UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA — UFSC
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA MECANICA — EMC
LABORATORIO DE MATERIAIS — LABMAT
LABORATORIO DE CARACTERIZAGCAO MICROESTRUTURAL E ANALISE DE IMAGENS — LCMAI

MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA

Prof®. Ana Maria Maliska



Microscopia Eletronica de Varredura e Microanalise

MICROSCOPIA ELETRONICA
DE VARREDURA E MICROANALISE

1. Introducéo

1.1. Preliminares 03
1.2. Introducéo 03
1.3. Escopo do Trabalho 05

2. Principios Basicos de Funcionamento do Microscépio Eletronico de Varredura 06

2.1. Introducio 06
2.2. Breve Historico 07
2.3. Componentes do MEV 08
2.4. Coluna Optico-eletronica 09
2.4.1. Canhio de Elétrons 09
2.4.2. Caracteristicas da Fonte 12
2.5. Sistema de Lentes 16
2.6. Demagnificacdo do Feixe Eletronico 19
2.7. AberracBes das Lentes 21
2.8. Varredura do Feixe de Elétrons 24
3. Formagao, Processamento e Interpretacdo da Imagem 27
3.1. Introducéo 27
3.2. InteracBes Elétrons-amostra 27
3.3. Origem dos Sinais 31
3.4. Imagem por Elétrons Secundarios 36
3.4.1. Distribuicéo de energia 36
3.4.2. Dependéncia dos Elétrons Secundarios com a composicédo da
amostra e a energia dos e, 37
3.4.3. Profundidade de escape dos elétrons secundarios 37
3.4.4. Resolucéo espacial 40
3.4.5. Deteccéo dos elétrons secundarios 41
3.4.6. Mecanismos de contraste 43
3.5. Imagem por Elétrons Retroespalhados 47
3.5.1. Distribuicio de energia 48
3.5.2. Profundidade de Escape 48
3.5.3. Resolugdo Espacial 48
3.5.4. Detecgéo dos Elétrons Retroespalhados 48
3.5.5. Mecanismos de Contraste 49
4. Microanélise por Energia Dispersiva 51
4.1. Introdugéo 51
4.2. Breve Historico 51

Prof?. Ana Maria Maliska 1



Microscopia Eletronica de Varredura e Microanalise

4.3. Origem dos Sinais 53
4.3.1. Radiacdo Continua 53
4.3.2. Radiagéo Caracteristica 54
4.3.3. Energia Critica de lonizag&o 57
4.3.4. Energia dos Raios-X Caracteristicos 57
4.3.5. Elétrons Auger 59

4.4. Caracteristicas da Radiacdo de Raios-X 60
4.4.1. Resolucio Espacial 61
4.4.2. Direcionalidade do Sinal 62
4.4.3. Profundidade de Excitagio 63
4.4.4. Absorcéo do Raio-X 63
4.4.5. Fluorescéncia do Raio-X 64

4.5, Espectrémetro de Energia Dispersiva 65
4.5.1. Processamento do Sinal 66
4.5.2. Eficiéncia do Detector 67
4.5.3. Eficiéncia da Geometria do Detector 69
4.5.4. Angulo de Saida (take-off angle) 69
4.5.5. Resolugéo do Detector 70
4.5.6. Relagdo entre Altura do Pico e Background 71

4.6. Artefatos no Processo de Detecgio do Espectro 71
4.6.1. Picos de Escape 71
4.6.2. Absorcdes Laterais 72
4.6.3. Pico de fluorecéncia interna do Silicio 73
4.6.4. Picos Somados (Sum Peaks) 73
4.6.5. RadiacBes Perdidas (Stray Radition) 73
4.6.6. Aquecimento do Detector 74

4.7. Analise Qualitativa 74
4.7.1. Guia para Analise Qualitativa por Energia Dispersiva 80
4.8. Analise Quantitativa 82
4.8.1. Procedimento para Analise Quantitativa 83
4.8.2. Fatores de Corre¢do na Quantificagdo dos Elementos 84
4.8.3. Origem dos Efeitos na Matriz 85
4.8.4. Efeito do Nimero Atémico 86
4.8.5. Profundidade de formagao dos Raios-X 88
4.8.6. Fatores ZAF na microanalise 89
4.8.7. Efeito da absorgio dos Raios-X 90
4.8.8. Fluorescéncia dos Raios-X 95
4.8.9. Tipos de Correcio de matriz 96
4.8.10. Requisitos para a Analise Quimica 97

Prof?. Ana Maria Maliska 2



Microscopia Eletronica de Varredura e Microanalise

CAPITULO UM

INTRODUCAO

1.1. PRELIMINARES

Durante a fase de producdo ou analise de materiais, quase sempre se torna
necessario analisar a sua microestrutura. Esta analise microestrutural é muito importante

pois permite:
¢ entender as correlacBes microestrutura - defeitos - propriedades;

e predizer as propriedades do material quando estas correlagdes sdo estabelecidas.

As técnicas mais utilizadas para este tipo de analise sio a Microscopia Otica e
Eletrénica. No caso da microscopia ética, o contraste da imagem € resultado da diferenca
de reflectividade da luz nas diversas regides da microestrutura, uma vez que o sistema é
constituido basicamente pela fonte de iluminagdo e do sistema de lentes. Para materiais
que sdo opacos a luz visivel, como é o caso dos metais, da maioria dos cerdmicos e
polimeros, somente a superficie pode ser observada e a mesma precisa ser cuidadosamente

preparada de maneira a revelar os detalhes da microestrutura.

Uma das limita¢Ges da microscopia 6tica é o aumento maximo conseguido que fica
em torno de 2 000 vezes. Como consequéncia, pequenos detalhes estruturais ndo sao
possiveis de serem detectados através desta tecnica. Nesta era de intenso avango
tecnologico, cada vez mais os cientistas tém a necessidade de observar, analisar e explicar
corretamente os fendmenos que ocorrem na escala micrométrica ou submicrométrica. A
microscopia eletrbnica de varredura se apresenta como a técnica mais adequada, pois
permite alcancar aumentos muito superior ao da microscopia Otica. Dependendo do
material pode atingir até 900 000 vezes, mas para a analise de materiais normalmente o
aumento é da ordem de 10 000 vezes. No caso da microscopia eletrénica a area ou o
microvolume a ser analisado é irradiado por um fino feixe de elétrons ao invés da radiagédo

da luz. Como resultado da interacdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra, uma
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série de radiacOGes sdo emitidas tais como: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados,
raios-X caracteristicos, elétrons Auger, fotons, etc. Estas radiacdes quando captadas
corretamente irdo fornecer informacdes caracteristicas sobre a amostra (topografia da

superficie, composicao, cristalografia, etc.).

Na microscopia eletrdnica de varredura os sinais de maior interesse para a
formacdo da imagem sdo os elétrons secundarios e os retroespalhados. A medida que o
feixe de elétrons priméarios vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo modificagdes
de acordo com as variacOes da superficie. Os elétrons secundarios fornecem imagem de
topografia da superficie da amostra e sdo os responsaveis pela obtencdo das imagens de alta
resolucdo, ja os retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variacdo de

composigéo.

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) se tornou um instrumento
imprescindivel nas mais diversas areas: eletronica, geologia, ciéncia e engenharia dos
materiais, ciéncias da vida, etc. Em particular, o desenvolvimento de novos materiais tém
exigido um numero de informacdes bastante detalhado das caracteristicas microestruturais
s6 possivel de ser observado no MEV. Podemos afirmar que onde haja um grupo de
desenvolvimento de materiais, hd a necessidade de um MEV para as observagoes

microestruturais.

O MEV tem seu potencial ainda mais desenvolvido com a adaptacéo na camara da
amostra de detectores de raios-X permitindo a realizacdo de anélise quimica na amostra em
observacdo. Atraves da captacdo pelos detectores e da andlise dos raios-X caracteristicos
emitidos pela amostra, resultado da interacdo dos elétrons primarios com a superficie, é
possivel obter informacg@es qualitativas e quantitativas da composi¢do da amostra na regido
submicrometrica de incidéncia do feixe de elétrons. Este procedimento facilita a
identificacdo a de precipitados e mesmo de varia¢Ges de composicdo quimica dentro de um
grdo. Atualmente quase todos os MEV sdo equipados com detectores de raios-X, sendo
que devido a confiabilidade e principalmente devido a facilidade de operacdo, a grande

maioria faz uso do detector de energia dispersiva (EDX).
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1.2. ESCOPO DO TRABALHO

Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de transmitir aos usuarios da
microscopia eletrénica de varredura os principios basicos de funcionamento desta técnica e
sua aplicacdo para a caracterizacio de materiais. E muito importante que as pessoas que
usam esta técnica na analise de seus trabalhos nédo a utilizem como uma “caixa preta”, mas
conhecam seus recursos e também de suas limitacdes. Com este objetivo no capitulo dois
serd apresentado a fundamentacdo tedrica e os principios basicos de funcionamento do
microscépio eletrénico de varredura (MEV).

Apesar da imagem gerada no microscopio ser bastante clara de ser entendida é
preciso que se tenha nogdo que existem muitos parametros que podem ser variados para
melhorar a qualidade desta imagem. No capitulo trés deste trabalho sdo apresentados os
processos basicos de formacdo e obtencdo das imagens, com enfoque nas imagens geradas

pelos elétrons secundarios e elétrons retroespalhados.

Neste trabalho serda dado énfase também a microanalise quimica por energia
dispersiva (EDX), ja que esta técnica se encontra extremamente correlacionada com a
microscopia eletrénica de varredura, sendo muito usada para a determinacdo dos
elementos presentes em volumes micrométricos. Devido a sua potencialidade e
versatilidade de uso, atualmente a maioria dos microscopios eletrdnicos de varredura
possuem acoplado um espectrometro por energia dispersiva. Os principais fendmenos que
regem esta técnica e os principios basicos da analise qualitativa e quantitativa dos

elementos quimicos sdo obtidos no capitulo 3.

Prof?. Ana Maria Maliska 5



Microscopia Eletronica de Varredura e Microanalise

CAPITULO DOIS

PRINCIPIOS BASICOS DE FUNCIONAMENTO DO
MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA

2.1. INTRODUCAO

Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) é um instrumento muito versatil e
usado rotineiramente para a analise microestrutural de materiais solidos. Apesar da
complexidade dos mecanismos para a obtencdo da imagem, o resultado é uma imagem

de muito facil interpretagéo.

O aumento méaximo conseguido pelo MEV fica entre o microscépio 6tico (MO) e
0 Microscépio Eletronico de Transmissdo (MET). A grande vantagem do MEV em
relagdo ao microscopio 6tico é sua alta resolucdo, na ordem de 2 a 5 nm (20 - 50 A°) -
atualmente existem instrumentos com até 1 nm (10 A°) - enquanto que no 6tico é de 0,5
um. Comparado com o MET a grande vantagem do MEV estad na facilidade de

preparacdo das amostras.

Entretanto, ndo sdo apenas estas caracteristicas que fazem do MEV uma
ferramenta tdo importante e tdo usada na analise dos materiais. A elevada profundidade
de foco (imagem com aparéncia tridimensional) e a possibilidade de combinar a analise
microestrutural com a microanalise quimica sao fatores que em muito contribuem para o
amplo uso desta técnica. A observacdo e anélise de fratura teve um grande avanco com

0 uso do microscopio eletrénico de varredura.

Neste capitulo serdo apresentados os diversos componentes do MEV e 0s seus
principios basicos de funcionamento. E muito importante que se entenda as fungdes

desses componentes para que se possa ajustar adequadamente os diversos parametros
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(voltagem, didmetro do feixe) e obter um bom sinal de elétrons secundarios, elétrons

retroespalhados ou raios-X.

2.2. BREVE HISTORICO

Historicamente, a microscopia eletrénica de varredura teve seu inicio com o
trabalho de M. Knoll (1935), descrevendo a concepcdo do MEV [1]. Em 1938 von
Ardenne construiu o primeiro microscépio eletrébnico de transmissdo de varredura
adaptando bobinas de varredura ao microscépio eletrénico de transmissdo. Neste caso
as amostras ndo podiam ser amostras espessas, pois se tratava de um microscopio de
transmissao, e o tempo para obter uma foto era de cerca de 20 min. O aumento maximo

conseguido foi de 8 000x, com resolucédo aproximada de 50 nm.

O primeiro microscopio eletrénico de varredura para observacdo de amostras
espessas foi construido em 1942 nos laboratérios da RCA usando o detector de elétrons
secundarios para obter a imagem [2]. No entanto, a resolu¢do conseguida neste caso foi
de apenas 1 um, o que era muito ruim ja que com o microscépio oOtico era possivel obter
resolucdo de 0,5 um. Melhoramentos foram feitos para reduzir o diametro do feixe de
elétrons e melhorar a parte eletrdnica, principalmente a relacdo sinal-ruido através do
uso de elétron-multiplicadora. Com estas modificacdes se conseguiu obter imagem com
resolucdo de 50 nm (500 A°). A substituicdo das lentes eletrostaticas por lentes

eletromagnéticas permitiu melhorar ainda mais a resolucdo passando para 25 nm.

ModificacBes foram sendo introduzidas atraves de melhoras nos detectores,
como por exemplo, a introdu¢do do cintilador que converte os elétrons em sinal de luz,
e a sua captacdo por uma fotomultiplicadora. Em 1965 foi entdo construido o primeiro
MEV comercial pela Cambridge Scientific Instrument. Desde entdo, muitos avangos
tém sido feito, principalmente em relacdo as fontes de elétrons, a parte eletrbnica e
computacional. A substituicdo do sistema analdgico pelo digital permite que as imagens
sejam armazenadas e processadas facilmente. O advento dos microcomputadores e 0
desenvolvimento de programas especificos para operacdo e analise dos resultados

facilitou ainda mais a utilizacdo do MEV.
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2.3. COMPONENTES DO MEV

O MEV, conforme pode ser visto na Fig. 2.1, consiste basicamente da coluna
otico-eletronica (canhdo de elétrons e sistema de demagnificacdo’), da unidade de
varredura, da camara de amostra, do sistema de detectores e do sistema de visualizacdo

da imagem.

Filamento

Wehnelt H —— Canhao de Elétrons

Anodo——

Lentes m /Slstema de Demagnificagéo
Condensadoras

| Unidade de Varredura

Sistema de -~
RO D S CRT

Y

~

Unidade de Varredura
Amostra

Figura 2.1. Representacdo esquematica dos componentes do Microscopio Eletrénico de
Varredura [3].

O canhdo de elétrons é usado para a producdo do feixe de elétrons com energia e
quantidade suficiente para ser captado pelos detectores. Esse feixe eletrénico é entédo
demagnificado por varias lentes eletromagnéticas, cuja finalidade é produzir um feixe

de elétrons focado com um pequeno didmetro numa determinada regido da amostra.

! A palavra demagnificacéo esta sendo usada neste texto como sindnimo de reduco do diametro do feixe
eletronico
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2.4. COLUNA OPTICO-ELETRONICA

Na coluna otico-eletronica ficam localizados o canhdo de elétrons, que gera 0s
elétrons primarios, as lentes condensadoras, que colimam o feixe de elétrons primarios,
as bobinas, que promovem a deflexdo do feixe de elétrons priméarios no sentido
horizontal e vertical sobre uma dada regido da amostra, e ainda as bobinas que fazem as
correcOes de astigmatismo. Toda a coluna deve estar sob vacuo durante a emissdo do

feixe de elétrons primarios.

2.4.1. Canhao de Elétrons

O canhdo de elétrons é o conjunto de componentes cuja finalidade é a producgéo
dos elétrons e a sua aceleracdo para o interior da coluna. Este feixe de elétrons deve ser
estavel e com intensidade suficiente para que ao atingir a amostra possa produzir um
bom sinal. O didmetro do feixe produzido diretamente pelo canhdo de elétrons é muito
grosseiro para produzir uma boa imagem em grandes aumentos e por isso precisa ser
reduzido pelas condensadoras (lentes eletromagnéticas). A maioria dos MEV ¢€ capaz de
produzir um feixe de elétrons que ao atingir a amostra tenha um diametro da ordem de
10 nm ( 100 A°) e que ainda possua corrente suficiente para formar uma imagem com

boa resolucgao.

Varios tipos de canhdo de eléetrons sdo usados nos microscopios variando assim a
quantidade de corrente que as mesmas podem produzir, o tamanho da fonte, a
estabilidade do feixe produzido e o tempo de vida da fonte. O modelo mais usado é
formado por trés componentes (tipo triodo ): um filamento de tungsténio, que serve
como catodo, o cilindro de Wehnelt e o a&nodo, conforme pode ser visto na Fig. 2.2. O
microscépio eletronico Philips-XL30, instalado no Labmat/EMC possui este € tipo de

canhdo.

O filamento de tungsténio tem seu funcionamento baseado no efeito termoidnico
de emissdo dos elétrons. A emissdo termoidnica dos elétrons pelo filamento ocorre
quando é fornecido calor suficiente ao mesmo e os elétrons podem ultrapassar a barreira
de energia para escapar do material. Para reduzir o efeito de evaporacdo do filamento,
que é comum a elevadas temperaturas, procura-se usar como filamento um material que

precise de baixa energia para emitir elétrons. No caso do tungsténio é possivel obter
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uma boa emissdo de elétrons, ou seja, produzir um feixe eletrénico com alta densidade
de corrente, em temperatura bem abaixo da temperatura de fusdo do tungsténio. A
temperatura de emissdo do tungsténio é de 2427 °C e a de fusdo é de 3410 °C,
ocasionando uma baixa evaporacdo deste filamento e consequentemente um maior
tempo de vida. A duracdo de um filamento de tungsténio é da ordem de 60 h, podendo

variar dependo da saturacéo.

Filamento de Tungsténio

7 02 até 30 KY)

Cilindro de Wehnelt
- (catodo ~-05 KW

Figura 2.2. Diagrama esquematico do canhdo de elétrons tipo triodo [2].

O filamento de tungsténio é aquecido resistivamente pela fonte, cuja voltagem,
na maioria dos casos, varia entre 200 V e 30 KV. Durante a operacdo o filamento é
mantido num potencial altamente negativo, pela fonte de alta voltagem, e os elétrons
sdo emitidos pelo filamento aquecido em todas as dire¢des. Envolvendo o filamento ha
o cilindro de Wehnelt ou grade catddica. Essa grade catddica funciona como um
eletrodo adicional de controle e é polarizada negativamente por cerca de 500 V, através
de uma resisténcia variavel, em relagdo ao filamento. O cilindro de Wehnelt atua no
sentido de focar os elétrons emitidos pelo filamento para dentro do canhdo e controlar a
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quantidade de elétrons emitidos pelo filamento, (Fig. 2.2). Abaixo do conjunto

filamento/cilindro de Wehnelt se encontra um outro componente polar, o anodo.

O filamento ao ser aquecido pela passagem da corrente elétrica (corrente de
saturacdo) a uma temperatura de 2700 K (2427 °C) comeca a emitir elétrons. Esses
elétrons sdo repelidos pela polarizacdo negativa da grade catodica, passando pelo
orificio central existente na grade catddica e sdo entdo acelerados para dentro da coluna
do MEV, devido a diferencga de potencial ( ddp ) entre a voltagem aplicada no filamento
e 0 anodo (terra). Para entender isso, € bom lembrar que entre o filamento e o &nodo héa
uma superficie equipotencial que atua no sentido de acelerar o feixe de elétrons
primarios do catodo (maior potencial) para o &nodo (menor potencial). O furo no anodo
permite que somente uma fracdo dos elétrons emitidos continuem em dire¢do ao interior
da coluna. Em cada lente eletromagnética e abertura existente ao longo da coluna o
diametro do feixe de elétrons se torna menor, e, consequentemente, a corrente do feixe
fica algumas ordens de grandeza menor quando atinge a amostra. No caso do filamento
de tungsténio a corrente de emissdo que dentro do canhdo (no “crossover”) é de 100 pA
ao atingir a amostra é da ordem de 1 pA - 1 puA. De fato, a corrente do feixe que atinge
a amostra seria a mesma corrente do “crossover” se a maioria dos elétrons ndo fosse

interceptada pelas aberturas na coluna, especialmente pelo anodo.

