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RESUMO

Os fundamentos tedricos, potencialidades e limitacao das técnicas
mais utilizadas em analise quimica de micro-regides sao discutidas e ilustra-
das com exemplos neste trabalho. Inicialmente estuda-se o efeito das corre-
coes (ZAF) na analise por comprimentos de onda em dois sistemas binarios: uma

solucao solida constituida de elementos com numeros atomicos similares (Fe-Ni)

e um composto intermetalico (U A14) constituido de elementos com numeros atomi
cos diferentes. Em seguida compara-se os resultados quantitativos obtidos no
sistema multicomponente Fe-Cr-Ni-Mo-Mn-Si-Ti (aco inoxidavel austenitico) ob

tidos por duas técnicas: analise por comprimentos de onda e analise de ener-

gia dispersiva,
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1. INTRODUCAO

A informacao mais importante a respeito de um material é certamente sua com
posicao quimica, geralmente o primeiro item da lista de especificacoes que de-
ve ser satisfeito. Tao importante quanto a composicao quimica média do material
e o conhecimento da distribuicdo no volume de seus elementos quimicos. Estes
componentes podem estar distribuidos homogeneamente formando uma unica fase ou
particionados nos diversos constituintes microestruturais (fases e inclusoes).
Mesmo no caso de uma solugao solida podem ocorrer, como decorréncia do processo
de fabricacao, variacoes de composicao. A composicdo quimica dos constituintes
microestruturais ao lado de sua estrutura cristalina, quantidade, tamanho, mor-
fologia, distribuicao e relagoes de orientacao com a fase adjacente tem efeito
determinante nas propriedades do material. A determinacao da composicao quimi-
ca dos constituintes microestruturais € objeto da microanalise. A figura 1 com
para a microanalise com os métodos tradicionais de andlise quimica. As princi
pais técnicas utilizadas na andlise quimica de micro-regides sao: microssonda
eletronica (analise por comprimentos de onda), analise de energia dispersiva,es
pectroscopia AUGER e microssonda ionica. A tabela I apresenta algumas caracte
risticas destas técnicas. Das técnicas mencionadas acima, as duas primeiras

sao as mais utilizadas e serao abordadas mais extensivamente neste trabalho.

2. FUNDAMENTOS TEORICOS

A microanalise por raios X faz uso do fato de que 4tomos, na interacio com
eletrons provenientes de uma fonte externa, originam raios X caracteristicos da
regiao da amostra que estd sendo analisada. A figura 2 ilustra os processos
de interacao possiveis durante a incidéncia de um feixe de elétrons em uma

amostra solida.

Cada um desses eventos fornece informagoes sobre a amostra. As imagens
de eletrons sao usadas comumente para a observacao da superficie, de detalhes
topograficos, informagoes scobre variagdes do numero atémico, e, também na es-
colha de pontos para a analise. Os raios X sao usados para identificar e quan
tificar os elementos presentes. A figura 3 mostra esquematicamente a intera -
cao do feixe de elétrons com a amostra sélida e as profundidades tipicas de es

cape.
Resumidamente, os sinais mais utilizados sao descritos a seguir:

- Elétrons Auger: energia levemente superior a 1500 eV e profundidade

de escape entre 5 e 20 X, utilizados para espectroscopia Auger.
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- Elétrons secundarios: baixa energia, 50 eV; emergem de uma profun-
didade de 100 a 200 g. Dependem da superficie da amostra e apresentam boa

profundidade de foco com aumentos entre 10 - 100 000 X.

- Elétrons retroespalhados: apresentam menor resolucao que os ele-
trons secundarios, porque sio refletidos principalmente por colisoes elasti -
cas, de uma profundidade entre 300 e 400 %. Tem uma energia alta podendo ser
aproximadamente igual a do feixe incidente (Eo). Indicado para aumentos

ate 2 000 X.

- Flétrons absorvidos: correspondem a fragao dos eletrons primarios

que perde toda sua energia na amostra e constitul a corrente da amostra.

- Raios X: sao usados para andlise do material. De acordo com a lei
de Moseley, a energia dos fotons emitidos do volume irradiado da amostra €
proporcional ao ndmero atomico. O volume excitado (V) para a radiacao-X e da
do pelo espalhamento do feixe primario de elétrons com o nucleo do atomo. A
zona excitada é maior que o diametro do feixe, como resultado de mudangas no
momento do elétron. O volume dos raios X produzidos (D) e determinado essen
cialmente pela energia do feixe primario, entretanto o formato desse volume

(d) depende particularmente do numero atomico.

