢ao de linhas (interferéncia espectral). As
linhas “L” de elementos intermedidrios ou as linhas “M” de elementos
pesados podem sobrepor-se com linhas “K” de elementos leves. Na figura
6, por exemplo, na regido de baixa energia existe uma sobreposi¢io das
linhas “L” do cromo e do titdnio com a linha “K” do oxigénio (ver tabela
1). Esta sobreposigao ocorre devido a proximidade das linhas e a baixa re-
solucio espectral do EDS. A resolu¢io de um detector de Si(Li) é fungao
da energia e situa-se entre 80 eV (regido de baixa energia) até¢ 130 eV (em
Mn-Koa) [3]. Dependendo dos elementos presentes, a sobreposicao pode
ser parcial ou total. No primeiro caso, técnicas de ajuste numérico podem
auxiliar na identificagio das linhas, mas no segundo caso, a microandlise
pode exigir o uso de detectores com melhor resolugao como o WDS.

A andlise qualitativa é necessariamente o primeiro passo da microa-
ndlise, tendo em vista que antes de tentar uma andlise quantitativa com
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fechamento percentual ¢ imprescindivel que se tenha identificado corre-
tamente os elementos constituintes. Apesar das facilidades do soffware de
controle, com rotinas de identificagdo automdtica, alguns cuidados devem
ser tomados nesta etapa aparentemente simples. E ttil ter 3 mao uma
tabela com energias dos raios X caracteristicos (tabela 1 para elementos

com 5<7.<30).

Tabela 1. Energias dos raios X caracteristicos dos elementos com 5<Z<30 [8]

Z Element Ko KB La,
5 B 0.1833

6 C 0.2770

7 N 0.3924

8 0 0.5249

9 F 0.6768

10 Ne 0.8486

11 Na 1.0410 1.0711

12 Mg 1.2536 1.3022

13 Al 1.4867 1.5575

14 Si 1.7400 1.8359

15 P 2.0137 2.1391

16 S 2.3078 2.4640

17 al 2.6224 2.8156

18 Ar 2.9577 3.1905

19 K 3.3138 3.5896

20 Ca 3.6917 4.0127 0.3413
21 Sc 4.0906 4.4605 0.3954
22 Ti 4.5108 49318 0.4522
23 V 4.9522 5.4272 0.5113
24 Cr 5.4147 5.9467 0.5728
25 Mn 5.8988 6.4905 0.6374
26 Fe 6.4038 7.0580 0.7050
27 Co 6.9303 7.6494 0.7762
28 Ni 7.4782 8.2647 0.8515
29 Cu 8.0478 8.9053 0.9297
30 Zn 8.6389 9.5720 1.0117
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O procedimento para a identificacio dos picos e sua atribuicao a deter-
minado elemento estd descrito abaixo [1]:

* Iniciar a identificagio dos picos pelo lado de alta energia do
espectro;

* Identificar picos maiores. Se ocorrer Ko, procurar por K. Lem-
brar que a razdo de intensidade Ko/KP ¢ de aproximadamente
10/1;

* Se Ka e KB nio se ajustam, procurar L (La(1), LB,(0.7), LB,(0.2);
ou Ma(1), MB,(0.6), onde os nlimero entre parénteses sio as inten-
sidades relativas das linhas;

* Identificar os picos de soma e escape. A magnitude do pico de
soma depende da taxa de contagens. A magnitude do pico de esca-
pe ¢ uma fragao constante do pico do elemento detectado e vai de
1% em P-Ka até 0,01% Zn-Ka;

e Identificar as linhas de baixa intensidade. Eventualmente sé as
linhas K-a, L-a ou M-a estao visiveis em quantidades menores.
Sao necessdrios altos tempos de contagem!

* Identificar os picos de baixa energia: para E < 3 keV - linhas
L de um dado elemento sio acompanhadas por suas linhas K na
parte de alta energia do espectro, da mesma forma que linhas M
de elementos nesta regiao sao acompanhadas por suas linhas L na
parte de alta energia.

* Identificar os elementos com energia abaixo de 1 keV - identi-
ficagao dificil. No caso de amostras contendo elementos com ni-
mero atdomico entre 22 (titAnio) e 79 (ouro), linhas L, M e N estao
presentes nessa regiao. Podem ser necessdrios a deconvolu¢io dos
picos ou medidas com espectrometro WDS.