Efetivamente, o cilindro de Wehnelt e 0 anodo funcionam como um sistema de
lentes eletrostaticas. O resultado € a producdo de um feixe de elétrons com um pequeno
diametro focalizado num ponto chamado de entrecruzamento (“crossover”), proximo ao
orificio do anodo. O ponto de entrecruzamento é o primeiro foco e é uma imagem da
area de emissdo do filamento, cujo tamanho depende do valor da tensdo aplicada na
grade. Aumentando a tensdo, as linhas equipotenciais se afastam do filamento até um
momento em que cessa a emissdo. Portanto, para se obter uma corrente de feixe
satisfatoria, a area da emissdo deve ser grande. Dependendo das distancias filamento-
grade catodica e grade catodica-anodo, a imagem do primeiro foco pode ser feita menor
que a area de emissdo, permitindo assim a producdo de um fino feixe de elétrons
primarios. Na realidade é o ponto de entrecruzamento, e ndo o filamento, que é usado

como a fonte de elétrons para as lentes eletromagnéticas.
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E importante que a imagem do primeiro foco seja menor possivel porque a
funcdo das lentes condensadoras € a de tornar o feixe eletrénico divergente quando se
afasta do canhdo, em um feixe o mais fino possivel, monocromatico e focado na
superficie da amostra. O didmetro do “crossover” é o ponto de partida para a colimacéo
e focagem do feixe eletrdnico sobre a amostra. Se o diametro do “crossover for grande,
pode haver perda de resolucdo ou as lentes magnéticas serdo muito solicitadas para

colimarem e assim ndo haver perda de desempenho da coluna.

Observa-se do exposto acima que a resolucdo de um MEV nédo depende apenas
da tensdo de aceleracdo wutilizada, mas também do desempenho das lentes
condensadoras e do niumero de elétrons que se consegue tirar do filamento, mantendo a

area de emissdo a menor possivel.

2.4.2. Caracteristicas das Fontes

Para que uma fonte de elétrons seja considerada uma boa fonte, alguns pardmetros
de desempenho devem ser considerados: densidade de corrente, brilho, tempo de vida,
tamanho e estabilidade da fonte. O feixe eletrénico é frequentemente caracterizado pela

densidade de corrente, expressa como:
Jo = (corrente/area) =iy / 1 (d/2)? (2.1)

e que pode ser medida em qualquer ponto da coluna. O valor de J, varia ao passar por cada
lente eletromagnética e pelas aberturas devido ao espalhamento angular (divergéncia) e
interceptagéo do feixe. A medida da densidade de corrente ndo leva em conta a divergéncia
do feixe eletronico. Portanto esta grandeza ndo caracteriza de forma adequada o
desempenho da fonte. Ndo adianta uma fonte produzir uma quantidade muito grande de
elétrons se os mesmos sdo perdidos ao serem colimados pelas lentes eletromagnéticas,
devido a grande divergéncia do feixe de elétrons. A divergéncia do feixe esta diretamente
relacionada com a area de emissdo do filamento e com o tamanho do “crossover. Quanto
menor estas areas, menos divergente sera o feixe. O brilho ( B) é o pardmetro mais
adequado para caracterizar o desempenho de uma fonte. O brilho leva em conta tanto a

densidade de corrente, como a divergéncia do feixe de elétrons e é expresso pela equacao:

B = corrente / [(4rea) (angulo s6lido)] = 4 i, / % d? o? (2.2)
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medida em A/cm? sr, e onde i, é a corrente do feixe em qualquer ponto da coluna, fora do
canhdo, d é o didmetro do feixe neste ponto e o é o angulo de divergéncia (ou

convergéncia) do feixe. Estes parametros estdo representados na Fig. 2.2.

O brilho do feixe eletrdnico é uma grandeza muito importante para avaliar o
desempenho de uma fonte, de tal maneira que mesmo valores aproximados sdo validos. Um
importante resultado € que o brilho do feixe de elétrons aumenta com a voltagem e diminui

com o aumento da temperatura do filamento.

O filamento de tungsténio vem sendo a fonte mais utilizada nos ultimos 50 anos
pela maioria dos microscépios eletrénicos, apesar da existéncia de outras fontes emissoras;
como o Hexaboreto de Lantaneo (LaBg), o Field Emission Gun (FEG), ( Fig. 2.3) e que
apresentam brilho mais intenso. Isto é consequéncia do seu baixo custo aliado ao seu bom
desempenho. Em aplicacGes onde o alto brilho da fonte ndo é muito necessario, como para
médios aumentos (na faixa de 10 000x e que sdo os aumentos normalmente usados para a
analise de materiais), e onde se deseja um feixe bastante estavel (caso da microanalise), o

filamento de tungsténio pode ser considerado como a melhor opcéo de fonte.

Uma fonte tipica de tungsténio é um filamento com cerca de 100 um de didmetro
dobrado na forma de V, conforme pode ser visto na Fig. 2.3.a. Sob condi¢6es normais de
operacdo a area de emissao de elétrons pelo filamento é de cerca de 100 um x 150 um e o
tamanho da fonte no “crossover” fica entre 30 a 100 um. Devido a este grande tamanho do
“crossover” € necessario que o mesmo sofra uma grande reducdo no seu diametro pelas
lentes eletromagnéticas para que o MEV tenha uma boa resolucdo. O brilho de uma fonte
de tungsténio com o diametro do feixe no entrecruzamento, d,, de 30 a 100 um e o, de 3 X
102 a 8x 1026 emtorno de 9,2 x 10* A/lcm?sr a 20 KV. Aumentando a voltagem do

filamento para 30 KV o brilho aumenta para cerca de 1,5 x 10°> A/cm?sr.
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(a) (b) (c)
Figura 2.3. Micrografia eletronica de um filamento de W (a), LaBg (b) e FEG (c) [1].

A boa estabilidade, na ordem de 1%, das fontes termoi6nicas (W e LaBg) € outro
pardmetro muito importante a ser considerado principalmente no caso do uso de
microanalise. A durabilidade de um filamento de tungsténio, quando sob razoavel véacuo,
da ordem de 107 Pa (10® Torr), é de 30 a 100 h. Os parametros discutidos acima sdo

apresentados na Tab. 2.1, onde sdo comparados com outras fontes.

Uma maneira de melhorar o brilho da fonte é mudar o material da fonte (LaBg) ou
mudar o mecanismo de emissdo (FEG) aumentando em uma ou mais ordens de grandeza.
Das fontes de alto brilho, a fonte termoi6nica de LaBg € a mais comum. Esta fonte oferece
cerca de 5 a 10 vezes mais brilho que a fonte de tungsténio e um tempo de vida muito
maior, conforme pode ser visto na tabela 2.1. No caso da fonte de LaBs a energia
necessaria para que ocorra emissao termoiodnica dos elétrons é aproximadamente metade da
energia necessaria para o caso do filamento de tungsténio. O valor tipico da densidade de
corrente de operacdo do LaBs é de 40 A/cm? a 1800 K (1527 °C). No caso do filamento de
tungsténio é de 3,4 A/cm? quando aquecido a uma temperatura de 2700 K (2427 °C). Uma
fonte de LaBg € geralmente de maior custo operacional do que uma fonte de tungsténio. O
VACUO necessario para sua operacao é bem mais elevado, menor do que 10®° Pa (10 Torr),
necessitando do uso de bombas turbomoleculares. O custo de uma fonte de LaBs € cerca de
10 vezes maior que uma fonte de tungsténio. Entretanto o aumento significado da corrente

do filamento e o grande tempo de vida destas fontes ( > 1000 h ) justificam o seu emprego.

Prof?. Ana Maria Maliska 14



Microscopia Eletronica de Varredura e Microanalise

Tabela 2.1. Comparacdo de varias fontes a 20 kV [1].

Fonte Brilho Tempo de vida  Tamanho da Fonte  Estabilidade da
(Alcm?sr) (h) (no crossover) corrente do feixe
Tungsténio 10° 40 - 100 30 - 100 mm 1%
LaBs 10° 200 - 1 000 5-50 mm 1%
FEG 10° > 10 000 <5nm 5%

As fontes de elétrons descritas anteriormente sdo fontes termoibnicas cuja
desvantagem é o menor brilho e a evaporacdo da fonte. A fonte de emissdo eletrostatica
(Field Emission Electron Guns) é normalmente um monocristal de tungsténio na forma de
um fio com uma ponta extremamente fina (Fig. 2.3.c). Como a ponta do filamento é muito
fina, cerca de 100 nm ou menos, o campo elétrico fica extremamente alto. Como resultado
tem-se uma grande emissdo de elétrons e consequente uma elevada densidade de corrente,
cerca de 10° A/cm?, quando comparada com a do filamento de tungsténio que é de 3 A/cm?.
Como a area do primeiro foco (fonte virtual) € de aproximadamente 10 nm a
demagnificacdo (reducao) do feixe de elétrons ndo precisa ser tdo intensa podendo se obter
uma resolucdo de 1 a 2 nm. As fontes de emissdo eletrostaticas podem ser aquecidas ou
ndo, sendo que as fontes frias necessitam de vacuo mais elevado (<10*° Torr) do que as

aquecidas (<10 Torr).

As fontes de emissdo eletrostaticas produzem excelentes imagens, como resultado
da maior corrente e do menor tamanho do feixe eletrénico. Entretanto, devido a menor
estabilidade do feixe eletronico, quando comparado as fontes termoidnicas ( Tabela 2.1 )
torna essas fontes ndo adequada para o uso em micronélise. Aliada ainda a necessidade de

elevado vacuo, fazem com que essas fontes sejam pouco empregadas.
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2.5. SISTEMA DE LENTES

O objetivo do sistema de lentes do MEV, situado logo abaixo do canh&o de elétrons,
¢ o de demagnificar a imagem do “crossover” (d,~10-50 um no caso das fontes
termoidnicas) para um tamanho final de 1 nm - 1 um ao atingir a amostra. Isto representa
uma demagnificacdo da ordem de 10 000 vezes. No caso do sistema de emissdo
eletrostaticas, como o tamanho da fonte ja é pequeno, essa reducdo € da ordem de 10-100

VEeZes.

Os elétrons podem ser focados pela acdo de um campo eletrostatico ou de um campo
magnetico. A primeira focagem dos elétrons dentro do canhdo e que resultou no
“crossover” é realizada pela acdo de um campo eletrostatico. As demais lentes dentro da
coluna, na grande maioria dos microscépios, sdo lentes eletromagnéticas. Nos trabalhos
iniciais de constru¢do do MEV foram utilizadas lentes condensadoras eletrostaticas e que
mais tarde foram substituidas pelas lentes eletromagnéticas. Essas lentes sdo as mais usadas
pois apresentam menor coeficiente de aberracdo. Mesmo com a focagem magnética, as
lentes eletronicas sdo bem menos eficiente do que as lentes de vidro para focar a luz.
Algumas aberracGes que podem ser corrigidas com as lentes de vidro ndo é possivel com as

lentes eletronicas.

Fazem parte do sistema de lentes trés condensadoras, sendo a Ultima chamada de
objetiva. As duas primeiras condensadoras atuam no sentido de colimar o feixe de elétrons
primarios o maximo possivel, demagnificando a imagem do “crossover”, enquanto que a
objetiva atua no sentido de reduzir aberragbes esféricas. Normalmente as lentes

condensadoras e a objetiva sdo controladas automatica e simultaneamente.

A lente eletromagnética consiste num cilindro de ferro com um furo central através
do qual passa o eixo 6tico eletrénico do microscépio. No interior do cilindro, e envolvendo
0 eixo Otico existem muitas bobinas de cobre (Fig. 2.4) atraves da qual circula uma corrente
quando a lente esta em operacdo. Esta configuracdo cria um campo magnético homogéneo

no centro do cilindro com o campo magnético na dire¢do norte - sul.
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Figura 2.4. Diagrama esquematico de uma lente eletromagnética [3].

Na parte central da lente existe uma fenda no cilindro de Fe (Fig. 2.4) de tal modo a
modificar o campo magnético e desviar os elétrons do feixe que se encontram fora do eixo
Otico. O grau de deflexdo dos elétrons com mesma energia sera maior para aqueles que se

encontram mais distante do eixo 6tico.

A deflexdo do feixe de elétrons ird depender também da energia dos elétrons do
feixe e da intensidade do campo magneético. Quanto menor a energia dos elétrons, maior
serd a deflexdo do feixe e quanto maior a intensidade da corrente nas bobinas de cobre,

mais intenso sera o campo magnético e maior sera a deflexdo do feixe de elétrons.

O campo magnético dentro da fenda tem duas componentes: uma ao longo da
direcdo do eixo Otico e outra perpendicular ao mesmo. Esta ultima é que causa o
movimento em espiral dos elétrons a medida que os mesmos atravessam a coluna. Quanto
mais intenso for o campo magnético, mais intenso sera este movimento. E este efeito em

espiral do movimento dos elétrons que causa a rotagcdo da imagem quando a corrente na
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lente final € alterada, por exemplo, quando se refoca a amostra que tenha sido mudada para

uma diferente altura.

Quando se altera a altura da amostra em analise, ou seja, quando se desloca o eixo
Z, a superficie da amostra perde foco. Esse movimento altera a distancia de trabalho
(working distance - WD), que ¢ a distancia entre a superficie da amostra e a parte inferior
da lente objetiva. Neste caso a focagem ¢é feita ajustando a corrente na lente objetiva, para

obter a distancia focal correta para a mostra em analise.

A distancia focal f diminui com o aumento da corrente nas bobinas, tornando a
lente mais intensa. A distancia focal também € dependente da voltagem de aceleracdo do
feixe eletrénico, pois a velocidade dos elétrons aumenta com o aumento da voltagem do
feixe (alto KV). Todos os microscopios modernos automaticamente variam a corrente das
lentes em funcdo do aumento da voltagem do feixe compensando assim a mudanga na

distancia focal.

Lentes Condensadoras

A maioria dos microscopios é equipado com duas lentes condensadoras, cuja
funcédo é demagnificar o feixe eletronico. Conforme descrito anteriormente, quanto maior a
corrente que flui pelas condensadoras, menor o tamanho final do feixe eletrdnico e
consequentemente menor a corrente do feixe que atinge a amostra. As condensadoras séo
normalmente refrigeradas ao ar, pois séo lentes mais fracas e o calor por elas gerado devido

a passagem de corrente é facilmente dissipado.

Lente Objetiva

A Ultima lente da coluna é a objetiva, cujo principal papel é focar a imagem variando a
disténcia focal do feixe eletrdonico ao longo do eixo 6tico (eixo Z) da coluna. Como a lente
objetiva é a lente mais potente do MEV, com uma intensa corrente fluindo através de suas
bobinas, ela normalmente precisa ser refrigerada. Esta lente normalmente contem as

bobinas defletoras, as bobinas de correcdo do astigmatismo e a abertura final.
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2.6. DEMAGNIFICACAO DO FEIXE ELETRONICO

A demagnificacdo de um feixe eletrénico é similar a demagnificacdo de um feixe de

luz. A equacdo que descreve a distancia focal € a mesma que a usada na Gtica:
1Uf =1/lp +1/q (2.3)

onde p € a distancia do objeto ao centro da lente e q é a distancia do centro da lente a
imagem, conforme mostrado na Fig. 2.5. Observe que a distancia focal é a distancia do

centro da lente até um ponto onde um raio paralelo ao eixo cruza o eixo pela acdo da lente.

Figura 2.5. Esquema da trajetoria do raio para determinacéo de f .

A Fig. 2.6. mostra o esquema de controle dos parametros do microscépio para o
caso de um MEV com duas lentes. E claro que os desvios do feixe causado pelas lentes
estdo mostrados de maneira exagerada, o &ngulo o tipico é da ordem de 0,001 a 0,02
radianos (0,05 - 1°). O “crossover” do canhdo eletrénico, de didmetro d, e angulo de
divergéncia o, ao atravessar a primeira condensadora é reduzido para um didmetro d; com
um aumento do angulo de divergéncia para ai. Nos microscopios de varredura antes da
primeira condensadora existe uma abertura cujo papel é bloquear os elétrons que saem do

“crossover” muito espalhados (com grande o).
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Figura 2.6. Otica geométrica da demagnificacdo do feixe eletrénico para uma coluna com
duas lentes: uma condensadora e uma objetiva. Em (a) com pequena distancia de trabalho e
em (b) com grande distancia de trabalho [1].

Observa-se na Fig. 2.6 que a distancia p; do crossover até a depressdao central da
lente é constante, enquanto que a distancia g; entre a lente condensadora e o proximo ponto
de entrecruzamento do feixe é variavel variando a corrente na lente condensadora. A
medida que a corrente nas bobinas da lente aumenta a disténcia focal f; diminui. Como
visto anteriormente, também a medida que a corrente nas bobinas da lente aumenta a
demagnificacdo do feixe serd maior, reduzindo o tamanho do diametro do feixe d; e
aumentando o angulo de divergéncia oy dos elétrons no ponto de entrecruzamento abaixo

da lente condensadora.
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Efeito do tamanho da abertura final

A abertura final, com didmetro de 50 a 300 um, € colocada na ultima lente
(objetiva), conforme pode ser visto na Fig. 2.6.a. Esta abertura diminui o angulo de
divergéncia «; dos elétrons da condensadora para um angulo «, dos elétrons que entram na
objetiva. O angulo final de divergéncia a, do feixe eletrbnico é que ird determinar a
profundidade de foco e que esta relacionado com o tamanho da abertura final. Pequenos

angulos o, causam maior profundidade de foco.

Efeito da distancia de trabalho

A lente objetiva pode focar o feixe final em diferentes alturas, conforme pode ser
visto na Fig. 2.6. Em ambos os esquemas da Fig. 2.6 a intensidade das lentes
condensadoras € igual, causando uma mesma reducdo do feixe. O tamanho das aberturas
também ¢€ igual, de tal maneira que o, € 0 mesmo, em ambos 0s casos. Para que o feixe
final possa ser focado a uma distancia maior da objetiva, aumentando a distancia de
trabalho, a corrente na lente objetiva deve ser diminuida, aumentando a distancia focal f, da
lente. O angulo de convergéncia o, neste caso, diminui e como conseqléncia tem-se um

aumento na profundidade de foco.

Observando a Fig. 2.6 fica facil de entender o que ocorre quando uma distancia de
trabalho é selecionada fixando a corrente na objetiva e se move a amostra verticalmente ao

longo do eixo z até que a amostra alcance o foco.

2.7. ABERRACOES DAS LENTES

Como resultado da deflexdo ndo ideal da lente magnética, erros 6ticos na formacao
do feixe sdo introduzidos. Esses erros sdo conhecidos como aberragGes e causam uma
defasagem dos raios eletrdnicos no foco. Como resultado a imagem fica desfocada. As
trés principais aberracfes das lente eletromagnéticas sdo: astigmatismo, aberracdo esférica

e aberracdo cromatica.

Astigmatismo
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Resultado do campo magnético ndo simetrico de maneira que a lente atua de
maneira diferente nas diferentes direcdes do feixe eletrdonico. Esta ndo simetria do campo é
resultado da ndo homogeneidade do material usado na lente, assimetria das bobinas,
minima sujeira na abertura, carregamento das regides vizinhas ao eixo 6tico ou mesmo do
proprio carregamento da amostra. Por exemplo, se devido a esta ndo simetria a lente
apresentar uma forma eliptica ao invés de circular, dois elétrons que divergem de um
mesmo ponto serdo focados em pontos diferentes, como duas linhas separadas ao invés de
um ponto, Fig. 2.7. O astigmatismo causa um alargamento final do feixe para um tamanho

da, mesmo que a lente esteja livre de todas as outras aberragoes.