Estes raios X sdo normalmente analisados ou pelos seus comprimentos
de onda (andlise por comprimento de onda) ou pelassuas energias (analise de

energia dispersiva).

Analise por comprimento de onda (microssonda)

0 instrumento opera baseado no principio da andlise dos raios X de
comprimento de onda dispersivo. O feixe de elétrons induz raios-X caracteris-
ticos da regido da amostra que esta sendo analisada, estes sao difratados por
um cristal curvado e com espacamento conhecido. As condicoes geométricas sao
posicionadas de modo a satisfazer a relacao de Bragg,. nA =2 d sen® , on-
de n é um numero inteiro, ©® e d s3o conhecidos e A é o comprimento da on
da do elemento desconhecido, figura 4. Para manter rigida a geometria reque

rida, a superficie da amostra deve ser perfeitamente plana.

Analise de energia dispersiva

Uma outra alternativa para identificacao dos raios-X obtidos pela
amostra é a medida da energia dos mesmos por meio de detectores de estado

s6lido, como por exemplo silicio com uma camada de litio difundido. Esses
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detectores requerem o uso de nitrogénio liquido e sao extremamente sensiveis
a contaminacao de superficie, por isso devem estar fechados em recipientes

com janelas de berilio, sob vacuo.

Neste espectrometro a difracdo nao € envolvida. Os varios comprimen
tos de onda da radiacao emitida pela amostra sao separados com base nas suas
energias utilizando-se o contador Si(Li) e um analisador de amplitude
multicanal (MCA). Este contador produz pulsos com alturas proporcionais a
energia do feixe incidente. Os pulsos sao classificados pelo MCA, segundo
suas alturas. Porque nao hd separacao fisica em espagos de comprimentos de

onda ele é geralmente chamado nio dispersivo (vide figura 5).

3. MATERIAIS E METODOS

Visando-se estudar o efeito das correcoes na analise por comprimentos de
onda foram selecionados dois sistemas binarios: um sistema envolvendo ele -
mentos com numeros atomicos similares (Fe-Ni) e outro envolvendo elementos
bastante diferentes entre si (U-Al). Com o objetivo de comparar-se os re
sultados quantitativos obtidos por analise por comprimentos de onda com
aqueles obtidos por analise de energia dispersiva utilizou-se um aco inoxida

vel austenitico.

Materiais e Tratamentos Térmicos

As ligas binarias Ni-49,7% Fe (7 em peso), Ni-25,07 Fe (% em peso)e
o composto intermetalico U—Alaforam preparados por fusao em formo a arco de
eletrodo nao consumivel a partir dos metais puros. As ligas binarias Ni-Fe
foram posteriormente homogeneizadas a 1100°¢C por 7 horas. O aco inoxidavel
austenitico DIN Werkstoff Nr., 1.4970 foi solubilizado a 1.150°C por 6 horas.
A composicdo quimica média do aco, obtida pelos metodos convencionais de ana

lise, é apresentada na Tabela II.

Preparagao de amostras

Todas as amostras foram embutidas em baquelite e polidas mecanicamen

te até alumina 0,05 Um.

Medidas

As medidas foram realizadas em uma microssonda eletronica Cambridge

modelo M-5 e em um microscépio Stereoscan $-250, MK3, com sistema de micro
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analise por energia dispersiva LINK, modelo 860, série 2.

Correcoes

Quando os eléetrons penetram uma amostra espessa, NUMErosSOS Processos
ocorrem afetando a producao e coleta dos raios X da amostra (3,4,5). As medi-
das realizadas nos dois equipamentos foram corrigidas velos seguintes fatores
de correcao: retroespalhamento, poder de desaceleragéo, absorcao (A) e fluo-
rescencia (F). Os fatores do retroespalhamento e poder de desaceleracao sao
normalmente agrupados como fator do numero atomico (Z). Esse conjunto de cor-
recoes ¢ denominado ZAF e foi utilizado nesse trabalho. Detalhes sobre o nro-
grama de correcoes ZAF podem ser encontrados em trabalho anterior (6) de wum
dos autores. Foram também realizadas medidas, visando as correcdes, nos seguin

tes elementos puros: Al, U, Ni, Fe, Cr, Mo, Si, Mn e Ti,

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

} Ligas Binarias

A tabela III apresenta os resultados da analise por comprimentos de onda
} das ligas binarias. Nas ligas Fe-Ni foram feitas em média determinacdes em 10
pontos diferentes e na amostra de U—Al4 foram realizadas medidas em 3 pontos.

De um modo geral as composicoes medidas pela microssonda e corrigidas pelo pro

grama ZAF diferem sempre em menos de 5% da composicao nominal das amostras.