Como regra geral deve-se considerar apenas os picos estatistica-
mente significativos, ou seja, aqueles cuja intensidade é maior do que trés
vezes a raiz quadrada da intensidade do background, conforme a equacio 3:

lp =l 23(lgs ) (3)

onde / L éa intensidade do pico, 7, o €a intensidade do background.
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No detector do tipo Si(Li) a taxa de contagens deve ser menor
que 3000 contagens/s, para evitar dead time muito alto. A calibracao em
energia deve estar correta em 10 eV (convém verificar que o pico Fe-Ka

estd entre 6,40 e 6,41 keV).

3.2 | Exemplos de microanalise qualitativa

A figura 7 repete uma micrografia BEI do meteorito Putinga, mos-
trada no capitulo 7 (figura 5) e apresenta os espectros de raios X caracte-
risticos obtidos nos pontos indicados na figura 8 (a-f).

Figura 7
Micrografia BEI obtida em baixo vacuo sem metalizacdo da superficie de um fragmento do me-
teorito Putinga. Os espectros de raios X caracteristicos dos pontos indicados estdo na figura 8.
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Figura 8
Espectros de raios X caracteristicos obtidos em baixo vacuo, com feixe de 20 keV nos pontos
indicados na figura 7.

As andlises da figura 8 mostram que os espectros qualitativamente
sa0 compativeis com os minerais kamacita (1: FeNi), troilita (2: FeS), cro-
mita (3: FeCr,O,), piroxénio (4:(Fe,Mg),Si,O ), olivina (5:(Fe,Mg)_SiO,)
e maskelynita (6:composi¢ao de oligocldsio com ~90% de albita NaAl-
§i,0,), porém mostram a contaminagio com elementos de grios vizi-
nhos. Isto nio se explica somente pelo tamanho da pera de ionizagao, que
poderia alcangar graos vizinhos (lateralmente ou em profundidade) ou
abranger microinclusdes nio perceptiveis nesta magnificagio. Assim, por
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exemplo, no espectro 1 da figura 7, o grio de ferro-niquel mostra tragos
de silicio. Em baixo vdcuo ¢ o efeito skirt que causa o espalhamento do
feixe primdrio [6] e que provoca o aparecimento de linhas no espectro
provenientes de regioes fora do grao analisado.

Outros exemplos de andlise qualitativa estao nas figuras 9 e 10.
A micrografia e os espectros foram obtidos em uma lamina delgada sem
metalizagdo. A regido observada pertence a0 mesmo céndrulo raiado do
meteorito Putinga que estd apresentado na andlise petrografica (capitulo
5, figura 4c) com o intercrescimento de dois piroxénios (augita e ensta-
tita) e de lamelas de olivina, intercaladas com segmentos descontinuos de
maskelynita.

Figura 9

Micrografia BEI obtida com presséo de 11 Pa e energia de feixe de 15 keV da lamina delgada
do meteorito Putinga na regido de um condrulo raiado. Os nimeros indicam 1 — maskelynita,
2 —olivina, 3 — piroxénio rico em calcio (augita), 4 — piroxénio sem calcio (enstatita). Observar
inclusdes de piroxénios na regido da maskelynita.
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Figura 10
Espectros EDS obtidos com feixe de 15 keV em baixo vacuo. Os espectros foram adquiridos
nos locais indicados na figura 9.

O espectro 1 da figura 10, obtido numa regiao de maskelynita homo-
génea na BEI, mostra tracos de magnésio, um elemento que nao ¢ esperado
nesta composi¢ao de um oligocldsio amorfizado por choque. Nas condigoes
de pressao, voltagem e distincia de trabalho utilizadas para a obtengao des-
tes espectros, o efeito skirt alcanca 75 pum de raio, excitando o magnésio dos
graos de piroxénio ao lado. Ou também, como existem inclusées de piro-
xénio na maskelynita, a péra de ioniza¢ao pode ter alcancado algum grao
subsuperficial.