Foco
Vertical

7 |
v il
Wavues

Foco
Horizontal

I.._

Figura 2.7. Diagrama esquematico mostrando a origem do astigmatismo [3].

O astigmatismo fica evidenciado para aumentos relativamente grandes, da ordem de
10.000 x ou maior. O efeito do astigmatismo é detectado quando ao se focar a imagem e a
mesma for levemente desfocada acima ou abaixo da distancia focal correta, a imagem fica
esticada em direcOGes perpendiculares. Esse estiramento da imagem desaparece no ponto
correto do foco, mas a imagem fica nublada, como se continuasse desfocada. A corregdo do
astigmatismo € feita pelo uso de oito bobinas, divididas em dois grupos de quatro. A
aplicacdo de um leve campo magnético suplementar, na direcdo correta, fazem a lente
aparecer simétrica em relacdo ao feixe eletrébnico. Na Fig. 2.7 observa-se que um ponto ao
ser focado aparece como duas linhas na imagem e que ao se corrigir o astigmatismo com o
uso das bobinas, as duas linhas sdo forcadas para um mesmo foco de tamanho d,. Se 0s
parametros do MEV estirem corretos e ndo for possivel corrigir o astigmatismo da imagem,

¢ necessario entdo limpar as aberturas e/ou o tubo da coluna e alinhar a coluna.

Aberracao Esférica
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A aberracdo esférica ocorre quando a trajetoria dos elétrons que estdo mais
distantes do centro do eixo 6Otico é muito mais defletida pelo campo magnético do que a
trajetoria dos elétrons proximos ao centro, Fig. 2.8.a. Neste caso, a deflexdo do feixe
eletrdnico ird originar varios focos cuja posicdo depende da distancia do centro do eixo
Otico. A menor imagem do ponto P ocorre I’ e 1” e é conhecida como disco esférico de

minima distorcao.

Aberracao
Esférica

Aberracao
Cromatica

Lente

(a) (b)

Figura 2.8. Diagrama esquematico mostrando aberracao esférica (a) e cromatica (b) [2].

A aberracdo esférica do feixe eletrdnico ndo pode ser removida como no caso da
Otica pela combinagdo de uma lente positiva e uma negativa. No caso do feixe de elétrons a
Unica maneira é diminuir a divergéncia do feixe pelo uso de uma abertura menor na

objetiva. Infelizmente isto ird causar uma diminuicdo na corrente do feixe.

Aberracdo Cromatica

A aberracdo esferica ocorre como resultado da variacdo de energia dos elétrons do
feixe primario. A deflexdo da trajetoria dos elétrons depende ndo somente da sua posicao
mas também da sua energia. Desta maneira elétrons que estejam posicionados a uma
mesma distdncia do centro do eixo eletrénico, serdo focados em pontos diferentes

dependendo dos valores de suas energias.

A Fig. 2.8 mostra que para dois elétrons de mesma trajetéria PB mas com diferentes

energias, por exemplo E, e E, - AE, 0s mesmos serdo focados em diferentes pontos no
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plano da imagem (respectivamente Q e Q’). Esta aberracdo faz com que a imagem do ponto

P seja aumentada para 2QQ’. A menor imagem do ponto P € o disco esférico dc.

2.8. VARREDURA DO FEIXE DE ELETRONS

Nas secOes anteriores foi visto a formagdo do crossover pelo canhdo eletronico e a
demagnificacdo e focagem do feixe de elétrons na superficie da amostra. O resultado é a
incidéncia sobre a amostra de um feixe estacionario. Este feixe é entdo defletido sobre a
amostra por um par de bobinas eletromagnéticas situadas numa depressdao dentro da
objetiva, acima da abertura final. O feixe é defletido sobre a amostra na direcdo X e vy,
conforme pode ser visto na Fig. 2.9.

A varredura do feixe de elétrons pelas bobinas defletoras é também acompanhado
pela deflexdo de sua imagem no video. O aumento da varredura da imagem €
simplesmente a relacdo entre o tamanho da imagem no video pelo tamanho da &rea varrida
na amostra. Como o tamanho da imagem do video ndo varia, as bobinas de deflexdo é que
serdo as responsaveis pelo aumento da amostra. Quanto maior 0 aumento, menor a regiao

varrida e menor a deflexdo do feixe.

E muito importante do fato de se poder variar 0 aumento da imagem somente
variando a é&rea varrida sem ter que modificar outros pardmetros do MEV. Uma
consequencia é a possibilidade do operador selecionar um aumento maior do que o
desejado para a imagem, podendo entdo focar adequadamente o feixe na amostra e com

isso obter uma correta focagem.
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Figura 2.9. Esquema da varredura do feixe de elétrons [3].

Conforme pode ser observado na Fig. 2.9, o tamanho do feixe considerado ideal,
para um determinado aumento, € aquele cujas bordas do feixe tocam levemente a linha

anteriormente varrida. Se o diametro do feixe € muito grande, ocorre uma sobreposicao das
linhas varridas e o resultado é uma imagem fora de foco.

A outra situacdo € quando o diametro do feixe € muito pequeno. Neste caso ao reduzir
o diametro do feixe pelo ajuste da corrente nas lentes condensadoras, conforme visto

anteriormente, o nimero de elétrons no feixe, e, consequentemente, o nimero de elétrons que

irdo interagir com a amostra é também reduzido. Isto significa que para obter o mesmo brilho

na imagem, como seria com o feixe ideal, o sinal reduzido precisa ser amplificado, resultando

em aumento de ruido eletrdnico. Outra consequéncia do tamanho do feixe muito pequeno é que

algumas &reas da amostra, onde as bordas do feixe ndo se encontram n&o serdo varridas pelo
feixe de elétrons.

Quando a voltagem de aceleracdo do feixe primario é diminuida, o circuito eletrénico

automaticamene compensa a corrente das lentes de tal maneira a acomodar esses elétrons
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menos energeticos e manter as mesmas condic¢des de demagnificacdo do feixe e de foco como
as gue se tinha para elevada voltagem. Entretanto esse elétrons menos energéticos sdo mais
sujeitos a aberracOes Oticas (aberragcdes cromaticas) e mais sensiveis a pequenas variages do

campo magnético.

Resumindo; as correntes nas lentes condensadoras, 0 material da amostra e a voltagem
aplicada influenciam efetivamente no tamanho do didmetro do feixe selecionado. De tal
maneira que o procedimento mais correto para selecionar o didmetro ideal do feixe para uma
determinada condicdo é através da experiéncia. Isto normalmente é feito selecionando o
aumento que se deseja da imagem e gradualmente ir reduzindo o didmetro do feixe até que
depois de ajustado a correcdo do astigmatismo e refocada novamente é obtida uma imagem

bem nitida.

Como visto anteriormente, a quantidade de ruido eletrdnico ira aumentar a medida que
se reduz o tamanho do feixe. Este ruido pode ser eletronicamente retirado da imagem ao
selecionar uma varredura mais lenta. Geralmente quanto menor a velocidade de varredura,

maior sera a reducdo do ruido eletrénico.
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CAPITULO TRES

FORMACAO, PROCESSAMENTO E
INTERPRETACAO DA IMAGEM

3.1. INTRODUCAO

A versatilidade da microscopia eletrénica de varredura e da microanalise se encontra
na possibilidade de se poder captar e medir as diversas radiacbes provenientes das
interacdes elétron-amostra. Estas interagfes podem revelar informacBes da natureza da
amostra incluindo composicdo, topografia, potencial eletrostatico, campo magnético local

e outras propriedades da amostra.

Para que o analista possa entender e fazer uso das ricas informacgGes provenientes
destas radiacBes na forma de imagem ou da microandlise, € necessario que 0 mesmo

entenda os fenémenos fisicos que ocorrem nestas interagoes.

Neste capitulo serdo apresentadas as nogles basicas das complexas interacdes
elétron-amostra com a finalidade de fornecer as informagcbes necessarias para a
interpretacdo das imagens fornecidas pelo MEV. E muito importante observar que apesar
do grande controle dos parametros do feixe eletronico antes de atingir a amostra, assim que
os elétrons penetram na mesma, o processo de espalhamento € que ira controlar as
informacGes obtidas. Por isso é muito importante saber qual o volume da amostra em que

ocorrem estas interagoes.

3.2. INTERACOES ELETRONS-AMOSTRA

O elétron do feixe eletrdnico ao atingir a superficie da amostra ira interagir com o0s
atomos da amostra. Como conseqiiéncia da presenca do potencial atdbmico e nuclear da
amostra este elétron sofrerd modificacdo na sua velocidade inicial. Esta variacdo da
velocidade pode ser somente na direcdo ou pode ocorrer tanto na dire¢do quanto no modulo

(magnitude). As interacdes nas quais ocorre a mudanca na trajetdria do elétron, sem que
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ocorra variagdo na sua energia cinética sdo ditas interacdes elasticas. Aquelas em que ha
transferéncia de energia do elétron primario (ep) para os atomos da amostra sdo chamadas

de interagdes inelasticas.

Se o elétron penetra no atomo de maneira a alcancar o nucleo, o potencial
columbiano do nucleo carregado positivamente ira influenciar na velocidade do eletron.
Classicamente, este mecanismo de interacao é conhecido como espalhamento Rutheford e o
desvio do elétron da sua trajetdria inicial pode ser calculado com boa precisdo. A forca que
atua sobre o elétron ao se aproximar do ndcleo é a forga de Coulomb, portanto diretamente
proporcional a carga do ndcleo, ou seja, ao numero atémico Z. E importante observar que o
movimento do nucleo é muito pouco afetado pelo movimento do elétron devido a sua
grande massa, cerca de 1830 vezes a massa do elétron. Na interagcdo entre o elétron e o
nacleo existe conservacdo do momento e energia, sendo portanto uma interacdo do tipo

elastica.

Entretanto, para uma correta interpretacdo e necessario também levar em conta a
presenca dos elétrons do proprio d&tomo. O elétron do feixe ao penetrar no atomo ira
interagir também com os elétrons ao redor do &tomo resultando principalmente em
espalhamento inelastico do elétron e transferéncia de energia para o atomo. Como resultado
destas interacdes, elétrons das varias camadas do atomo poderdo ser liberados e\ou
excitados. A maioria dos elétrons das camadas externas do atomo sofrem este tipo de
interacBes inelasticas pois estes elétrons requerem pouca energia para serem removidos.
Estes elétrons irdo se mover pelo material e também poderdo sofrer interacdes inelasticas.
Alem disso, o a&tomo excitado, aquele do qual foi retirado um elétron, poderad captar um
elétron que esteja se movendo na amostra, resultante de outras excitacdes ou elétrons
provenientes do aterramento da amostra. Estes elétrons sdo elétrons pouco energéticos e
somente aqueles que se encontram muito proximos da superficie e que possuem energia

suficiente para ultrapassar a barreira superficial € que conseguem escapar do material.

A profundidade de penetracdo dos elétrons depende da composicdo do material a
qual influencia tanto o espalhamento eléstico quanto o ineldstico. Em particular o
espalhamento ineléstico, que causa a reducdo da velocidade, é mais intenso para materiais
com elevado Z do que para materiais com baixo Z. Isso significa que apesar do

espalhamento elastico aumentar para materiais com elevado Z, a profundidade de
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penetracdo &€ menor do que para baixo numero atdmico. Com base em modelos de
probabilidade de ocorréncia de espalhamentos elasticos e inelasticos, foi criada a simulacéo
de Monte-Carlo, onde séo definidos os angulos de espalhamento e transferéncia de energia
[1-4]. Através desta simulagdo as dire¢des aleatorias dos elétrons no interior da amostra sdo
calculadas e estatisticamente os caminhos mais provaveis obtidos, resultando numa boa
aproximacao do volume de interacdes. Alguns desses tipos de simulacdo sdo mostrados na
Fig. 3.1 parao C, Fe, Ag e Au.

(c) (d)

Figura 3.1. Simulacdo de Monte-Carlo para o volume de interacdo de amostra de Carbono
(@), Ferro (b), Prata (c) e Ouro (d) com o feixe de elétrons primarios de 20 KeV [3].

Analisando os aumentos destas figuras, observa-se que existe uma grande influéncia

no valor de Z do material com o volume de interacdo. Neste caso, onde a energia do feixe
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de elétrons primarios é de 20 KeV, a profundidade de penetracdo para o caso do carbono é

de 3 um e para a prata é de 0,7 pum.

Epe = 10 keV 05um

Epe = 30 keV 0.5um

Figura 3.2. Simulacdo de Monte Carlo do espalhamento dos elétrons no ferro usando

diferentes energias no feixe de elétron primario [3].
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A influéncia da energia inicial do feixe de elétrons priméarios pode ser observada na
Fig.3.2 para o caso do ferro. Como pode ser visto nestas figuras a profundidade de
penetragdo aumenta com o aumento da energia do feixe primario. Um bom conhecimento
acerca da regido de interacdo é muito importante quando se trabalha com materiais nao

homogéneos, como é o caso de camadas, filmes finos, inclusdes em metais.

A forma do volume de interacdo também é influenciada pela estrutura interna do
material. Por exemplo, num material com estrutura cristalina, os elétrons penetram por
determinados canais preferenciais, sem muita perda de sua energia interna. Se a direcao
destes canais for a mesma dos elétrons primarios, havera um aumento na profundidade de

penetracao.

3.3. ORIGEM DOS SINAIS

Como foi discutido na secdo anterior, o elétron perde energia no seu caminho
através do material. Esta energia é entdo liberada da amostra de diferentes formas,

dependendo do tipo de interacdo entre o elétron primario e 0s atomos da amostra.

Como resultado das interacdes elasticas e inelasticas o elétron pode se tornar um
elétron retroespalhado (ERE), com energia maxima igual a energia do elétron primario
(neste caso ocorreu somente uma unica colisdo). Tem-se também a ocorréncia de
ionizacdo, com a producdo de elétrons em todo o volume de interagdo. Os elétrons
produzidos deixam o material com uma energia média de 2 a 5 eV. Esses elétrons sdo
chamados de elétrons secundarios e sdo provenientes de uma regido de muito pouca
profundidade, cerca de 1 nm para os metais e 10 nm para o carbono. E importante observar
que os elétrons retroespalhados produzidos em regides mais profundas na amostra, também
tém energia suficiente para originar elétrons secundérios quando estdo voltando para a
superficie. Isto significa que os elétrons secundarios (ES) podem também ser gerados fora
do volume de interacdo do elétron primario. Esta producdo de elétrons secundarios pode

inclusive ocorrer fora da amostra. Por exemplo, quando um elétron retroespalhado (ERE)
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atinge a parede da camara da amostra ou a parte inferior da coluna. Estes efeitos estdo

representados esquematicamente na Fig. 3.3.

O resultado da ionizagdo do 4tomo pela interacdo do elétron primario, é a presenca
do vazio numa das camadas. Uma das maneiras do a&tomo perder o excesso de energia é
atraveés da sua transferéncia para um elétron de outra camada, resultando na formacédo de
um elétron com energia caracteristica do material. Estes elétrons possuem energia maxima

de cerca de 2 keV e sdo chamados de elétrons Auger.

EP
ERE
Detector de
ES
1 . . LI ] L] {
) !
\* . e (ea®y
YoOoe |® e ./
\ » - *"* /
L . ° /f
Amostra ™\ ] .
~ & . -
e L !“_,-'

Figura 3.3. Esquema da producéo dos elétrons secundarios e retroespalhados [3].

O espectro de todos os elétrons provenientes da amostra quando a mesma é
irradiada por um feixe com energia Ep € mostrado na Fig. 3.4. Os elétrons secundarios

possuem energia inferior a 50 eV e os elétrons retroespalhados energia superior a esta.

O elevado pico em torno dos elétrons primarios é devido ao espalhamento
Rutherford e este processo aumenta com o aumento do numero atdbmico Z. Portanto, 0s
elétrons retroespalhados emitidos pela amostra refletem o valor meédio de Z do material:

este € 0 mais importante mecanismo de contraste dos ERE e que sera visto na sec¢éo 3.4.
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-

ERE

Hiimero de Elétrons (a.u.)

a 50 eV 2 kel Eep

Energia do Elétron

Figura 3.4. Espectro dos elétrons que deixam a amostra [3].

Uma outra maneira do 4&tomo preencher a vacancia em uma de suas camadas é
através da captura de um elétron de uma camada de maior energia. Este elétron salta para
uma camada de menor energia e a diferenca na energia é emitida na forma de um quantum
de raio-X. Como o0s niveis de energia de um atomo sdo fixos, e como as transi¢coes
permitidas de uma camada para outra séo estabelecidas pelas leis da mecéanica quantica, a

energia dos raio-X é caracteristica de cada &tomo.

Os raios-X sdo produzidos em qualquer regido pelos elétrons primarios e tém
suficiente energia para remover um elétron de uma camada interna de outro &tomo. No seu
trajeto em direcdo a superficie o quanta de raio-X pode ser capturado por um outro atomo,
e que por sua vez pode originar um outro raio-X, normalmente com menor energia. Este
fenémeno é conhecido como fluorescéncia, influenciando na posic¢ao na qual os raios-X sao
emitidos e diminuindo também a quantidade de raios-X que seriam originalmente

produzidos.

Se um elétron do feixe primario interage com o nucleo, de maneira que 0 mesmo é
retroespalhado, existe uma forca intensa movendo o elétron (particula carregada). Como

resultado desta interacdo uma onda eletromagnética é originada durante esta desaceleracao.
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O resultado ¢ a geracdo de raio-X com energia ou comprimento de onda variando de 0 até o
valor da radiacdo caracteristica. Como resultado da emissdo de raios-X existem sempre
cargas se movendo e esta radiagdo de desaceleracdo (Bremsstrahlung) é conhecida como

raios-X continuos.

A energia entregue a amostra pelo feixe de elétrons também pode ser liberada da
amostra na forma de luz (fétons). O foton de luz é originado em transicdes eletrdnicas de
baixa energia, isto &, transicdes da banda de condugdo para a banda de valéncia ou pela
desexcitacdo de &tomos ou moléculas. Neste processo de emissdo de luz, que é chamado de
catodoluminescencia, o0s elétrons da camada externa sdo envolvidos. A capacidade de um
material emitir ou ndo luz como resultado de um bombardeamento eletrénico, ira depender
da sua estrutura e da sua transparéncia em relacdo ao comprimento de onda envolvido.
Minerais e materiais semicondutores sdo materiais que apresentam boa luminescéncia e
neste caso a intensidade luminescente depende fortemente do tipo e da concentracdo dos

dopantes [5].

Se as amostras forem muito finas, os elétrons serdo capazes de atravessar o material,
emergindo com energia inferior e com um leve desvio em relagdo a direcdo do feixe
incidente (difracdo). Esses elétrons que emergem da amostra com trajetoria dependente da
difracdo sofrida e com energia que traz informacdes da amostra, sdo analisados pela

Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET).

No caso da Microscopia Eletrbnica de Varredura as amostras sdo espessas O
suficiente para se assumir que o feixe eletrénico é totalmente desacelerado na amostra. A
quantidade de elétrons secundarios que deixam a amostra igs estd relacionado com o
numero total de elétrons que chegam na amostra (elétrons primarios igp) pelo coeficiente de

emissdo de emissao de elétrons secundarios 9 :

o =igs/igp (3.1)
Da mesma maneira para os elétrons retroespalhados (ERE)

n=IgRe /igp (3.2)
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De tal maneira que o numero total de elétrons que deixa a amostra é dado por:

ies + igre = A+yligp = oligp

(3.3)

Se o = 1 ndo ocorrera o carregamento da amostra pois para cada elétron que atinge a

amostra um elétron deixard a mesma. Os valores de & e mn dependem da alta tensdo

(voltagem do feixe) selecionada e do tipo de material, isto €, do valor de Z da amostra. Se

n # 1 existe um fluxo de elétrons deixando ou penetrando na amostra. Na MEV o

carregamento da amostra € compensado pelo aterramento da amostra. Esta corrente de

compensacdo é chamada de corrente da amostra (CA). O balanco da corrente é dado entdo

por:

iep = ( Igs + Igrg ) + ca
ou

ica = (1-0) - igp

Um esquema destas correntes de compensacao é mostrado na Fig. 3.5.