Enquanto no sistema Fe-Ni as correcoes pouco modificaram os valores me
didos, no sistema U-Al o efeito das corregoes foi mais significativo. Este com
portamento € esperado, pois enquanto o Fe e o Ni s3o elementos proximos na

tabela periddica os elementos U e Al sdo relativamente dissimilares.

Aco Inoxidavel Austenitico Werkstoff Nr. 1.4970

A tabela IV compara os resultados obtidos por meio da analise  por

comprimentos de onda (média de 5 medidas) com os resultados obtidos por anali-

se de energia dispersiva (média de 6 medidas) para os principais elementos do

aco. Nao constam desta tabela as determinacdes de C e Ti, pois estes elemen

tos estao parcialmente combinados (7), formando particulas de TiC. Além disto,

\
| 0 C nao e determinado nos atuais equipamentos comerciais de analise de ener -

gia dispersiva,

\ Pode-se notar que a microssonda fornece resultados mais proximos da

| composicao real que os obtidos por AED. Estas diferencas podem se tornar signi

. tf NIICILEAR/SP - i 8\
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ficativas para baixas concentragoes como no caso do Si. Por outro lado, os re
sultados obtidos com a microssonda e corrigidos mostraram-se excelentes, possi
bilitando a utilizacao desta técnica como uma alternativa rapida de anadlise
quimica. Deve-se destacar ainda que embora a AED apresente precisao e limite
de deteccao piores que a microssonda e nao detecte elementos leves o tempo
de analise por AED ¢é maiscurto e em uma Unica operacao se obtém simultaneamen

te o espectro com todos os elementos detectaveis presentes.

5. COMENTARIOS FINAIS

A microanalise € extremamente Gtil em uma infinidade de estudos da microes
trutura, todavia tres aspectos limitam e/ou determinam a escolha do equipa-
mento mais adequado a cada caso: o tamanho da regido a ser analisada, o nume-
ro atomico e a concentragao local do elemento de interesse. Com os equipamen -
tos tradicionais, discutidos neste trabalho so é possivel analisar (sem in -
terferencia da matriz adjacente) micro-regices maiores de 1Mm. Esta limitacio
exclui importantes materiais como as ligas endureciveis por precipitacio coe-
rente, onde o precipitado ou zona éue causa o endurecimento, na situagao de du
reza maxima, € em geral bem menor. A limitacdo do nimero atdmico também & bas
tante critica, excluindo de deteccao por meio da analise de energia dispersiva

elementos frequentes na natureza como C, N e 0. Das tres limitacoes mencio-
nadas acima, duas (detecczo de elementos leves e baixas concentracoes) podem

ser superadas pela utilizacao da microssonda ionica.
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ABSTRACT

Theoretical fundamentals about the working as well as the merits

and demerits of the more commonly used techniques of chemical analysis of

microregions are illustrated and discussed in this paper. Initially the

effect of corrections (ZAF) on wavelength analysis of 2 binary compounds

have been studied; one made up of elements with atomic number close to each

other (Fe-Ni) and the other made up of elements with atomic number quite

different (U~A14)- Subsequently the quantitative results obtained in a

multicomponent system such as Fe-Cr-Ni-Mo-Mn-Si-Ti utilizing 2 different

techniques such as wavelength analysis and energy dispersive analysis are

compared.
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TABELA IV: RESULTADOS DE ANALISE POR COMPRIMENTOS DE ONDA (ACO) E
DE ANALISE DE ENERGIA DISPERSIVA (AED) DO ACO INOXIDA-
VEL (% EM PESO)
ACO AED ANALISE QuiMIcA (Z)
Fe 66,381 + 0,141 67,183 + 0,098 66,26
Ni 15,334 + 0,089 14,306 + 0,188 15,0
Cr 14,911 + 0,079 14,729 + 0,111 14,6
Mn 1,650 + 0,050 1,564 + 0,002 1,70
Mo 1,274 + 0,058 1,256 + 0,238 1,25
Si 0,450 + 0,012 0,727 + 0,161 0,46
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Figura 1 - Intervalo de analise (produto do tamanho da amostra analisada
pelo intervalo de deteccao) versus concentracio (Z peso) pa-

ra diferentes técnicas.
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Figura 2 - Processos de interacao possiveis durante a inicidéncia de um

feixe de elétrons em uma amostra solida.
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Figura 3 - Interagdo do feixe de elétrons com a amostra e as profundida-

des tipicas de escape.
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Figura 4 - Coleta dos raios-X em espectrometro com cristal mediante me

didas de comprimento de onda.
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Figura 5 - Diagrama esquematico da analise de energia dispersiva.