Todos os espectros das figuras 8 e 10 mostram sinais de carbono,
apesar de as amostras nio terem sido metalizadas com este elemento. A pre-
senca de carbono ¢ decorrente do embutimento do fragmento com resina
epdxi em vécuo (figuras 7 e 8) ou na confeccio da lAmina delgada (figuras
9 e 10), que foi colada com resina sobre uma lamina de vidro. Como o
meteorito ¢ do tipo L6 e apresenta muita fissuragio em seus minerais cons-
tituintes, a resina penetrou nas microfissuras e é detectada em toda a super-
ficie da amostra. Outra fonte pode ser a contaminagio de carbono devida
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a polimerizagio pelo feixe de elétrons dos hidrocarbonetos (6leo de bomba
de vicuo, residuos de preparagao) presentes na superficie da amostra [10].

3.3 | Microanalise quantitativa

O espectro contém duas contribui¢oes principais: i) as linhas relati-
vas aos raios X caracteristicos e ii) o ruido de fundo (ou background) origi-
nério da frenagem dos elétrons do feixe pelos niicleos dos dtomos da amos-
tra. A concentragao dos elementos é obtida pelo processamento do espectro
de modo a descontar o background e obter a intensidade da linha, que pode
ser transformada para valores de concentragio utilizando duas abordagens:

* a comparagao com padroes: a concentragao do elemento i na
amostra (C*") ¢ obtida da equagio 4:

C padréo
Ciamostra — i | iamostra [matriZ] (4)

| padréo
i

onde Cr*#* ¢ a concentragio e /7“** a intensidade da linha em
um padrio certificado, Lo & a intensidade da linha medida na
amostra. O termo [matriz] é a “corregao de matriz”, que leva em
consideragio os efeitos de perda de energia dos elétrons na maté-
ria, o efeito de absorcao da radiacio em seu caminho de saida até
chegar ao detector e o efeito de fluorescéncia secunddria dos raios
X gerados, que eventualmente podem produzir ioniza¢ao em ou-

tros elementos;

* o cdlculo standardless. O método mais comum encontrado em
MEVs equipados com detectores do tipo EDS prevé a intensida-
de da linha utilizando i) a secao de choque de ionizacio e a efi-
ciéncia de emissao fluorescente; ii) a perda de energia dos elétrons
primdrios na amostra; iii) o fator de retro-espalhamento; iv) uma
corregio de absorgdo e v) a eficiéncia do espectrometro. A partir
da intensidade calculada, obtém-se a concentragao pela equacao 4.

Um tratamento detalhado da teoria pode ser encontrado em tex-
tos cldssicos de microandlise [1-3].
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Em algumas condi¢oes especificas é possivel tentar a quantificagao
da andlise de silicatos com EDS em baixo vdcuo. Quando a drea analisada
é suficientemente grande para ser homogénea tanto no volume da pera de
ionizagao como na drea abrangida pelo skirt, podem ser obtidos resultados
quantitativos. Para este fim é necessdrio desmembrar o espectro em picos
caracteristicos e radiagao continua (background) e corrigir os fendmenos
devidos a matriz.

Os softwares de EDS em geral oferecem 4 ferramentas para esta
quantificagio: dois métodos para remogao do background (filtragem do
continuo (top hat filter) e linearizacao do background na regiao do pico
gaussiano) e dois métodos para corregio do efeito matriz (ZAF e ®(pz),
“Phi de ro Z7, as vezes denominado “Proza”). A quantificacio pode ser
feita utilizando padrdes (preparados rigorosamente como a amostra) ou
sem padrdes (standardless). O primeiro método é mais trabalhoso, porém
permite obter resultados mais exatos.

3.4 | Exemplos de microandlise quantitativa

Um conjunto de 4 fragmentos de opala embutidos e polidos (sem
metalizagdo) foi analisado com EDS em baixo vdcuo, com tempo de aqui-
sicao de 600 segundos de tempo efetivo (descontando o dead time). Es-
tas amostras s20 homogéneas e majoritariamente silicdticas, de modo que
o espectro ¢ completamente dominado pelos picos de oxigénio e silicio.
Dentro dos limites de detecgao do EDS, ¢ possivel discriminar um tnico
contaminante adicional, que é o aluminio. Este elemento estd presente em
diferentes teores, como pode ser visto nos espectros da figura 11.
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Figura 11
Espectros de raios X caracteristicos de quatro amostras de opala, em que se distingue o pico
de aluminio (Al-Kar).Os espectros foram deslocados na vertical para melhor visualizagéo.