ERE

mne

(3.4)

(3.5)

Figura 3.5. Balango da corrente total em uma espécie irradiada por um feixe de elétrons.

Como (ies + iere) pode ser igual ou maior que igp a corrente da amostra pode ser

positiva ou negativa, dependendo do valor de o. A varredura do feixe de elétrons resulta
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numa dependéncia da corrente com o tempo (igs + iere) € COMO igp € constante, a variacdo
de ica s80 complementares as de igs + igge. Portanto a imagem feita com o sinal de CA é o

complemento do sinal de ES + ERE.

No caso de ica for forcada a ser zero, ou por ter desconectado a amostra ou por ser
uma amostra ndo condutora, existird um fluxo de cargas para dentro ou para fora da
amostra. Como resultado ocorrera um acumulo de cargas positivas ou negativas com um
efeito negativo sobre a imagem da amostra. Por esta razdo uma camada condutora, isto €,
um metal é depositado sobre a superficie da amostra, conforme serd visto na proxima

secao.

3.4. IMAGEM POR ELETRONS SECUNDARIOS

Elétrons secundarios (ES) sdo elétrons que sdo ejetados de atomos da amostra
devido a interacOes inelasticas dos elétrons energéticos do feixe primario com elétrons
pouco energéticos da banda de conducdo nos metais ou de valéncia nos semicondutores e
isolantes. Por defini¢do os elétrons que sdo emitidos da amostra com energia inferior a 50
eV sdo chamados de elétrons secundarios. Portanto, os elétrons secundarios sdao definidos
somente com base na sua energia cinética. Dentro desta faixa de energia é claro que sempre
existird alguns elétrons retroespalhados que perderam quase toda a sua energia, mas como a

sua contribuicdo € muito pequena eles podem ser efetivamente ignorados.

De todos o0s sinais que podem ser usados para analise de amostras no MEV o sinal
de elétrons secundarios é o mais usado e por isso nesta se¢do serdo discutidas as principais

caracteristicas deste tipo de sinal.

3.4.1. Distribuicéo de energia

Devido a grande diferenca entre a energia dos elétrons primarios (elétrons do feixe
eletronico) e a dos elétrons da amostra, somente uma pequena quantidade de energia

cinética pode ser transferida para os elétrons secundarios. Enquanto que para os elétrons
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secundarios com energia de até metade da energia dos elétrons primarios, 0 numero desses
elétrons rapidos € muito pequeno quando comparado com os elétrons secundarios pouco

energéticos.

A grande maioria dos elétrons secundarios possuem energia entre 2 e 5 eV, sendo
que cerca de 90% dos elétrons secundarios emitidos pela amostra possuem energia inferior
a 10 eV. A posicao exata do pico varia para os diferentes materiais. Para o detector mais

usado a posicao exata do pico ndo afeta o sinal coletado, como serd visto mais adiante.

3.4.2. Dependéncia dos ES com a composi¢do da amostra e a energia dos €p

O coeficiente de emissdo dos elétrons secundarios & é praticamente insensivel com a
variacdo do Z dos elementos, mas aumenta com a diminuicdo da energia do feixe
incidente, conforme pode ser visto na tabela 3.1 para o caso do Al e Au. Este
comportamento ocorre porque os elétrons secundarios escapam da amostra de uma regiao
muito superficial, na ordem de nm, de tal maneira que todos os elétrons originados em
regidbes mais profundas sdo perdidos na amostra. Quando a energia do feixe de ep €

reduzida em torno de 3 keV, o mesmo penetra tdo pouco que uma quantidade muito maior

de €5 é produzida numa regido bem superficial.

Tabela 3.1. Coeficiente de emissdo dos elétrons secundarios em funcdo da energia do feixe

[4].

Elemento 5 keV 20 keV 50 keV
Al 0,40 0,10 0,05
Au 0,70 0,20 0,10

3.4.3. Profundidade de escape dos elétrons secundarios

Uma das caracteristicas dos elétrons secundarios é a sua baixa profundidade de
escape, resultado direto da baixa energia com que sdo produzidos. Os elétrons secundarios

es sdo produzidos durante todo o caminho do elétron primario e, pela amostra, como
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conseqliéncia das interacdes inelasticas, mas somente aqueles que se encontram proximos a

superficie é que tem energia suficiente para escapar da amostra.

Os es que sdo produzidos mais para o interior da amostra no seu caminho até a
superficie devido ao espalhamento inelastico perdem muita energia. Quando este elétron
secundario alcancar a superficie é necessario que o0 mesmo possua energia suficiente para
transpor a barreira de potencial superficial (funcéo trabalho), que requer energia da ordem

de alguns elétron-volts.

Como conseqiiéncia desta forte atenuacdo dos elétrons secundarios devido ao
espalhamento inelastico, a probabilidade de escape diminui exponencialmente com a

profundidade:

p ~ esp —
A (3.6)
onde p é a probabilidade de escape, z é a profundidade onde foi gerado o elétron secundario

e A\ é o caminho livre médio do elétron secundario.

Portanto, as interacdes elétron-amostra produzem elétrons secundarios em todo o
volume de interacdo mas somente aqueles que sdo gerados bem proximos a superficie € que
escapardo da amostra e irdo contribuir para o sinal. Esta profundidade é de cerca de 1 nm
para 0s metais e 10 nm para os materiais isolantes. O coeficiente de emissdo é mais baixo
para 0s metais, porque a formacdo de es ocorre principalmente devido as interacdes
inelasticas entre o e, e elétrons da camada de conducdo, que no caso dos metais sdo muito
abundantes, diminuindo entdo o livre caminho médio. No caso dos isolantes a quantidade

destes elétrons é muito reduzida, o que causa um aumento do livre caminho médio.

Como foi visto anteriormente, a probabilidade de um es escapar da amostra diminui
muito com a profundidade, por exemplo, para um feixe incidente com energia de 10 a 30
keV, a probabilidade de escape dos elétrons secundarios é cerca de 1/100 da do elétrons
retroespalhados. Isto leva a pensar que 0s es contém informagdes provenientes somente da

regido bem superficial da amostra, o que ndo é verdade.
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Os ES sdo formados em todo o volume de interacdo do feixe eletrdnico com a
amostra, mas somente aqueles gerados numa distancia em que possa haver escape é que
trardo informac@es para 0 microscopista. Basicamente, os elétrons secundarios sdo gerados
pelos elétrons do feixe priméario, a medida que o mesmo vai penetrando na amostra, e
também pelos elétrons retroespalhados quando estes vado deixando a amostra, conforme foi

visto na Fig. 3.3.

Esta maneira diferente de gerar os elétrons secundarios faz com que 0s mesmos

possam ser classificados em dois tipos conforme se encontra esquematizado na Fig. 3.6.

e ES; - sdo aqueles gerados quando o e, interage numa regido menor que 5i. S&o

os elétrons de alta resolugéo.

e ES; - A medida que o e, se espalha pela amostra ira gerar es devido as colisdes
inelasticas . Quando este elétron retroespalhado se aproxima da superficie a uma
distancia de 5A, os elétrons secundarios gerados nesta regido irdo escapar da
amostra na forma de ES;,. Os ES,; sdo de baixa resolucdo e trazem informacdes

do elétron retroespalhado.

Figura 3.6. Esquema da formag&o dos elétrons secundarios [2].

Quando o feixe de elétrons € de baixa energia < 5 keV, a quantidade de ep que irdo
atingir a amostra diminui e a quantidade de elétrons retroespalhados provenientes de
regides mais profundas da amostra também diminui, enquanto que os elétrons secundarios

que escapam da amostra sdo independentes da energia dos elétrons primarios. Para um
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feixe primario com energia no “crossover” igual a E,, onde n + & = 1, a profundidade de
escape dos elétrons primarios e dos elétrons secundarios é aproximadamente igual. Com a
diminuicdo da energia do feixe de primario tem-se um aumento de & (coeficiente de
emissdo dos elétrons primarios), significando um aumento da fracdo de energia consumida
do feixe de elétrons primarios na producdo dos elétrons secundarios que irdo escapar da

amostra.

3.4.4. Resolucao espacial

Na microscopia eletrénica de varredura sinal que fornece a imagem de maior
resolucdo e a dos elétrons secundarios. Isto é resultado da profundidade de onde séo
originados o sinais, ou seja, do volume de interacdo, discutido na secdo anterior. O volume
de interacdo pode ser descrito como tendo a forma de uma péra (ou de uma gota), conforme
pode ser visto na Fig. 3.7.

Feixe
Raios-x Primario
Caracteristicos Catodoluminescéncia
{luz)

Raios-x

Bremsstrahlung Elétrons

Retroespalhados

Elétrons

Elétrons Auger

Secundarios

Corrente Elétrons Elétrons espalhados
da amostra Transmiticdos Elasticamente

Figura 3.7. Volume de interacdo e origem de alguns sinais [3].
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Para os sinais provenientes da regido mais superficial da amostra a resolucdo é
maior pois o sinal vem de uma area cuja secdo transversal se aproxima do diametro do
feixe. Portanto, reduzindo o didmetro do feixe eletronico, ird resultar num sinal de elétrons
secundarios com melhor resolucdo (maiores aumentos), considerando que outros fatores

como a relacao sinal/ruido ndo sejam problemas.

Conforme visto no capitulo anterior, considerando a formacdo e colimacdo do feixe
através da coluna Otica, para que se possa obter um feixe de elétrons com o minimo
didmetro e com brilho, é necessario que se tenha uma elevada voltagem de aceleracdo do
feixe primario, e é sob estas condicdes que as imagens de elevada resolucdo séo obtidas no
MEV. Entretanto, como resultado do processo de detec¢do dos elétrons secundarios, o sinal
detectado contém também elétrons retroespalhados que irdo influenciar na resolugédo
espacial. Esta influéncia serd& maior quanto maior for a voltagem do feixe. Sob essas
circunstancias a reducdo do kV , entre 20 - 25 kV, pode ser benéfica pois ira diminuir o

volume de interacéo.

3.4.5. Deteccdo dos elétrons secundarios

O detetor mais usado na microscopia eletronica de varredura é o detetor do tipo
Everhart-Thornley (ET). O detetor € formado pelo cintilador, tubo de luz e a
fotomultiplicadora. O detetor € isolado elétricamente do resto do microscopio e possui na
sua frente uma grade com potencial de +300 eV. Os elétrons secundarios, que possuem
energia inferior a 50 eV, sdo atraidos por esta grade carregada positivamente. Este sistema
permite coletar com muita eficiéncia os elétrons secundarios provenientes da amostra, sua

trajetoria sendo inclusive defletida em direcdo ao detetor, Fig. 3.8.

Uma pequena fracdo de elétrons retroespalhados também atinge o detetor. Todos 0s
elétrons que penetram no detector sdo acelerados em direcdo ao cintilador por uma
voltagem de +10 kV aplicada a um filme de aluminio depositado sobre o cintilador. Esse
potencial deve ser alto para permitir que os elétrons tenham energia suficiente para
produzir fétons de luz quando atingirem o cintilador. Esses fotons , através de um guia de
luz, sdo conduzidos a uma fotomultiplicadora onde sdo transformados num sinal elétrico.

Através de uma janela 6tica montada na parede da camara de amostras permite que a luz
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gerada pelo cintilador seja captada pela fotomultiplicadora que se encontra fora da camara.
Com esta montagem a fotomultiplicadora ndo precisa estar sob o vacuo do microscopio e
deixando também mais espacgo livre na cdmara para manipulagdo da amostra e de outros
detetores. A luz ao atingir a fotomultiplicadora cria um cascata de elétrons gerando um
sinal que é amplificado até 10°® vezes. Este sistema permite uma grande amplificacdo do

sinal (ES) as custas de muito pouco ruido, desde que o cintilador seja eficiente.

+ 12 kV

enn
rw

Amostra

Figura 3.8. Esquema da captacdo de ES e ERE pelo detetor Evehart-Thornley, onde FM é

a fotomultiplicadora e TB € o tubo de luz [2].

A polarizacdo da grade na frente do detetor pode ser alterada continuamente de um
valor maximo de +300 volts, onde os ES sdo coletados, até aproximadamente -200 volts,
onde os ES sédo repelidos totalmente. Neste caso somente os ERE, que sdo emitidos com
alta energia, é que poderao ser captados pelo detetor, ja que este potencial praticamente néo
afeta sua trajetoria. No entanto, a utilizacdo desse detector para ERE ndo produz uma
imagem com bom contraste porque o sinal recebido é muito fraco. Isso esté relacionado
com a trajetéria dos ERE e com a posicdo do detector localizado normalmente na parte
lateral da camara, a aproximadamente 90° com o feixe de EP. Este sinal de ERE sempre
estard presente independente da polarizacdo da grade, mas quando esta for positiva 0s

mesmos serdo altamente mascarados pela grande quantidade de elétrons secundarios.

O detector de ES é bastante eficiente sem ser obstrutivo e as imagens de ES sdo
aparentemente” faceis de interpretar. E basicamente por esta razdo que a imagem de

elétrons secundarios € a mais comumente usada na microscopia eletrénica de varredura.
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3.4.6. Mecanismos de contraste

A imagem observada no MEV é o resultado da variacdo de contraste que ocorre
quando um feixe de elétrons primarios varre a superficie da amostra em andlise ponto a
ponto. De maneira geral, as variagGes de contraste ponto a ponto ocorrem devido a variacao
do numero de elétrons que sdo emitidos da amostra e que atingem o detector. As
informacgdes contidas numa imagem sO podem ser corretamente interpretadas se o
mecanismo que originou este contraste for corretamente entendido. Por esta razéo, a seguir
serdo explicados os mais importantes mecanismos de contraste associados com as imagens

de elétrons secundarios.

Influéncia da topografia - contraste de orientacéo

Este tipo de contraste é mais facilmente entendido analisando uma amostra de
superficie rugosa, como a esquematizada na Fig. 3.9. Os elétrons que sdo emitidos do ponto
A ndo sofrem obstrucdo no seu caminho em direcdo ao detector, sendo praticamente todos
captados e de grande contribuicdo para o sinal. Ja os elétrons emitidos no ponto B tem seu
caminho obstruido em direcdo ao detector, podendo ser reabsorvido pela amostra. O
resultado é que as regides que estdo direcionadas para o detector aparecem mais claras do

que aquelas que se encontram escondidas.

Estas regibes que se encontram ocultas ao detector poderdo estar sendo
bombardeadas pelos EP e consequentemente emitindo ES. Esses ES podem ser coletados
pelo detector gracas ao campo elétrico aplicado na grade do detector que deforma a
trajetoria do ES. Mas mesmo neste caso a intensidade do sinal é diminuida.

Influéncia da inclinacédo da superficie

A intensidade de ES que atingem o detector varia com a inclinacdo da amostra em
relacdo ao feixe de EP. Ao inclinar-se a superficie da amostra a emissdo de ES aumenta

segundo a relacéo:

emissdo oc i
cosg (3.7)
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onde ¢ € o angulo entre o feixe de EP e a normal a superficie da amostra. A medida que ¢
aumenta, a emissao aumenta proporcionalmente. Em outras palavras, 0 numero de elétrons
secundarios gerados por elétron primario incidente, aumenta a medida que a amostra é

inclinada, aumentando o contraste.

Fisicamente o que ocorre é que os EP tém um maior nimero de interacdo préximo a
superficie, aumentando assim a probabilidade de aumentar a producdo de ES. Pequenas
rugosidades e detalhes na superficie podem tornar-se visiveis aumentando-se a inclinagédo
da amostra. Os angulos de inclinagdo mais indicados para os detectores de ES ficam na
faixa de 30 a 45°.

Influéncia das arestas (bordas)

Existe um aumento da intensidade do sinal nas bordas de certas amostras. A causa
deste efeito esta ilustrado na Fig. 3.9. Quando o feixe eletrdnico atinge a amostra no ponto
A, somente os ES gerados a poucos nanometros da superficie é que sdo capazes de escapar
da amostra e contribuir para o sinal. Quando os elétrons atingem o material na posi¢do B,
maior quantidade de ES sdo gerados, porque neste caso os elétrons sairdo de uma regido

maior do volume de interacéo.

Feixe de

/ Elétrons \

A ES

)

ES

Figura 3.9. llustracéo do efeito das bordas na formacéo do elétrons secundarios [3].
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O efeito das bordas € muito importante sobre o contraste da amostra quando o grau
de aspereza da amostra é da mesma ordem ou menor que o volume de interacdo. Como o
volume de interacdo é maior para materiais de baixo nimero atémico, nestas amostras este
tipo de contraste € muito importante. A reducdo na voltagem de aceleragdo do feixe ird
produzir um menor volume de interacdo e consequentemente menor efeito do contraste de

arestas.

Contraste de composicdo

Dependendo do mecanismo de formacdo, o0s elétrons secundarios podem ser
divididos em 3 tipos: ES;, ES; e ES;;. Conforme foi visto na secdo 3.4.3 os ES; sdo
produzidos diretamente pelos elétrons primarios do feixe quando estes estdo penetrando na
amostra e os do tipo ES,; sdo resultantes da interacdo dos elétrons retroespalhados quando

da sua saida da amostra [2,3].

Foi mencionado anteriormente que o coeficiente de emissdo dos elétrons
retroespalhados esta relacionado com o numero atémico do material. Como os ES do tipo 1l
sdo gerados pelos elétrons retroespalhados eles também irdo conter informagdes sobre a
composicdo quimica da amostra e informacdes de uma profundidade associada com estes

elétrons altamente energéticos.

Somente os ES do tipo | é que contém as informacdes da superficie. Nos materiais
de baixo numero atdmico estes sinais sdo a maior proporcdo dos ES total que deixam a
amostra. A medida que o numero atbmico aumenta a propor¢do do tipo | para o tipo Il cai
consideravelmente. Por exemplo em amostras de carbono a contribui¢do do tipo | para o

sinal de ES é de aproximadamente 87% caindo para cerca de 50% no caso do cobre.

O terceiro tipo de sinal de elétrons secundarios ES;; se origina dos elétrons
retroespalhados emitidos pela amostra a partir da interacdo com partes do microscopio, tais
como a base da lente objetiva e as paredes da camara. Assim como acontece com 0S
elétrons secundarios do tipo Il a quantidade do tipo Ill produzida também esta diretamente

relacionada com o coeficiente de emissdo dos elétrons retroespalhados, mas neste caso a
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emissdo também depende da geometria da camara e da lente final bem como do material

usado para a sua construcao.

Contraste de voltagem e carregamento

Na configuracdo normal de um Microscopio Eletronico de Varredura a amostra se
encontra aterrada e a grade do detector de elétrons secundarios, no modo “standard”, em
um potencial positivo em relagdo ao terra, normalmente 300 volts. Se uma amostra
condutora for colocada no suporte existira entdo um gradiente de potencial entre a grade do

detector e a superficie da amostra.

Como conseqliéncia deste gradiente, qualquer elétron que deixa a superficie da
amostra sera atraido em diregdo ao coletor pelo gradiente de potencial existente. A
intensidade desta forca de atracdo e, consequentemente a eficiéncia do coletor em captar os
elétrons secundarios sera maior para as regides da superficie que se encontram mais
proximas ao detector. E por isso que para baixos aumentos (M < 50), isto é, grande regido

da amostra, um gradiente de brilho pode ser observado na imagem de elétrons secundarios.

Este mecanismo de contraste sera alterado caso a amostra apresente regiées com
diferentes potenciais. Por exemplo, uma regido com potencial positivo ira provocar uma
reducdo na forca de atracdo exercida pela grade do detector de tal maneira que esta regido
ird aparecer mais escura na imagem do que as regides que se encontram com potencial zero
(aterradas). Da mesma maneira, aquelas regides que se encontram com potencial negativo
irdo aparecer mais claras. Este mecanismo de contraste € chamado de contraste por

voltagem e é bastante Gtil para a indastria de semicondutores.

Um outro tipo de contraste por voltagem, e que no caso nao € bem vindo, é o
fendmeno de carregamento, que nos casos mais amenos pode introduzir artefatos na
imagem, e nos piores casos pode produzir distor¢des e instabilidade tdo severas que nédo é
possivel obter a imagem. O carregamento normalmente ocorre em amostras ndo condutoras
e que ndo foram recobertas por um material condutor. Durante a obtencdo da imagem
regides ndo condutoras da superficie vdo gradualmente acumulando cargas negativas a

medida que o feixe vai varrendo a superficie. Esta grande quantidade de cargas negativas
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ira afetar a eficiéncia do detector de elétrons primarios produzindo uma regido escura em

torno destas areas muito carregadas.

A maneira mais eficiente e mais usada para evitar o carregamento da amostra é
através do depdsito de uma fina camada de um material condutor (Au, Pd, C). Uma outra
maneira de obter imagem de amostras pouco condutoras sem que se tenha que recobrir a
amostra, é através do uso de baixa voltagem de aceleracdo no feixe de elétrons primarios.
Isto se torna possivel porque o coeficiente de emissao dos elétrons secundarios depende da
voltagem do feixe. Para a maioria dos materiais, o uso de voltagem entre 1 a 3 kV néo
produz carregamento na amostra. Nos microscépios mais antigos nao era possivel trabalhar
com voltagens tdo baixas, mas com as inovag¢des introduzidas no canhdo e na coluna, é

possivel obter resolugédo de até 25 nm em tais condicdes.

Atualmente, com o advento do microscopio ambiental cuja camara ndo precisa ficar
sob vacuo, € possivel trabalhar com voltagens elevadas sem que ocorra o carregamento da
amostra. No microscépio ambiental é usado um gas na camara da amostra, normalmente
vapor d’agua, e que se torna ionizado como consequéncia da interacdo com os elétrons do
feixe, os elétrons retroespalhado e os elétrons secundarios. Os ions positivos gerados neste
processo sdo atraidos para as regides da superficie da amostra onde as cargas se encontram

acumuladas, anulando o campo local e eliminando o carregamento.

Outros tipos de contraste, como o cristalografico e 0 magnético, existem, mas sua
contribuicdo para o contraste da imagem é muito fraca quando comparada com o0s

anteriores.

3.5. IMAGEM POR ELETRONS RETROESPALHADOS

O sinal de elétrons retroespalhados resulta de uma seqiiéncia de colisdes elasticas e
inelasticas, no qual a mudanca de direcdo € suficiente para ejetd-lo da amostra. Os elétrons
retroespalhados produzem um sinal muito importante para a obtencéo de imagens no MEV.

As principais caracteristicas do sinal de ERE serdo discutidas nesta secéo.

Prof?. Ana Maria Maliska 47



Microscopia Eletronica de Varredura e Microanalise

3.5.1. Distribuicao de energia

Os elétrons retroespalhados por definicdo possuem energia varia entre 50 eV até o
valor da energia do elétron primario. Os elétrons retroespalhados com energia proxima a
dos elétrons primarios sdo aqueles que sofreram espalhamento eléstico e sdo estes que

formam a maior parte do sinal de ERE.

3.5.2. Profundidade de escape

Conforme mencionado na segdo anterior, os elétrons retroespalhados de alta energia
sdo aqueles que resultam de uma simples colisdo elastica, sendo, portanto, oriundos da
camada mais superficial da amostra. Logo, se somente os elétrons retroespalhados de alta
energia forem captados, as informacdes de profundidade contidas na imagem serdo poucas

quando comparadas com a profundidade de penetracdo de penetracao do feixe.

3.5.3. Resolucao espacial

O sinal de ERE resultante das interacBes que ocorreram mais para o interior da
amostra, ERE com baixa energia, sdo provenientes da regido do volume de interacdo com
maior didmetro do que o didmetro do feixe priméario. Portanto a resolucdo da imagem

gerada por esses elétrons é pior do que a resolucdo da imagem correspondente dos ES.

Deixando de lado os parametros do microscopio (isto €, diametro do feixe, alta
voltagem), a resolugdo também ir4 depender do material da amostra. Quanto maior o Z do

material, menor o volume de interacéo, e consequentemente maior a resolucao.

3.5.4. Detecgdo dos elétrons retroespalhados

Basicamente existem dois tipos de detectores de ERE: os de estado solido e os a
base de cintilador. O detector de cintilador tem um principio de funcionamento semelhante
aos detectores Evehart-Thornley, isto €, consistem de uma tela fluorescente, um tubo de luz

e uma fotomultiplicadora.

Para o detectore de estado s6lido ndo é necessario o uso da grade coletora pois estes
elétrons sdo elétrons de elevada energia. Os detectores de estado sélido consistem de uma
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juncdo P-N que fica entre a lente final e a amostra, portanto na posicdo da trajetéria dos
ERE para aumentar a eficiéncia da coleta. Esses elétrons ao penetrarem no detector, geram
pares elétron-buraco e gerando um fluxo de corrente, que é amplificado e tratado de forma

adequada para produzir a imagem.

3.5.5. Mecanismos de contraste

O mecanismo de contraste mais importante dos ERE é o contraste de composicao,
pois o coeficiente de emissdo 7 dos elétrons retroespalhados estd diretamente relacionado

com o nimero atébmico.

Em 1966, Heinrich [3,4] mostrou que o coeficiente 7 aumenta com o numero
atbmico da amostra bombardeada, conforme pode ser visto na Fig. 3.10. O mesmo nao

acontece com os ES, isto é, esta dependéncia ndo ocorre.

0.6 T T

05 [ %** *

0.4 - % *

03 9@2@* |

0.1 _

ERE, Coeficiente, N

0.0
0 20 40 60 80 100

Numero Atomico

Figura 3.10. Variacao do coeficiente de emissdo com o numero atbmico[4].

Analisando os resultados da Fig. 3.10, podemos concluir que:

1. Existe um crescente aumento do coeficiente de emissdo dos elétrons
retroespalhados (n) com a composicdo do material, sendo a base para 0 mecanismo de

contraste do nimero atémico, também chamado contraste de composicéo.
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2. A inclinacdo da curva n x Z diminui para grandes Z (acima de 50), de tal maneira
que o0 mecanismo de contraste por composi¢cdo dos ERE é mais elevado para materiais com

baixo Z.

3. Examinando mais detalhe a curva observa-se que para elementos adjacentes o
crescimento de n com Z ndo é bem definido, de tal maneira que neste caso o contraste por

ndimero atdmico ndo é evidente.

O contraste resultante deste mecanismo permite que se distinga numa imagem

regides com diferente composicéo.

O sinal de ERE também contem informacgGes sobre a topografia da amostra, pois o
coeficiente de emissdo dos elétrons retroespalhados depende do angulo de incidéncia do
feixe de elétrons primarios com a superficie da amostra. Em alguns casos a imagem de
ERE consiste de contraste de composicdo e contraste topografico. Ja o contraste

cristalografico tem pouca influencia na imagem de ERE.
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CAPITULO QUATRO

MICROANALISE POR ENERGIA DISPERSIVA

4.1. INTRODUCAO

A microanéalise € um dos mais importantes instrumentos para a analise quimica de
materiais organicos e inorganicos. Através da identificacdo dos raios-X emitidos pela
amostra, quando da interacdo com o feixe eletrénico, é possivel determinar a composi¢ao
de regides com até 1 um de didmetro. E uma técnica ndo destrutiva, podendo determinar

quantidades de até 1-2% dos elementos presentes na amostra.

A deteccdo dos raios-X emitidos pela amostra pode ser realizada tanto pela medida
de sua energia (EDS) como do seu comprimento de onda (WDS). Os detectores baseados
na medida de energia sdo 0s mais usados, cuja grande vantagem ¢ a rapidez na avaliacdo
dos elementos. Uma amostra contendo elementos na ordem de 10% ou mais pode ser
identificado em apenas 10 s e cerca de 100 s para avaliar um elemento na ordem de 1%.
Apesar da menor resolugdo da espectroscopia por energia dispersiva, 140 eV para a raia Ka
do Mn, quando comparada com 0s espectrometros por comprimento de onda, 5-10 eV, esta
técnica permite obter resultados quantitativos bastante precisos.

Uma outra caracteristica importante da microanalise € a possibilidade de se obter o
mapa composicional da regido em observagdo, permitindo que se correlacione a
metalografia ética ou eletrénica com informacdes microcomposicional detalhada.

Neste capitulo serdo apresentadas as nocdes basicas da microanalise,

especificamente sobre a microanalise por energia dispersiva, tendo em vista que € este tipo

de detector que se encontra acoplado ao MEV instalado no Labmat/EMC/UFSC.

4.2. BREVE HISTORICO

Em 1913 Moseley observou que a freqliéncia de emissdo dos raios-X caracteristicos
é funcdo do ndmero atbmico dos elementos presentes na amostra. Esta descoberta deu
origem a técnica de analise espectroquimica, na qual os elementos presentes numa amostra

podem ser identificados através do espectro de raios-X emitido pela amostra. No entanto a
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area analisada era muito grande (>1 mm?). A idéia da microanalise eletronica, na qual um
feixe de elétrons era usado para excitar uma pequena area (~1 um) e que incluia o uso do
microscopio Otico para focar a area, foi primeiramente patenteado na década de 40
(Marton, 1941; Hillier, 1947). Mas foi somente em 1949 que R. Casting, sob a superviséo
de Guinier, descreveu e construiu o primeiro aparelho chamado de microssonda eletrénica
ou microandlise eletronica [1,2]. Em sua tese de doutorado Castaing demonstrou a a
possibilidade de se realizar a analise quimica qualitativa e quantitativa de uma regido

localizada.

Durante o inicio da década de 50 varios equipamentos foram desenvolvidos em
laboratérios da Europa e Estados Unidos. Em 1956 foi construido a primeira microssonda
comercial pela CAMECA na Franga, baseado no modelo construido por Castaing. Os
elétrons produzidos pelo canhdo de elétrons sdo reduzidos por lentes formando um feixe
eletrébnico com didmetro de aproximadamente 0,1 a 1 um. Faziam parte do instrumento um
microscopio Otico, para focar com preciséo a regido a ser analisada, e espectrometros, para

analisar a intensidade da radiacdo emitida.

Em 1956, Cosslet e Duncumb, projetaram e construiram a primeira microssonda de
varredura nos laboratérios Cavendish em Cambridge. Ao contrario das microssondas
anteriores, cujo feixe era estatico, o feixe poderia ser varrido sobre a amostra, como é feito
com 0s microscopios de varredura. Apesar do conceito da analise quimica localizada ser
um grande incentivo para o uso da microanalise, somente com a introducdo da varredura é
que a microanalise realmente comecgou a ser bastante utilizada e tem se popularizado cada

vez mais com o0 uso dos espectrometros por energia dispersiva.

O desenvolvimento dos espectrometros por energia dispersiva usando o detector de
Si (Fitzgerald, 1968), revolucionou a microanalise e é atualmente o sistema mais
encontrado nos microscépios eletrénicos de varredura para medida dos raios-X emitidos.
Desde o desenvolvimento dos primeiros aparelhos de microanalise eletrénica, muitos
avancos tém sido feito em relacdo aos materiais, principalmente usados para captar a

radiacdo e com o advento do computador tem facilitado muito a analise dos resultados.
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4.3. ORIGEM DOS SINAIS

Durante a interacao inelastica do feixe de elétrons com a amostra, raios-X podem

ser gerados de duas maneiras:

e excitagdo de raios-X Bremsstrahlung ou raios-X continuos;

e ionizacdo de camadas internas, dando origem a emissdo dos raios-X

caracteristicos.

Estas radiagOes ddo origem a dois diferentes componentes do espectro de raios-X:
um componente caracteristico, que identifica 0 &tomo ou atomos presentes no volume de

interacdo, e 0 componente continuo, ndo especifico e que forma o background.

4.3.1. Radiagdo Continua

Quando um elétron com determinada energia é desacelerado pela interagcdo com o
nucleo pesado da amostra, a energia que ele perde aparece na forma de radiagdo como um
féton de raios-X. O elétron interage com o0 nucleo carregado através do campo
coulombiano, transferindo quantidade de movimento para o nucleo e a desaceleracao
resultante causa a emissdo do foton. A massa do nucleo é tdo grande que a energia que ele

adquire nesta colisdo com o elétron pode ser considerada desprezivel.

Os elétrons do feixe incidente podem perder diferentes quantidades de energia
nessas colisdes e em geral um elétron chegara ao repouso apenas depois de uma a varias
colisdes. Os raios-X assim produzidos pelos elétrons constituem o espectro continuo. A
Fig. 4.1 apresenta a forma geral do background continuo. O espectro continuo se estende
desde o raio-X com energia zero, até o raio-X com energia igual a energia total do elétron
incidente. Esta energia corresponde ao feixe de elétron que perdeu toda a sua energia num

Unico evento.

A intensidade do background é funcdo do numero atémico (Z) e da corrente (i) do
feixe. Seu valor é zero para a energia do elétron incidente E, e aumenta a medida que a
energia diminui. Devido a absor¢do dos raios-X de baixa energia pelo detector, o

background detectado difere do background gerado.
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(a) (b)

Figura 4.1. Diagrama esquematico da variacdo da intensidade do espectro continuo e do

espectro caracteristico com a energia [4].

4.3.2. Radiacao caracteristica

O elétron do feixe incidente pode interagir com os elétrons de camadas mais interna
causando a ejecdo do mesmo e deixando uma vacancia nesta camada. O atomo fica entdo
num estado excitado (estado energético) e cuja tendéncia € voltar ao estado fundamental,
em apenas 1 ps, através de uma série de transi¢cdes permitidas dos elétrons de camada

externas para preencher o vazio da camada interna.

A energia dos elétrons nas camadas externas sdo altamente definidas com valores
caracteristicos para cada atomo. A diferenca de energia na transicdo de camadas mais
externas para camadas mais internas, é também caracteristica de cada atomo e pode ser

liberada de duas maneiras, conforme representado na Fig. 4.2.

Processo Auger - é uma transicdo ndo radioativa onde a diferenga de energia entre
uma camada e outra pode ser transmitida para um elétron de camada mais externa,

causando a emissdo de um elétron (elétron Auger) com energia cinética especifica.

Processo de raios-X caracteristico - € uma transicdo radioativa onde a diferenca de
energia é expressa como um foton de radiacdo elétromagnética com energia altamente

especifica, em contraste com o processo de Bremsstrahlung.

A energia do féton de raios-X emitido é uma funcdo dos niveis de energia do a&tomo.

Como o nivel de energia dos atomos sdo bem definidos e caracteristicos de cada tipo de
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atomo, a energia do féton de raio-X é especifica de cada elemento e contém as informacdes

sobre a composicao quimica de cada espécie.

e” ejetado de um
orbital interno

elétron primério

o’ te Ihad
e, ‘ € epe ESPalhado
@ Relaxacéo e
e emisséao do foton
" W
. ~ /' . ~
Emisséo de O Emissdo de um
Elétron Auger foton de raio-X

Figura 4.2. Representacdo esquematica da ionizacdo de uma camada interna e subsequente

desexcitacdo por transicdes dos elétrons [3] .

Como o espectro total de raios-X coletado é formado pela radiacdo caracteristica e
pela Bremsstrahlung e, como a radiacdo caracteristica fornece as principais informacdes
sobre a composicdo da amostra, a separacdo da radiacdo continua é um importante

procedimento para a quantificacdo da composicdo da amostra.
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Niveis atdmicos de energia

A gquantidade de energia de cada camada varia de maneira discreta com o nimero
atdmico e mesmo quando o nimero atdbmico muda somente de uma unidade a diferencga de
energia entre as camadas varia significativamente.

Em cada camada os elétrons de um atomo ocupam niveis de energia especificos,
conforme ilustrado na Fig. 4.3, e estes niveis de energia de cada atomo sdo descritos pelos
numeros quanticos: principal n (designado por K, L, M, N, etc), orbital | (designado por s,
p, d, f), spin j e magnético m.

O arranjo dos elétrons em um atomo é controlado pelo principio de exclusdo de
Pauli, que impde a restricdo de que dois elétrons ndo podem ter o0 mesma série de numero
quantico e consequentemente a mesma energia.

K Y Elétron K removido
v
3
(&3 Ko .
o S Emisséo Kp
> 2
5 L
[
'-'cé L . y Elétron L removido
o
% 5' Lo
o o
g M- 3 - Elétron M removido
< u% Mo
\ /
N N Elétron N removido

A

removido

Figura 4.3. Diagrama dos niveis de energia de um atomo mostrando a excitacdo das camadas

K, L, Me N e aformacéo de raios-X Ka, K, Lo e Ma [3].

As letras gregas o, B, v, etc, sdo usadas para designar a ordem da intensidade dos

raios-X provenientes de uma determinada camada excitada.
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4.3.3. Energia critica de ionizagao

A ionizacdo de camadas internas ocorre quando o elétron € removido de uma
camada interna e ejetado do atomo. Como cada camada e subcamada interna tem sua
energia bem definida, para retirar um elétron de uma determinada camada é necessario uma
energia critica de ionizagdo, também conhecida como energia critica de excitacdo ou
energia de raios-X de absorcdo. Cada camada ou subcamada de um atomo requer uma
energia minima especifica, como por exemplo o caso da platina mostrado na Tab. 4.1. A
energia critica de ionizagdo € um parametro muito importante no célculo da intensidade dos

raios-X.

Tabela 4.1. Energia critica de ionizacao da platina.

Energia critica de

Camada lonizagdo (KeV)
K 78,39
L, 13,88
L, 13,27
L 11,56
M, 3,296
M, 3,026
M, 2,645
My 2,202
My 2,122

4.3.4. Energia dos raios-X caracteristicos

A desexcitacdo do atomo apds a ionizagdo (retirada do elétron) € realizada através
da transicdo dos elétrons de uma camada ou subcamada para outra. A estrutura das camadas

de elementos com numero atémico > 11 (sédio) € suficientemente complexa de maneira
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que quando ocorre a ionizacdo da camada mais interna K, a transicdo para preencher esta
vacancia pode ocorrer a partir de mais de uma camada. Conforme mostrado na Fig. 4.3, a
partir da ionizacdo da camada K, a transi¢do para preencher esta vacancia pode ocorrer
tanto da camada M quanto da camada L. Como os elétrons destas camadas externas
possuem diferentes energias, 0s raios-X criados a partir destas duas camadas também tém
energias diferentes e sdo designados diferentemente. A notacdo usada para designar as
transicOes séo as normalmente usadas na espectrometria de raios-X onde:

- as letras K, L, M, N, designam a camada em que ocorreu a ionizac¢do, de onde foi

retirado o elétron,

- as letras gregas mindsculas a., B, vy, designam a camada a partir da qual saiu o e’

para preencher o vazio deixado pela ionizagdo, sendo o a mais provavel transicéo,
- 0s sub-indices 1,2,3, designam a transicdo entre as subcamadas.

Observando entdo a Fig. 4.3 tem-se que a radiacdo Ko resulta da retirada de um
elétron da camada K e saida de um elétron da camada L para ocupar esta posicdo. A
radiacdo Kp ocorre quando um elétron da camada M se move para ocupar a posi¢do na
camada K. A radiacdo Kp sempre sera levemente mais energética do que a Ko e sera

sempre muito menos intensa.

De maneira semelhante a radiagdo La resulta da transi¢do de um elétron da camada
M para ocupar uma vacancia na camada L, enquanto que a radiacdo L significa que
ocorreu a transi¢do de um elétron da camada N para a camada L. A radiagdo L3 é sempre
menor e levemente mais energética do que a radiacdo La. As radiagdes das camadas L séo
sempre menos energeticas do que as as radia¢Ges K. Se os picos das radiagdes M estiverem
presentes, serdo sempre menos energeticos que as series L e K.