A quantifica¢io dos espectros utilizando o soffware de quantifi-
cagao (Thermo Fischer scientific NSS2.3) standardless com ajuste de picos
gaussiano e com correcio de matriz PROZA estd mostrada na tabela 2.
Os resultados obtidos sio consistentes com teores publicados na litera-
tura [11].

Tabela 2. Andlise quantitativa de amostras de opala polidas. Quantificacdo standard-
less com ajuste gaussiano dos picos e correcao PROZA

Opala 1 Opala 2 Opala 3 Opala 4
%plp erro %p/p erro %p/p erro %p/p erro

Sio, 99,43 0,36 99,28 0,36 99,28 0,39 99,45 0,39
ALO, 0,66 0,02 0,87 0,02 0,74 0,02 0,62 0,02
Total 100,09 100,15 100,02 100,07
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4 | Perfis e mapas

A utilizagio das informagoes obtidas com os espectros dos raios
X caracteristicos foi grandemente ampliada pelo aumento de capacidade
computacional associada a0 MEV. Atualmente é possivel adquirir milha-
res de espectros e manipuld-los com programas especificos, associando
imagens com perfis elementares ou com mapas de distribuicao dos ele-
mentos. Em MEVs com detector de Si(Li) o tempo de aquisi¢ao para
milhares de espectros ¢ relativamente alto, de modo que o planejamento
de andlise precisa ser cuidadoso. Escolhem-se antes da aquisi¢ao quais os
elementos que serio mapeados ou a posi¢io exata em que serd obtido o
perfil de composigao. Neste processo é necessirio definir a regio do es-
pectro que serd atribuida ao elemento: a chamada regiao de interesse (ROI
do inglés region of interest).

E necessario proceder com cautela no processo de selegio das RO,
porque neste procedimento se perde a informacao espectral completa e o
software passa a armazenar apenas o numero de raios X que pertencem
ao intervalo de canais definido pela ROI - sem discriminar se uma deter-
minada contagem ¢, por exemplo, do Cr-La ou do O-Ka, do Fe-La ou
do F-Ka (figura 12). Deste modo ¢ extremamente importante adquirir
também alguns espectros completos de dreas relevantes. A visualizagao do
espectro completo esclarece através da presenca do pico Ka (por exemplo,
Cr-Ka), que o pico La equivalente também deverd estar presente no es-
pectro, removendo a ambiguidade com O-Ka. Pelo menos fica evidente
que O-Ka e Cr-La podem estar presentes na mesma ROI e ser mapeados
simultaneamente. Os elementos passiveis de confusdo sdo, por exemplo,
titdnio, vanddio e cromo com oxigénio (mapeando a presenca de oxigénio
em cromo metilico, constata-se que o mapa de oxigénio apresenta uma
cobertura completa da superficie - de fato o soffware contou Cr-La na
ROI de O-Kay), ou, por exemplo, manganés e ferro com flior. Outras
interferéncias nas ROI podem ser constatadas na tabela 1, pelo exame das
semelhancas dos valores de energia de linhas L de elementos com nimero
atdmico intermedidrio com as energias de linhas K dos elementos leves.
Diferencas menores que 0,13 keV implicam interferéncia espectral.
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Figura 12

Conjuntos de canais (ROl - regions of interest) que servirdo para mapear a presenca de cromo
(em rosa) e que mostram como a ROI de O-Ka. (em azul) é afetada pela linha Cr-La.. As ROI
de ferro estdo indicadas em verde e constata-se que a presenca de ferro implica contagens
na ROI de flor.