A Fig. 4.4 mostra as possiveis transi¢es para o caso do carbono e do sédio. No caso
do atomo de carbono (Z=6), Fig. 4.4.a, sua estrutura s6 permite criar a radiacdo Ko.. Apesar de
poder ser ejetado elétron da camada L, ndo existe elétron na M para preencher o vazio.
Portanto ocorrera somente um pico para o carbono. J& no caso do 4tomo de sddio (Z=11)
formado pelas camadas K, L e M, pode ocorrer tanto a transicdo Ka (energia 1,041 keV),

como a KB (energia 1,071 keV). Entretanto, a radiagdo Kp séo raras de acontecer (1:100 do
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Ka). A radiacdo Lo (0,030 KeV) também pode ocorrer, s6 que ndo pode ser medido. Energias

abaixo de 0,2 KeV sdo dificeis de serem medidas.

Ko Lo
> Ko +—
Koy, KB ﬁ‘|
K L Ly K L M
2 2 2 2 8 1

(a) (b)
Figura 4.4. Diagrama esquematico das possiveis transicdes para os &tomos de Na (a) e C
(c).
E importante observar que a energia do raio-X caracteristico é sempre menor que a
energia critica de ionizagdo. Isto ocorre porque a ioniza¢do do atomo acontece pela retirada
do elétron de uma camada interna do atomo, enquanto que 0s raios-X caracteristicos sdo

formados pela transicao entre as camadas.

4.3.5. Elétrons Auger

Quando um atomo ¢ ionizado pela ejecdo de um elétron de uma camada interna, este
atomo tende a se desexcitar pela transicdo de um elétron de uma camada intermediaria para
ocupar esta vacancia. Esta transicdo pode produzir a emissdo de um féton de raio-X
caracteristico ou a emissdo de outro elétron de uma camada mais externa que absorveu o
foton, conforme ilustrado na Fig. 4.2. Este elétron emitido é chamado de elétron Auger, que

possui uma energia caracteristica do &tomo.

Os elétrons Auger e 0s raios-X caracteristicos podem ser medidos simultaneamente
e em principio fornecem informagdes sobre a composicdo da amostra. A maior diferenca
entre esses sinais estd na sua profundidade de emissdo. Tanto o0 raio-X como o elétron
Auger sdo resultantes de ionizacdes de camadas interna, entretanto a propagacao do raio-X

e do elétron Auger pela amostra é completamente diferente.

O raio-X ao se propagar pela amostra tem baixa probabilidade de sofrer
espalhamento inelastico, de tal maneira que 0s raios-X que ndo sdo totalmente absorvidos
por efeito fotoelétrico atingem a superficie sem mudanca de energia. Logo, esses raios-X
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fornecem informagbes sobre o atomo de onde foram emitidos, independente da

profundidade do volume de interacdo.

No caso do elétron Auger, a probabilidade que ocorra espalhamento inelastico com
perda de energia é muito grande, de tal maneira que a medida que 0 mesmo se propaga pela
amostra ira perdendo energia e consequentemente ndo pode ser usado para identificar o
atomo de onde foi emitido. Somente elétrons Auger de uma regido muito superficial (1-2
nm) com energia entre 50 eV - 1 keV podem ser ejetados da amostra sem variacdo de
energia. Os demais (mais profundos) podem escapar da amostra, mas sua energia € tdo

baixa que formardo o background.

Portanto, a espectroscopia Auger fornece informacdes da amostra da profundidade
de 1nm, independente do volume de interagdo. J4 a espectroscopia de raios-X fornece

informagdes de 1 um ou mais de profundidade.

4.4. CARACTERISTICAS DA RADIACAO DE RAIOS-X

Raios-X continuos sdo formados como resultado das interacGes inelasticas do feixe
primario na qual os elétrons sdo desacelerados e perdem energia sem que ocorra a
ionizacdo de 4&tomos da amostra. A radiacdo continua forma o background no espectro de
energia dispersiva e € também chamado de bremsstrahlung. A intensidade da radiacéo
continua estéa relacionada com o nimero atbmico da amostra e com a energia do feixe de

elétrons. A radiacao continua também aumenta com a corrente do feixe.

A interagdo inel&stica entre o feixe primario e os elétrons de camadas mais internas
do atomo causando a ionizacdo do mesmo (retirada do elétron do 4&tomo) ira resultar na

formacdo da radiacdo caracteristica do atomo.

Na espectroscopia por energia dispersiva (EDS - energy-dispersive spectroscopy),
0s raios-X sdo distribuidos no espectro por ordem de sua energia e mais comumente do
baixo numero atémico (baixa energia) para elevado Z (alta energia), conforme pode ser
visto no espectro da Fig. 4.5.
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Figura 4.5. Espectro por energia dispersiva mostrando a ordem dos nimeros atémicos para

0s picos da série K.

Normalmente sdo usados os picos de energia entre 0 e 10 keV 0 que permite a
observacdo das seguintes raias:

- raias K para o Be (Z = 4) até 0 Ga (Z = 31),

- raias L desde o Ca (Z = 20) até 0 Au (Z = 79),

- raias M para o Nb (Z = 41) até o mais alto nimero atémico.

A partir das informacdes contidas no espectro de raios-X é possivel obter informacGes

qualitativas e quantitativas acerca da composicdo da amostra em escala microscopica.

4.4.1. Resolucao espacial

Conforme visto no capitulo anterior, a resolucdo dos diversos sinais emitidos pela
amostra, quando da interacdo do feixe de elétrons primarios, € resultante do volume de
interacdo, Fig. 3.7., sendo que a profundidade de penetracdo do feixe aumenta com o
aumento da voltagem de aceleracdo do feixe priméario. O volume de interacdo também sera
mais profundo quando o material for de baixa densidade, ou seja, a composi¢do da amostra
for de um baixo Z [6]. Todos trés tipos de sinais analisados (ES, ERE e raios-X), sdo
gerados em todo o volume de interacdo desde que o feixe de elétrons tenha energia
suficiente para forma-los. Entretanto, alguns elétrons ou raios-X de baixa energia podem
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ser gerados mais profundamente e ndo terem energia suficiente para escaparem da amostra

sendo absorvidos pela mesma.

Dentre os sinais mais usados na microscopia eletrénica de varredura, os sinais de ES
sd0 0s que mais sdo absorvidos pela amostra, e s6 aqueles gerados bem préximos a
superficie (menor que 10 nm) é que poderdo ser captados pelo detector. O sinal de ERE ¢
um sinal de maior energia podendo ser emitido da amostra de regifes mais profundas. Ja o
sinal de raios-X é o que provem da regido mais profunda do volume de interacdo, apesar
de ocorrer a absorcdo do sinal dependendo da sua energia. Por exemplo, o oxigénio é um
elemento de baixa energia e s6 consegue escapar de regides bem superficiais, ja o ferro é
um elemento de maior energia e consegue escapar de uma regido mais profunda. Na anélise

quantitativa é possivel compensar estes efeitos usando correcao de absorcao.

No capitulo de formacdo de imagens mencionado somente a profundidade de escape
do feixe como a responsavel pela resolucdo do sinal, no entanto sabe-se que a largura do
volume de interacdo € que determina a resolucdo do sinal e que esta € proporcional a
profundidade de emissdo. E por esta razdo que apesar do sinal de ES ser um sinal menos
energético, ele fornece maior resolucdo pois provem de uma regido mais superficial e
portanto com menor largura do volume de interacdo. No caso dos raios-X que vem de uma
regido mais profunda, principalmente no caso dos raios-X mais energéticos, 0
espalhamento lateral do feixe primario torna o didmetro deste sinal muito maior do que o

do feixe primario.

4.4.2. Direcionalidade do sinal

Os sinais que emergem de uma amostra sempre possuem uma direcdo preferencial.
Esta direcionalidade pode ser reconhecida na fotomicrografia de uma amostra com relevo
quando a mesma apresenta regides mais claras e mais escuras. As regides mais claras
resultam do contraste mais intenso das regides que estdo direcionados para o detector e as
que ndo estdo direcionadas aparecerdo escuras. Se a trajetoria do sinal puder ser alterada
para que se tenha uma melhor capta-lo do sinal, este fendmeno sera minimizado. E o que
acontece com o0s sinais de ES cujo detector possui uma grade positiva para atrair os
elétrons secundarios da amostra, mesmo aqueles que sdo ejetados de regifes opostas ao

detector.
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O sinal de raios-X é o mais influenciado pelo fendmeno do direcionamento, porque
além do detector estar posicionado normalmente formando um angulo de 35 graus com a
superficie da amostra, ndo existe uma maneira de influenciar a trajetéria dos raios-X para
melhorar a eficiéncia do detector. Como resultado, a contagem dos raios-X sera muito
reduzida para uma superficie que nio se encontra direcionada para o detector. E para evitar
o efeito da direcionalidade que se recomenda o uso de amostras polidas para a

microanalise.

4.4.3. Profundidade de excitacéo

Os elétrons do feixe priméario, a medida que vao penetrando na amostra e
interagindo com os atomos, vao perdendo sua energia. Como resultado, o elétron pode
perder uma quantidade de energia de tal maneira que ndo podera mais excitar a radiacdo
caracteristica da amostra. Isto ocorre quando a energia do elétron primario se torna menor
que a energia critica de ionizacdo dos elementos na amostra. Cada elemento na amostra tem
sua energia critica de ionizacdo e sua profundidade de excitacdo. A razao entre a energia do
feixe primario e a energia de excitacdo do elemento € conhecida como “overvoltage”.

Como regra geral a “overvoltage” deve ser maior ou igual a dois para a analise de EDS.

4.4.4. Absorcdo do raio-X

Os raios-X, sendo uma radiacdo eletromagnética, podem sofrer o fendbmeno da
absorcao fotoelétrica ao interagir com o atomo. Isto é, o féton de raio-X ao inves de ser
emitido pelo 4&tomo, pode ser completamente absorvido por um elétron de um orbital. Este
elétron sera ejetado para outra camada do &tomo com energia igual a do féton menos a
energia critica de ionizacdo. Para que ocorra a absorcdo fotoelétrica pelo elétron em uma
determinada camada € necessario que a energia do foton exceda a energia de ionizacao do
elétron. Quando a energia do foton é levemente maior que a energia de ionizagdo, a

probabilidade de absorcdo € maior.

Este fendmeno de absorcao fotoelétrica ocorre principalmente em amostras de baixo
Z onde raios-X pouco energéticos sdo gerados em todo o volume de penetracdo do feixe

primario. Esses raios-X menos energéticos formados serdo facilmente absorvidos pela
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amostra e poucos deles conseguirdo realmente escapar da amostra, exceto aqueles que sao

gerados bem préximos a superficie.

A perda dessa radiacdo deve ser corrigida durante a analise quantitativa. A razao
entre os raios-X absorvidos e os emitidos aumenta com o aumento da voltagem de
aceleracdo. Como conseqiiéncia, é preciso tomar cuidado com o limite maximo da
overvoltage - ndo deve ser maior que 20 para a analise qualitativa e maior que 10 para a

analise quantitativa.

4.4.5. Fluorescéncia de raios-X

Os raios-X caracteristicos podem também ser produzidos por outros raios-X ou por
outros elétrons de elevada energia. Neste caso, o foton de luz é absorvido por um elétron
(efeito fotoelétrico) e este elétron passa para outra camada deixando um vazio. O atomo
fica entdo ionizado e tem-se uma subsequente desexcitacdo, voltando para o estado
fundamental através da emissdo de um féton de raio-X ou de um elétron Auger. Este
fendbmeno da emissdo de raio-X é conhecido como fluorescéncia induzida de raios-X ou

fluorescéncia de raios-X.

No caso de uma amostra composta pelos elementos A e B em que a energia da
radiacdo caracteristica de A excede a energia critica de ionizacdo do elemento B, ira
ocorrer uma fluorescéncia caracteristica de B pela radiacdo do elemento A. O efeito da
fluorescéncia depende do quédo préoximo a energia do féton A se encontra da energia critica
de ionizacdo de B. Por exemplo, a radiacdo Ko do niquel (7,47 keV) tem energia proxima a
energia critica de ionizacdo da radiacdo Ko do ferro (7,111 keV) ocasionando a
fluorescéncia da radiagdo do ferro. Neste caso o fendmeno da fluorescéncia ocasiona um
aumento no pico do ferro no espectro e uma diminui¢do do pico do niquel em relacdo ao
esperado para uma amostra contendo estes dois elemento. A correcdo por fluorescéncia fara
uma compensacado para este efeito removendo parte da contagem da radiacdo do ferro para

0 niquel.
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Tabela 4.2. Fluorescéncia secundaria em uma amostra contendo Mn, Fe, Co e Ni [1]

Elemento Radiacéo causadora da fluorescéncia
Mn Fe Ka, Co Ka, Co KB, NiKa, NiKp
Fe Co KB, Ni Ka, NiKp
Co Ni KB
Ni nenhuma

A tabela 4.2. mostra o caso de uma amostra contendo os elementos manganés, ferro,
cobalto e niquel. Como a energia critica de excitacdo para 0 manganés é menor do que a
radiacdo Ka do cobalto e do niquel , e consequentemente a fluorescéncia do manganés ira
ocorrer a partir destas radiacGes. As radiaces KB do ferro, cobalto e niquel também
excedem a energia critica de excitacdo do manganés, podendo também contribuir para a

fluorescéncia secundaria do cobalto.

4.5. ESPECTROMETRO DE ENERGIA DISPERSIVA

O detector de energia dispersiva é um dispositivo de estado sélido usado para
detectar os raios-X e converter sua energia em cargas elétricas. Essas cargas serdo o sinal e
que quando processadas identificam a energia dos raios-X e consequentemente seus

elementos.

Os raio-X em sua interacdo com o solido perdem sua energia dando origem a cargas
elétricas, que sdo coletadas pelo detector de estado s6lido. Uma das propriedades deste
semicondutor é que 0 mesmo deve coletar tanto as cargas positivas como as negativas. A

Fig. 4.6 mostra este processo de deteccéo.
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Figura 4.6. Esquema do processo de detetecgdo dos raios-X pelo espectrometro [7].

Os tipos de materiais mais usados para o semicondutores sédo o silicio (Si) e 0 germanio
(Ge). O Si precisa de um raio-X com 3,8 eV de energia para produzir 1 par de carga, enquanto
que Ge precisa de apenas 2,96 eV de energia do raio-X. O tipo de detector mais usado é o de
Si, que €é o detector usado no espectrometro EDAX do Philips XL-30, de maneira que este sera
0 tipo de detector que sera discutido neste trabalho.

No caso do detector de Si, uma radiacdo Ko do oxigénio, cuja energia € de 525 eV
produz 525/3,8 = 138 pares de cargas. Uma radiacdo Ko do Fe ira produzir 6400/3,8 = 1684
pares de cargas. Logo, coletando e medindo as cargas, a energia dos raios-X podem ser
determinadas. A carga é coletada eletrostaticamente para os terminais atraves da aplicacdo de
uma voltagem de 500 a 1000 volts em frente ao detector.

Como o sinal é formado de cargas em movimento, qualquer ruido eletrdnico deve ser
minimizado. Um semicondutor produz uma corrente térmica que deve ser reduzida diminuindo
a temperatura do detector . Os detectores de Si precisam ser resfriados a uma temperatura de
aproximadamente -190 °C. No caso dos detectores de Ge o resfriamento é mais critico pois 0s

mesmos produzem mais corrente.

4.5.1. Processamento do Sinal

A carga de cada raio-X que penetra no detector deve ser processada e armazenada
na memoria de modo a formar o espectro da amostra. Basicamente o processo ocorre da
seguinte maneira. A carga coletada pelo detector é amplificada por um fator de 10'° no pre-

amplificador FET (Field Effect Transistor). Para que o ruido eletronico seja minimizado, o
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pre-amplificador é posicionado logo atras do detector e € também resfriado com nitrogénio

liquido. O preamplificador converte o sinal de carga num sinal eletrdnico.

Em seguida o sinal é processado num amplificador, cuja funcdo é amplificar o sinal
para uma faixa de 0-10 volt, filtrar o sinal retirando o ruido ainda existente e detectar as
radiagfes que se sobrepuseram uma a outra, para que ndo se tenha informacdes erroneas.
Para que o sistema de analise por energia dispersiva tenha a maxima resolugdo possivel, o
amplificador principal deve ter tempo suficiente para processar o pulso. E claro que se o
tempo para processar o sinal for grande, aumentam as chances de que um segundo pulso
chegue ao amplificador principal sem que o primeiro tenha sido processado
completamente. Para que se possa detectar os pulsos sobrepostos um segundo amplificador
é colocado somente para detectar as emissdes de raios-X. Este detector é chamado de canal
de inspecdo. Este canal de inspecdo detecta quando os sinais sdo sobrepostos, rejeitando-os.
A qualidade do sinal é entdo mantida, mas é introduzido um tempo morto (dead time), que

aumenta para altas contagens. Na pratica o “dead time” ndo deve exceder 50%.

O sinal processado ¢é digitalizado usando um conversor de sinal andlogo para digital.
Este dispositivo mede a voltagem de cada sinal e o armazena em um multicanal. Esta
armazenagem € organizada de tal maneira que cada canal representa 10 eV de energia. A
partir deste espectro digitalizado, a intensidade dos raios-X de cada elemento podem ser

obtidas. Um espectro é mostrado a seguir.

4.5.2. Eficiéncia do detector

A eficiéncia do detector é controlada pelo tipo e espessura das camadas presentes no
detector, pelo tipo de janela (se existir), pela camada de contato de ouro e pela camada de
silicio. Um raio-X ao colidir com uma area ativa do detector deve ser absorvido pelo
mesmo para que o sinal possa ser gerado. A absor¢do do raio-X por uma camada de

espessura t € dada pela lei de Beer:
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|/|O — e(,U,Ot) (4.1)

onde: | = intensidade final

IO: intensidade inicial

m = coeficiente de absor¢cdo de massa
p = densidade

7= espessura do Si ou Ge

Esta equacdo permite que a eficiéncia do detector seja calculada levando em conta o
coeficiente de absorcdo da camada em frente do detector (janela de Be ou de polimero,

metalizacdo com Au) como também como a espessura do material ativo do detector (Si ou Ge).

O material da janela do detector é o fator mais importante para a sua eficiéncia ,
principalmente na deteccdo das radiacGes pouco energeéticas, que é o caso dos elementos
leves. As janelas de Be tém sido usadas desde o inicio da fabricacdo dos detectores. A
partir do final da década de 80 comecaram a ser utilizadas as janelas de polimero super-
finas e nos Gltimos anos essas janelas tém sido amplamente utilizadas.

A espessura das janelas de Be ficam entre 7 a 12 um, sendo que as mais finas
chegam a alcancar 5 um. Desta maneira somente raios-X de elementos com ndmero
atdmico acima do Na (Z=11) é que conseguem ser detectados. As janelas de polimero
super-finas, que € o caso da janela do detector EDAX do microscépio do Labmat/EMC,
permitem detectar elementos acima do B (Z=5). A tabela 4.3 compara a eficiéncia desses

dois tipos de janelas.

Tabela 4.3. Transmissdo das radiacfes K através de varias janelas.

Tipo de janela B C N @) F

Be (8 mm) 0% 0% 0% 0% 506

PolimeroUltra-fino 25% 85% 42% 60% 70%
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As janelas super-ultra-finas (SUTW - super ultra thin window) permitirdo a
deteccdo de berilio e boro, sendo porém muito mais eficientes na detec¢do de elementos

com Z elevado.

Se ocorrer a formacdo de uma camada de contaminacgdo, tanto na janela quanto no
detector, a eficiéncia na deteccdo de elementos leves sera grandemente afetada. Esta
camada podera ser devido a contaminacdo com éleo como a formagdo de um depdsito de
gelo.

4.5.3. Eficiéncia da geometria do detector

A quantidade de raios-X coletados pelo detector é funcdo do angulo solido que a
area do detector intercepta os raios-X emitidos isotropicamente da amostra. E importante
que este angulo seja 0 maior possivel, especialmente quando se analisa pequenas regifes da
amostra. O angulo s6lido em esteroradianos é dado por:

A (62)

onde A é a 4rea do detector (mm?) e d ¢ a distancia do detector a amostra. Logo, o valor do
angulo sélido depende da distancia da amostra ao detector e da superficie total do detector
Fig. 4.7. A érea dos detectores normalmente é de 10 mm? e a distancia entre a amostra e 0
detector varia entre 10 e 100 mm. Os detetores EDAX possuem uma pequena distancia
amostra-detetor (aproximadamente 20 mm) e uma grande &rea de deteccdo (10 mm?)

resultando num elevado angulo sélido (0,026 steroradianos).

4.5.4. Angulo de saida (Take-off angle)

Os raios-X caracteristicos gerados na amostra podem ser modificados no seu
caminho por uma série de mecanismos. Os mais importantes deles sdo a absorcdo e
fluorescéncia que resulta tanto numa diminuicdo quanto num aumento de picos individuais.
Esses mecanismos sao bastante complexos, mas de maneira geral quanto menor a trajetoria
percorrida dos raios-X em direcdo a amostra, menor sua influéncia e mais facil sera a

interpretacdo dos dados do espectro.
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Uma maneira de reduzir esta absorcdo € posicionar o detetor num elevado angulo
em relacdo a superficie da amostra. Para a analise qualitativa um take-off angle de 35° ¢

suficiente para minimizar estes efeitos.

Feixe de
Elétrons

Amostra

L 4

Figura 4.7. Representacdo esquematica do angulo solido de deteccao dos raios-X [2].

4.5.5. Resolucéo do detector

A largura original do pico a meia altura (FWHM - Full Width at Half Maximum),
que é da ordem de 2 eV (2,3 eV para 0 caso do Mn K) é deteriorada no detector de SiLi
para cerca de 150 eV (novamente para o caso do Mn, que é o padrdo usado para calibrar a
resolucdo do detector). Isto ocorre porque o numero de elétrons gerados por um féton de
raio-X € estatisticamente distribuido, como resultado do processo de contagem e porque

existe uma incerteza do ruido no processo de amplifica¢éo do sinal.

Atualmente a resolucdo dos detectores € muito proxima dos valores tedricos, que
seria de cerca de 100 eV, se todo o ruido fosse eliminado. Nos detectores mais antigos esta
resolucéo era pior que 2 keV devido aos efeitos das “dead layer”.

Como o ruido no detector é uniforme, a FWHM do picos de raios-X varia com a

energia do raio-X da seguinte maneira:
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FWHM = Mb-Erefg FWHM?. 8

onde E é a energia do raio-X e E é a energia do raio-X de referencia (Mn K), com os

(6.3)

valores das energias em eV. Analisando a equacdo observa-se que FWHM aumenta com o
aumento da energia do raio-X. Por exemplo, de cerca de 100 eV para o Al (K em 1,49 keV)
para cerca de 170 eV para o Cu (K em 8,04 keV).

4.5.6. Relacédo entre altura do pico e background.

Uma conseqliéncia da menor resolucdo (maior largura) do pico, devido a baixa
resolucdo do detector de Si, € uma reducdo da altura do pico acima do background. No caso
da radiacdo Mn K tem-se uma reducdo de 1,5% na altura do pico. Como a FWHM aumenta

com a energia, a relacdo altura do pico deve diminuir para picos de elevada energia.

4.6. ARTEFATOS NO PROCESSO DE DETECCAO DO ESPECTRO

Desvios do processo ideal de deteccdo resulta no aparecimento de artefatos,
principalmente alargamento dos picos, distor¢cdo dos picos, picos de escape da radiagdo do
silicio, absorcdo das bordas (absorption edges) do ouro e do silicio e pico interno de

fluorescéncia do silicio.

4.6.1. Picos de escape

Alguns dos raios-X que penetram no detector podem causar a ionizacao
(fluorescéncia) do Si K Isto pode resultar na origem de dois raios-X, um com energia do
silicio (1,74 keV) e outro com a energia original menos a energia do silicio. Se ambos os
picos permanecerem no detetor, os dois picos serdo somados e a escolha da energia correta
sera feita no analisador de multicanal. A radiacdo Si K, com energia de 1,74 keV, pode
escapar da superficie frontal do detector. Consequentemente sua energia é perdida e é
transmitido um pulso tendo uma energia igual a original menos 1,74 keV. Neste caso 0 pico
original sera reduzido da quantidade de raios-X que escaparam. A chance de que escape

uma radiacdo Si K é pequena, mas finita, e, picos bastante intensos de um espectro tem
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associado fracos mas significantes picos a 1,74 keV menor de energia, e que sdo chamados
de picos de escape, Fig. 4.8.

g .74 K&V

Figura 4.8. Espectro representando o pico de escape do calcio [8].

Somente os raios-X com energias maiores que a absorcgéo lateral (edge absorption)
do silicio (1,84 keV) podem causar a fluorescéncia do silicio. De tal maneira que se pode
esperar picos de escape associados com radiacdo K para o fosforo ou numero atémico

superior.

O tamanho do pico de escape em relacdo ao pico que o originou (normalmente nao
mais que 1 ou 2 %) diminui para numeros atdmicos elevados. Isto ocorre porque raios-X de
alta energia tendem a depositar sua energia mais para o interior do detector onde se 0s
raios-X do silicio (se originados) tém maior dificuldade de escapar do detector.

4.6.2. Absorcdes laterais

O background do espectro pode apresentar uma queda na energia relativa a absorcéo
lateral do silicio e também pode apresentar uma outra absorcdo lateral no pico M do ouro.
Este fendmeno decorre da passagem da radiacdo através da camada de ouro e da camada de

silicio com a absorc¢édo de raios-X continuos.
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4.6.3. Pico de fluorescéncia interna do Silicio

A absorcdo fotoelétrica de raios-X pela camada do silicio (Si dead layer) resulta na
emissao da radiacdo Si K por esta camada para a parte ativa do detector. Esses raios-X que
ndo se originaram da amostra, produzem um pico muito pequeno, mas que é reconhecido.
A altura deste pico pode ser de até 0,2% em algumas amostras. Como este pico € muito
pequeno, pode também ser confundido com a absorcao lateral do silicio.

4.6.4. Picos Somados (Sum Peaks)

Para que dois raios-X sejam detectados separadamente é necessario que o intervalo
de tempo entre os sinais seja menor do que o tempo de resolucdo do canal, isto €, da ordem
de alguns décimos de nanosegundos. Pode acontecer que dois raios-X de mesma
intensidade penetrem no detector quase simultaneamente, em intervalos de tempo menores
que a resolucdo do detector, e sejam captados como uma Unica radiagdo com o dobro da
intensidade. Este fendmeno é frequente em ligas de aluminio apresentando um “sum peak”

(2,98 keV) que ¢ igual a posicao de outros elementos como o argdnio ou a prata.

Os “sum peaks” sdo problemas tipicos de elevadas contagens ou quando a fase é
dominada por um unico elemento. Os programas de analise do espectro normalmente
possuem uma selecdo para o “sum peak” que ira mostrar no espectro a posicdo do provavel

pico.

4.6.5. Radiacg0es perdidas (Stray radiation)

S&do raios-X que se originaram em outras regides que ndo aquela aonde o feixe
interagiu com a amostra e podem ter sido originados por uma série de processos. A maioria
ocorre como resultado da criacdo de raios-X devido ao choque de elétrons retroespalhados
com a parte inferior da coluna, suporte e cAmara da amostra, ou com outra area que nao
seja a regido da imagem.

A quantidade desta radiacdo é razodvel quando a superficie da amostra é rugosa ou
quando a analise € realizada proxima a algum canto. Para minimizar este tipo de radiacdo a
amostra deve ser bem polida e colocada na posicdo correta em relacdo ao detector. Outra

providencia é posicionar o detector de elétrons secundarios de tal maneira que 0 mesmo ira
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atuar como um sumidouro de ERE e desta maneira a parte inferior da coluna ndo sera

atingida pelos ERE.

4.6.6. Aquecimento do detector

Os detectors atuais possuem um sensor de temperatura que o desliga quando o
detetor se encontram sem nitrogénio liquido. Um pouco antes do detector ficar sem
nitrogénio é comum aparecer um pico assimétrico na regido de baixa energia. Caso este
pico apareca no espectro deve ser adicionado nitrogénio liquido no detetor, sendo que o
mesmo pode ainda ser usado para analise qualitativa desde que ndo se esteja trabalhando
com picos de baixa energia. Para trabalhos onde se requer de boa resolucdo é necessario

esperar meia hora de resfriamento.

4.7. ANALISE QUALITATIVA

O primeiro passo para analisar uma amostra desconhecida é a identificacdo dos
elementos presentes, isto € a analise qualitativa. A maioria dos textos sobre microanalise
coloca mais énfase na andlise quantitativa dando pouca atencdo a analise qualitativa pois
consideram que esta seja de féacil interpretacdo. E claro que os resultados da analise
quantitativa ficam totalmente comprometidos se os elementos ndo forem identificados

corretamente.

Normalmente os elementos em maior quantidade na amostra sdo identificados com
elevada precisdo, mas quando os elementos estdo presentes em quantidades pequenas ou
apresentam somente tracos, erros de interpretacdo podem ocorrer em consequéncia das
interferéncias, artefatos e multiplicidade das raias espectrais para cada elemento. Na
microanalise quimica por energia dispersiva (EDS) considera-se que acima de 10% em
peso um elemento esteja presente em grande quantidade, entre 1 e 10% em pequena
quantidade e menor que 1% apenas tragos.

O espectro consiste dos picos caracteristicos e do continuo (background). O
“background” fornece a voltagem de aceleragdo do microscopio, no restante é um sinal

inconveniente pois ndo fornece nenhum dado sobre os elementos presentes na amostra.
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Para gque se possa identificar os elementos dos diversos picos se compara a energia
dos diversos picos com as energias dos elementos da tabela. Normalmente os programas de
computador ja fornecem os possiveis elementos para determinado pico desconhecido. O
analista deve decidir qual elemento se encaixa melhor para aquela raia observando se as

demais raias para aquele elemento também estdo presentes.

A presenga das outras raias ¢ fundamental para a identificagdo do elemento e €
importante que o analista tenha em mente o conceito das familias das raias. Quando a
energia do feixe excede a energia critica de ionizacdo para uma camada ou subcamada de
um elemento, ocorrendo a sua ionizacao, todas as possiveis transicdes envolvendo aquela
camada ionizada devem ocorrer produzindo uma familia de picos, que se torna mais
complicada a medida que a estrutura do atomo se torna mais complexa. Por exemplo, com
um feixe de energia de 15 keV ou mais, todas as possiveis raias de um elemento entre 0,1 -
10 keV serdo eficientemente excitadas. A presenca no espectro de todos as possiveis raias
de uma familia aumentam a confianca de que o elemento foi identificado corretamente.
Como todos os membros da familia devem estar presentes a auséncia de uma raia deve
imediatamente levantar a suspeita de uma incorreta identificacdo e da presenca de outro

elemento.

A baixa resolucdo dos picos do espectro de EDS, quando comparado com 0s picos
do WDS, origina freqientes problemas de interferéncia, bem como a impossibilidade de
separar certos membros das familias que ocorrem a baixa energia (<3 keV). Para picos de
elevadas energias este problema desaparece, pois a distancia entre 0s picos aumenta a

medida que aumenta a energia dos picos, que por sua vez aumenta com o numero atémico.

A existéncia de artefatos no espectro como “scape peaks” e “sum peaks” aumentam
a complexidade do espectro, principalmente quando se considera picos de baixa
intensidade. Para melhorar a identificacdo de elementos desconhecidos é importante
considerar a aparéncia das familias K, L e M no espectro como funcdo da posicdo de

energia na faixa entre 0,7-10 keV.

Para picos localizados acima de aproximadamente 3 keV a separagdo dos membros
de uma familia de raias é grande o suficiente de tal maneira que apesar da largura do pico,
é possivel identificar uma ou mais raias. A aparéncia destes picos pode ser vista na Fig. 4.9

e 4.10. Estes espectros e os demais apresentados durante o texto foram obtidos no
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espectrometro Edax acoplado ao microscépio Philips XL30 instalado no
Labmat/EMC/UFSC.

A altura aproximada dos picos fornece importantes informacdes na identificacdo do
elemento. Por exemplo, a familia K é formada por dois picos bastante definidos Ko e K.
Quando estes picos estdo bem definidos a razdo entre os picos Ko e KB é aproximadamente
10:1 e esta razdo deve ficar bem evidenciada na identificacdo do elemento. Qualquer desvio
desta relacdo deve ser observada atentamente, pois o elemento pode ter sido identificado

erroneamente ou pode estar faltando algum elemento.

e
3.60 4.20 4.50 5.40 6.00 6.60 7.20 7.50 8.40

KeV

Figura 4.9. Espectro por energia dispersiva mostrando os picos da radiacdo Ko e KB do
Fe.

A presenca da série L no espectro de EDS é formada pelos picos La(1), LP1(0,7),
LB2(0,2), LB3(0,08), LP4(0,05), Ly1(0,08), Ly3(0,03), L1(0,04) e Ln(0,01). Os picos
observaveis da série M consistem dos picos Ma(1), MB(0,6), My(0,05), M{(0.06) e
M;Nv(0,01). Os valores entre paréntesis indicam as intensidades relativas aproximada,

pois estas variam com o elemento e com a overvoltage.

Para radiagbes com energia acima de 3 keV é possivel separar 0s picos série L,

conforme pode ser observado na Fig. 4.10 para o caso do Sn. No caso de radiacGes com
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energia abaixo de 3 keV a separacdo dos picos das familias K, L ou M se torna tdo pequena
que nao é possivel definir os mesmos no espectro de EDS. A aparéncia destas familias pode
ser vista na Fig. 4.11 para o caso do Si K (1,74 keV) e Fe L. Observa-se que o pico K ¢
praticamente simétrico, porque a altura relativa do pico Kb é cerca de 0,01 do pico Ka. Ja
as raias L e M sdo assimétricas devido a presenca dos varios picos sem resolucdo proximos

ao pico principal.

0.90 1.80 2.70 3.60 450 5.40 6.30 7.20 8.10 9.00
KeV

Figura 4.10. Espectro por energia dispersiva mostrando os picos La, L, Ly do Sn.
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090 180 270 360 450 540 630 7.20 810  9.00
KeV

Figura 4.11. Espectro por energia dispersiva mostrando os picos da familia K do silicio e L

do ferro.

Todas as raias para as quais a energia critica de ionizagdo foi excedida devem ser
observadas no espectro. Isto significa que num espectro todas as raias correspondentes a
um elemento devem ser observadas no espectro. Por exemplo no caso do Cu, Fig. 4.12 se
foi observada a raia K de alta energia (8,04 keV) a raia L de baixa energia (0,92 keV)
também deve estar presente no espectro. De maneira semelhante o0 mesmo ocorre quando se
tem a presenca de uma raia L de alta energia, por exemplo o pico L do cério (4,8 keV), os

picos M de menor energia devem também estar presentes.
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Cula
CiiLb

Cuka

CuKb

0.90 1.80 270 360 AL0 540 630 .20 810 9.00
KeV

Figura 4.12. Espectro por energia dispersiva mostrando os picos das raias K e L do cobre.

Espectrometros por dispersiva com janelas super-finas ou sem janelas possibilita a
leitura de picos de energia abaixo de 1 keV, onde ocorrem as raias K dos elementos leves
berilio, boro, carbono, nitrogénio, oxigénio e flior. A medida que a energia dos picos caem
abaixo de 1 keV, a forma dos picos tendem a se desviar da forma gaussiana caracteristica

dos picos de elevada energia.

0.20 040 060 080 1.00 120 1.40 1.60 1.80 2.00 220 2.40
KeV

Figura 4.13. Espectros de baixa energia dos elementos carbono e oxigénio obtidos com o

espectrometro EDAX com SUTW.
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Uma outra importante consideracdo na obtencdo dos espectros por energia
dispersiva de elementos leves (energia abaixo de 1 keV) é o problema da interferéncia das
raias L, M e N dos picos de elevada energia. A Fig. 4.14 mostra o espectro do 6xido de Mn
presente num ago. O pico O K fica confundido com o pico Mn L e Fe L. Para se ter certeza
dos picos € necessario fazer a quantificacdo com a deconvolucdo, conforme sera visto na

secdo referente a andlise quantitativa.

0.20 0.40 0.60 080 1.00 1.20 1.40 1.60 1.80 2.00 220 2.40
KeV

Figura 4.14. Espectro por energia dispersiva do 6xido de Mn em amostra de ago.

4.7.1. Guia para a analise qualitativa por energia dispersiva

Alguns cuidados devem ser observados durante a determinagdo dos elementos

presentes na amostra.

a - Somente 0s picos que sdo estatisticamente significantes € que devem ser
considerados para analise qualitativa. Como regra considera-se que altura desses pico deva
ser trés vezes acima da altura do background. Para que nédo ocorra flutuacdo na contagem e
obter a altura correta do pico, mais contagens devem ser acumulada para que o espectro

possa desenvolver o espectro correto.

b - Normalmente para que se alcance rapidamente a contagem adequada no espectro,
tem-se a tendéncia de querer usar alta contagem por segundo (CPS). Entretanto o EDS se
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torna muito susceptivel aparecendo artefatos como os sum peaks, a medida que a contagem
¢ aumentada. Para que o sistema possa operar com uma boa resolucdo a contagem por
segundo deve ser mantida em torno de 3000. Uma medida alternativa é manter o dead time
abaixo de 30%.

¢ - O espectrometro de EDS deve ser calibrado frequentemente, usando as amostras
de Al e Cu, para que os picos estejam ocupando suas posi¢des corretas com menos de 10
eV fora dos valores tabulados.

d - A energia das raias dos elementos de baixo Z até elevados Z estdo posicionadas
entre 0,1 keV a 14 keV. Levando em conta que a overvoltagem deve ficar em torno de 10,
um feixe com 20 keV teria uma boa energia para analisar amostras com elementos de
médio a elevado Z. Neste caso a voltagem seria adequada para a avervoltagem e para evitar
a absorcdo, que aumenta com o0 aumento da energia e da penetracdo do feixe. No entanto
essa voltagem do feixe iria mascarar a presenca das raias do elementos leves, isto é
elementos que produzem raias abaixo de 2 keV. Neste caso do nitrogénio cuja raia € de
0,3.. keV, a overvoltage € muito maior que 10, ocasionando uma maior penetracdo do feixe
de elétrons primarios e consequentemente elevada absorcdao, com 50-99% dos raios-X de
baixa energia absorvidos na amostra. Neste caso, para evitar a possivel perda de elementos

leves o espectro deve ser repetido com energia entre 5-10 keV.

e - Uma regra basica que deve sempre ser mantida no procedimento de identificacédo
dos elementos é que ao identificar uma raia do elemento, todas as demais raias da familia
devem ser identificadas, particularmente as de menor energia. Isto impede que as raias de

baixa energia sejam confundidas com raias de outros elementos com menor concentragéo.

f - Artefatos como picos de escape e “sum peaks” devem ser sempre observados a
medida que se vai identificando os elementos, principalmente quando se tem a presenca de
picos com elevada contagem.

Recomendacoes:

1 - Ao iniciar a identificacdo de um espectro, inicie sempre com 0s picos situados na
parte final do espectro, pois é nessa regido que se encontram as raias de maior energia e de

melhor resolucéo.

2 - Determine os picos mais intensos, se corresponderem a raias Ka do elemento,

entdo imediatamente procure a raia Kb que deve ser 10% da altura do pico Ka.
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4.8. ANALISE QUANTITATIVA

Conforme discutido anteriormente, os raios-X emitidos da espécie bombardeada com um
fino feixe de elétrons pode ser usado para identificar os elementos presentes na amostra. Com a
preparacdo correta da amostra e 0 uso de programas adequados, é possivel analisar
quantitativamente a composicao da amostra com precisdo de até 1%. Nesta secdo sera visto de
maneira sucinta os principios bésicos e as técnicas usadas na determinacdo da composicao

quimica da amostra em escala micrométrica.