Também nos detectores do tipo SDD ¢ necessério ter cuidado na
interpretagio de mapas e no estabelecimento das ROI. A maior vantagem
dos SDD ¢ a alta taxa de aquisi¢ao de dados, que reduz muito o tempo
de aquisicio de um espectro. E possivel adquirir e armazenar um espec-
tro EDS completo para cada pixel da imagem, permitindo a construgao
de um “hipercubo”. Este conceito estd mostrado na figura 13, em que a
amostra estd dividida em pixeis e no hipercubo se tem arquivado o espec-
tro completo para cada pixel. O arquivo de dados do hipercubo ¢ relati-
vamente grande e o formato do arquivo em geral é proprietdrio, de modo
que é necessdrio ter acesso ao software do equipamento para manipular os
dados. Mas a grande vantagem é que a escolha de elementos, das ROI, da
localiza¢ao de um ponto analitico ou de um perfil pode ser feita apds a
aquisi¢ao dos dados.

127



Técnicas instrumentais ndo destrutivas aplicadas a gemas do RS | Ruth Hinrichs (org.)

Figura 13
Esquema da aquisicdo completa de dados no hipercubo: a cada pixel da amostra corresponde
uma coluna, que contém os 1024 canais do espectro EDS completo.

4.1 | Exemplos de perfis

O perfil mostrado na figura 14 foi adquirido com detector EDS
do tipo Si(Li), em que as ROI foram especificadas manualmente, em tor-
no das linhas Ni-Ka e Fe-Koa,, para visualizar a variagao de teor desses dois
elementos dentro de um grao metédlico do meteorito Putinga.

Figura 14
a) Micrografia BEI de um gréo metélico do meteorito Putinga, (seta amarela indica a posicao
da obtencdo do perfil; b) perfil composicional de niquel (azul) e ferro (vermelho).
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A figura 14a mostra a micrografia BEI do grao metilico e a regido
do perfil, que estd indicada com uma seta amarela. Em 100 pontos sobre
esta seta de 20 micrémetros foram obtidas as contagens dos raios X ca-
racteristicos de niquel (azul) e de ferro (vermelho), que estao mostradas
na figura 14b. Constata-se que os valores altos de ferro correspondem a
valores baixos de niquel na mesma posicao.

Na figura 15 estd mostrado o perfil sobre uma amostra de opala
natural (figura 3d do capitulo 9, proveniente de Salto do Jacui), da qual
foi adquirido um hipercubo de espectros de raios X, utilizando um de-
tector do tipo SDD. Os dados foram extraidos posteriormente e a seta de
3,5 mm posicionada de tal forma, a se sobrepor a um defeito de superficie
(rico em carbono). Como o teor de silicio da opala é muito maior que
de qualquer outro elemento, ele foi suprimido do perfil, para permitir a
visualiza¢io dos elementos de teor mais baixo.

Figura 15

a) Micrografia BEI de uma opala; a seta amarela indica a direcdo da aquisicdo do perfil;

b) intensidade dos raios X caracteristicos de sodio (verde), aluminio (amarelo), ferro (marrom),
carbono (vermelho), magnésio (azul) e cloro (branco) ao longo da seta amarela.

4.2 | Exemplos de mapas

Na figura 16 estd mostrada uma regiao do meteorito Putinga em
que os diferentes mapas compostos por elementos selecionados permitem
identificar trés condrulos distintos, que estao pouco discerniveis na micro-
grafia BEI (figura 16a). O mapa na figura 16b, composto pelos elementos
silicio (ciano) e magnésio (magenta), evidencia apenas o condrulo maior
a direita, enquanto que a composi¢gao dos mapas elementares de cdlcio
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(verde) e aluminio (vermelho) na figura 16¢c mostram a estrutura de dois
condrulos adicionais a esquerda, além de delimitar os contornos do con-
drulo maior 4 direita.

Figura 16

a) Micrografia BEI de uma regido do meteorito Putinga; b) mapa composto pela distribuicao
elementar de Si (ciano) e Mg (magenta); ¢) mapa composto pela distribuicao elementar de Ca
(verde) e Al (vermelho).

5 | Conclusdes

A microandlise em baixo vdcuo permite trazer uma quantidade
enorme de informagoes sobre minerais e gemas, que nao podem ser modi-
ficados pelo processo de metalizagio para andlise do MEV. Os principais
procedimentos e cuidados no uso desta técnica foram enfatizados nos exem-
plos apresentados, que mostraram apenas uma fracio das possibilidades
que a comunidade de gemas ¢ joias do Rio Grande do Sul pode explorar.
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