A possibilidade de determinar a composi¢do quimica a nivel micrometrico é a grande
vantagem da analise por energia dispersiva. Dependendo das caracteristicas do feixe de elétrons
e da composicdo quimica da amostra, o volume de interacdo possui dimensdes lineares da
ordem de 1 pm. Isto significa que é possivel analisar um volume da ordem de 10™ cm®.
Assumindo que a densidade tipica do material é da ordem de 7 g/cm®, é possivel determinar a
composicao quimica de 7 x 10 g do material. Logo, o uso desta técnica permite determinar
heterogeneidades a nivel microscopico na composi¢do quimica do material, possibilitando o

entendimento do comportamento a nivel macroscoépico.

Outra caracteristica importante da microanalise quimica é que a incidéncia do feixe de
elétrons sobre a amostra ndo causa a destruicdo da mesma, de tal maneira que a mesma amostra
pode se reexaminada usando a microscopia 6tica ou outras técnicas. Isto € muito importante, por
exemplo, quando os dados da microanalise precisam ser complementados por outras técnicas,

como é o caso de medidas de microdureza.
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4.8.1. Procedimento para a andlise quantitativa

O procedimento geral para a analise quantitativa do material serd descrito a seguir.
Muitas das etapas deste procedimento pode ser realizada automaticamente com o uso de
programas computacionais. Antes de querer realizar qualquer medida quantitativa, é necessario
que se tenha efetuado uma anélise qualitativa muito criteriosa para identificar os constituintes
presentes na amostra. Por mais criteriosa que tenha sido a analise quantitativa da amostra, a

mesma perde toda a sua validade se os elementos ndo tiverem sido avaliados adequadamente.

1. Coletar o espectro em condi¢cdes corretas e reprodutivas - A analise quantitativa
pressupde que as medidas de um determinado elemento, tanto na amostra como no padréo
(quando necessario), foram obtidos em idénticas condi¢des do espectrometro (eficiéncia, take-
off angle, calibracdo e resolucdo), mesma energia do feixe, mesma saturacdo e sob mesma
coleta de radiacbes (tempo de coleta do espectro). Sempre que possivel e importante que a
voltage do feixe deve ser escolhida de tal maneira que a overvoltage seja igual a 2,0. Usando a
relacdo entre as intensidade (I\l,) entre a amostra e o padrdo, fatores de interferéncia do
instrumento e de outras constantes provenientes da amostra e do padrao, serdo eliminados.

2. Coleta do espectro da amostra padréo que contenha todos os elementos presentes na
amostra - Uma amostra padrdo para a microanalise € aquela que contem ndo somente a
composicdo conhecida mas também a mesma composicdo em todos os pontos da amostra, isto €,
que seja uma amostra homogénea a nivel microscépico. Por exemplo, pode se ter um aco com
sua composicdo quimica bem caracterizada por outros métodos quimicos, mas como 0S aco
possuem uma microestrutura muito complexa, € preciso ser muito criterioso para usa-lo como
padrdo. Felizmente é possivel se fazer a analise quantitativa usando como padrdo elementos
puros. Neste caso para se quantificar todos os elementos da amostra é necessario que se tenha
varios padrdes cada um deles contendo um elemento da amostra.

3. Remover a influencia do background do espectro - O background, resultante da
radiacdo continua, € uma fracdo que ira influenciar de maneira muito importante na
quantificacdo dos elementos, principalmente naqueles elementos presentes em pouca
quantidade. E necessario retirar a influéncia do background para que na quantificacio se tenha
apenas a influencia dos raios-X caracteristicos. Os programas de analise quantitativa ja contem

modelos matematicos aproximados que automaticamente removem a influencia do background.
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4.8.2. Fatores de correcdo na quantificacdo dos elementos

Uma analise rapida da quantificacdo dos elementos tem-se a impressdo que o método
deve ser extremamente simples. Numa primeira aproximacdo a intensidade e a concentracao
estdo linearmente relacionadas. Portanto, basta apenas determinar a relagdo entre a intensidade
da radiacdo caracteristica medida da amostra e a intensidade da radiacdo do padrédo. Esta relacdo

deve ser igual a razdo entre a concentracdo da amostra e do padréo, Fig. 4.15 .

|

BT - -

C=100%

| Concentracio

Figura 4.15 - Grafico representando a relacdo entre a intensidade e a concentracao [7].

Como esta relacdo é muito importante na microanalise eletrénica, foi definida uma

quantidade chamada de relagéo k.

S i

Cp Ip (6.4)
onde os termos C, e Cp sdo respectivamente a concentracdo da composicdo em peso do
elemento na amostra desconhecida e na amostra padrdo. A razdo entre as medidas da
intensidade do desconhecido e do padrdo é a medida experimental basica em que se
fundamenta toda a analise quantitativa.
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Esta é uma correlagdo aproximada e é necessario corrigi-la levando em conta alguns
efeitos da matriz. Na maioria das analises quimicas quantitativas, a medida das intensidade da
amostra e do padréo precisam ser corrigidas devido a interferéncia dos elétrons retroespalhados,
densidade, perda de energia , bem como a absorcéo da radiagéo pelo solido, de maneira a chegar
numa relacdo entre as intensidade geradas e consequentemente no valor da concentragédo. Esses
efeitos sdo conhecidos com efeitos da matriz e os efeitos mais importantes levados em

consideracao sao o numero atémico (Z), o efeito da absorgdo (A) e o efeito da fluorescéncia (F).

4.8.3. Origem dos efeitos da Matriz

Conforme ja discutido anteriormente a intensidade dos raios-X gerados para cada
elemento na amostra € proporcional a concentracdo de cada elemento, a probabilidade da
producdo de raios-X, 0 caminho percorrido pelos elétrons e a quantidade de elétrons que
permanecem na amostra. E muito dificil calcular diretamente a intensidade absoluta gerada para
cada elemento presente na amostra. Entretanto o analista precisa ter como dado para o calculo
da concentracdo a intensidade medida. A intensidade medida é ainda mais dificil de calcular
tendo em vista que pode ocorrer a absorcdo e fluorescéncia da radiacdo pela amostra
modificando assim os valores reais da medida de intensidade.

Devem ser consideradas fatores inerentes ao instrumento, tais como, diferencas na
eficiéncia do espectrometro em funcdo da energia da radiagdo. Muitos desses fatores séo
dependentes do numero atdmico das espécies envolvidas. Portanto, amostras com mistura de
elementos, os efeitos da matriz ttm como origem as diferencas no processo de espalhamento
elastico e inelastico na propagacdo da radiacdo através da amostra até alcancar o detector. Por
razdes conceituais bem como por motivos de calculo, é conveniente dividir os efeitos da matriz

em efeitos devido ao nimero atdmico Z;; absorcdo de raios-X, A;; e fluorescéncia de raios-X, Fi.

Usando esses efeitos da matriz, a forma mais comum da correcéo da equacdo é:

S [zaRL = [zAFLK
CP | | |

P (6.5)
onde C; é a fracdo em peso do elemento i em interesse na amostra e Cp é a fracdo em peso de i

no padrdo. Esta equacdo deve ser aplicada separadamente para cada elemento presente na
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amostra. Os efeitos de Z, A e F devem ser calculados separadamente para cada elemento

presente na amostra.

4.8.4. Efeito do nimero atdmico

Conforme visto anteriormente, os caminhos que os elétrons descrevem na amostra sdo
bem representados pela simulacdo de Monte Carlo. Nesta técnica de simulacdo cada a cada
ponto ao longo da trajetoria, é levado em conta a ocorréncia tanto do espalhamento eléstico
quanto do inelastico. A producdo de raios-X, que é um processo de espalhamento inelastico,
ocorre ao longo de toda a trajetdria do elétron secundario desde que a energia E do elétron seja

maior que a energia critica de excitacdo E. do raio-X caracteristico de interesse.

A Fig. 4.16 mostra a simulacao da posicdo da ocorréncia de interac@es para o caso do Al,
Ti e Cu, usando um feixe eletrbnico com energia inicial de 15 keV. Cada ponto indica a
formacdo de um raio-X e a regido escura indicando que um nimero muito grande de raios-X foi
gerado. Esta figura mostra que o volume de geracdo dos raios-X diminui com o aumento do

namero atémico (Al, Z=13 ao Cu, Z=29) para a mesma energia inicial do feixe.

A diminuicdo no volume de raios-X gerados ocorre devido ao aumento do espalhamento
elastico com o numero atdbmico, que desvia o elétron de sua trajetoria inicial, e também devido
ao aumento na energia critica de excitacdo E;, com uma diminuicdo na overvoltage U (U =
Eo/Ec) com o numero atdmico. A diminuigdo de U diminui a fracdo da energia inicial do eétron
disponivel para para a producdo dos raios-X caracteristicos e a faixa de energia na qual 0s raios-

X podem ser formados.
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Figura 4.16. Simulacdo de Monte Carlo para a formagéo de raios-X em amostras de Al (a), Ti

(b) e Cu (c), para um feixe de elétrons com 15 keV [1].

Observando a Fig. 4.16 nota-se que existe uma distribuicdo desigual da formacdo dos
raios-X na profundidade z para amostras com varios nimeros atbmicos e mesma energia inicial
do feixe eletrénico. Essa variagdo é ilustrada pelo histograma colocado a esquerda da simulagédo
de Monte Carlo. Este histograma plota 0 nimero de raios-X gerados com a profundidade da
amostra. Em geral a formacdo dos raios-X para a maioria das amostras € maior logo abaixo da
superficie da amostra e diminui para zero quando a energia E do feixe eletrbnico cai para
valores inferiores a energia critica de excitacdo E. de formacdo do raio-X caracteristico do

elemento em questéo.
Portanto, conforme ilustrado pela simulacdo de Monte Carlo, o nimero atémico da

amostra afeta intensamente a distribuicdo dos raios-X gerados na amostra.
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4.8.5. Profundidade de formacéo dos raios-X

Conforme visto no paragrafo anterior a formacao dos raios-X varia com a profundidade
e com 0 numero atdmico da amostra. Na pratica € muito dificil medir ou calcular um valor
absoluto para a intensidade dos raios-X gerados com a profundidade. E usado, conforme
sugerido por Castaing (1951) a intensidade relativa e que varia com a profundidade ¢(pz). O
termo pz é chamado de profundidade de massa e é o produto da densidade p da amostra com a
profundidade z, e é normalmente dado em unidade de g/cm? O uso do termo profundidade de
massa mascara o efeito da profundidade da amostra quando se compara amostras de diferentes
nameros atébmicos. A curva ¢(pz) € normalizada pela intensidade gerada numa camada
padronizada tdo fina que ndo ocorre espalhamento elastico, isto € uma camada com espessura
inferior a 10 nm.

A forma geral da profundidade de distribuicdo dos raios-X gerados, a curva ¢(pz) versus
pz, ¢ mostrada na Fig. 4.17. A quantidade inicial de raios-X produzidos esté relacionada com a

quantidade de espalhamento el&stico, a energia do feixe de elétrons, e a energia do raio-X
gerado pelo elemento.

2.0 , .
Eq = 15 keV

¢ (p2)

pRy 1.0
Massa-Profundidade (pz) (10'3g/cm2)
L ! I !

|
0.0 ™\ R 05 I\ R, 10

Profundidade (z) (10~ cm, pm)

Figura 4.17. Representacdo esquematica da curva ¢(pz) [3 ].

A medida que o feixe incidente vai penetrando através das camadas do material, o

comprimento da trajetoria do elétron aumenta em cada camada porque o espalhamento elastico
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deflete o elétron de sua trajetoria retilinea em direcdo ao interior da amostra necessitando de um
tempo maior para cruzar a camada, e porque 0 retroespalhamento resulta em elétrons
espalhados profundamente na amostra cruzando a camada em dire¢do oposta. Devido a esses
fatores, a producdo de raios-X aumenta com a profundidade da amostra a partir da superficie, pz
= 0, alcangando um pico ¢, a uma certa profundidade pRn,, conforme pode ser visto na Fig.
4.17.

Depois de atingir a profundidade pRp, a producéo de raios-X comeca a diminuir com a
profundidade porque o retroespalhamento dos elétrons do feixe reduz o numero de elétrons
disponiveis e o os elétrons remanescentes perdem energia e consequentemente poder de
ionizacdo a medida que os mesmos vao sofrendo choques para o interior da amostra. Finalmente
a producdo de raios-X cai a zero quando pz = pRy, onde a energia do elétron ndo excede mais a

energia critica de ionizagéo E..

4.8.6. Fatores ZAF na microanalise

Esta secdo discute cada fator Z, A e F individualmente e sua contribuicdo para a corre¢édo
total da matriz.

Efeito do numero atdbmico - Nos calculos da microanalise, o efeito do nimero atdbmico Z; é
igual a relagao entre 0 lger N0 padrdo e o lger Na amostra para cada elemento i. Usando curvas

¢(pz) apropriadas, l4er pode ser obtido para o padrdo e a amostra.

Uma outra aproximacao para o efeito do nimero atdmico é considerar diretamente 0s
dois fatores: retroespalhamento (R) e desaceleracdo (D) [1,7], que irdo determinar a quantidade
dos raios-X gerados na amostra. Dividindo o fator de desaceleracdo, para a amostra e 0 padrao,
pelo fator de retroespalhamento, da amostra e do padréo, resulta no efeito do nimero atémico Z;

para cada elemento i na amostra.

1. Fator de retroespalhamento (R) - O processo de espalhamento elastico origina o
retroespalhamento que resulta numa perda prematura de uma fracéo significante de elétrons do
feixe que penetraram no material, antes que toda a energia do feixe tenha sido gasta na producéo
de raios-X. A partir da Fig.3.10 que mostra a variagdo do coeficiente de retroespalhamento em
funcdo do nimero atbmico, observa-se que este efeito é bastante intenso, particularmente se 0s
elementos presentes na amostra desconhecida e no padrdo possuirem nameros atdmicos bem

diferentes.
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Por exemplo, considerando a analise do constituinte aluminio presente em pequena
quantidade (~1%) no ouro em relacdo ao padréo de aluminio puro. No padrdo de aluminio puro,
o coeficiente de retroespalhamento é cerca de 15%, para uma energia do feixe de 20 keV,
enquanto para o ouro é de 50%. Quando o aluminio é usado como padrao, cerca de 85% do dos
elétrons do feixe gastam sua energia totalmente na amostra, produzindo uma quantidade
maxima de radiacdo Al Ka. No ouro, somente 50% sdo parados na amostra, logo devido a este
efeito, o aluminio é pouco representado na geracao de raios-X na amostra quando considerado
em relacdo ao padrdo. A distribuicdo de energia dos elétrons retroespalhados aumenta ainda
mais este efeito. Ndo somente existem mais elétrons retroespalhados de amostras com elevados
nameros atbmicos, mas também os elétrons retroespalhados de amostra com elevado nimero
atdbmico carregam uma fracdo maior da energia incidente do feixe de elétrons, reduzindo a
energia disponivel par a ionizacdo de camadas mais internas. Logo, o fator R representa a fracao
de producdo maxima de raios-X gerados na amostra na corre¢cdo da formulagdo ZAF da

correcdo da matriz. R diminui com o aumento de Z e U.

2. Fator de desaceleragdo S - A quantidade de energia dissipada devido ao espalhamento
ineléstico também depende fortemente do numero atdmico. Para realizagdo dos calculos
quantitativos é usado o fator de desaceleracdo da amostra. A formulagdo feita por Bethe para a
quantidade de energia perdida mostra que a freamento diminui com o numero atémico, de tal
maneira que materiais com baixo nimero atdmico retiram energia do feixe eletrdnico numa
distancia pz mais rapidamente do que amostras com elevado numero atébmico. O fator S € o
segundo fator de corre¢do do nimero atdmico. Os efeitos de S e R agem em dire¢des opostas de

tal maneira que tendem a se anular.

E importante observar que as curvas ¢(pz) para amostras com multielementos e padrdes
elementares, que podem ser usados no calculo do efeito do numero atémico, contem os fatores
ReS.

4.8.7. Efeito da absorc¢éo dos raios-X

A Fig. 4.18 ilustra o efeito da variacdo da energia inicial do feixe de elétrons na posicao
onde ocorrem a formacéo de raios-X pela interacdo com a camada K para amostra de Cu com

energia inicial do feixe de 10, 20 e 30 keV, usando a simulagéo de Monte Carlo.
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Esta figura mostra que os raios-X do Cu sdo gerados mais profundamente na amostra e
que o volume de geracdo dos raios-X é maior a medida que E, aumenta. A partir desses dados
observa-se que os locais de maior ionizacdo das camadas internas, que originam 0s raios-X

caracteristicos, se encontram numa regido mais abaixo da superficie da amostra.

10 keV

w\”Hm

WH\HHHHHHH‘H o

1 pum

m

1o

Figura 4.18. Simulacdo de Monte Carlo para o volume de geracédo de raios-X para o Cu usando
10 (a), 20 (b) e 30 keV (c) [1].

Para alcancar o detector os raios-X precisam atravessar certa quantidade de matéria, e
conforme explicado na secdo 4.4.4, o processo de absorcdo fotoelétrica diminui a energia do
feixe. E importante observar que os raios-X, tanto os que sdo absorvidos quanto 0s que passam
através do material com sua energia original ndo modificada, sdo ainda caracteristicos dos
atomos que o emitiram. O fendmeno da absor¢cdo tem um comportamento exponencial, de tal

maneira que os raios-X gerados mais para o interior da amostra, uma fragdo progressivamente

maior é perdida por absorcao.
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Para quantificar os calculos da absorcdo dos raios-X, algumas aproximacdes sao feitas,
como a reducdo da complexa funcdo tridimensional para um problema unidimensional, pois a
trajetoria de saida do raio-X em direcdo ao detector depende somente da profundidade. As
curvas ¢(pz), conforme discutido anteriormente, fornecem a distribuicdo dos raios-X gerados
para o interior da amostra. A Fig. 4.19 mostra os calculos das curvas ¢(pz) para a radiagdo Cu
Ka no Cu puro para 10, 15 e 30 keV. As curvas se estendem mais profundamente na amostra
com o aumento de E,. O valor de ¢, também aumenta com o aumento da energia inicial do feixe

de elétrons pois a energia dos elétrons retroespalhados aumenta para elevados valores de E,.

25 | -

2.0
E 0=130 keV
1.5

$(pz)

1.0 E,= 15 keV

0.5 Eo=10 keV

0.0

0.0 0.5 1.0 1.5 20
Massa-Profundidade (pz) (1 0-3g/cm?)
1 1 | 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Profundidade (z) (10-%4¢m, um)

Figura 4.19. Curvas de ¢(pz) calculadas para Cu Ka.em Cu a 10, 15 e 30 keV [1].

Os raios-X que escapam de qualquer profundidade da amostra podem ser determinados
colocando o valor correto da distancia percorrida na equagéo de absorcdo dos raios-X para a
razdo da intensidade do raio-X medido | e a intensidade dos raios-X gerados I, em alguma

ol

posicao da amostra:
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Os termos na equacdo da absor¢do sdo o coeficiente de absor¢do de massa ( m/p ), a
densidade da amostra p, e a distancia percorrida t (PL) pelo raio-X para atravessar a amostra
antes de alcancar a superficie (z = p z = 0). Neste caso | representa a intensidade dos raios-X
que deixam a superficie da amostra e 1, representa a intensidade dos raios-X gerados em
determinado ponto dentro do volume de geracdo dos raios-X. Como o espectrometro é colocado
formando um angulo agudo com a superficie da amostra, o0 chamado take-off angle, a distancia
PL & partir de uma determinada profundidade z é dada por PL =z csc ¥, conforme pode ser

visto na figura 4.20.

EDX
X Detector
z[ Eo
|
¥
( i ~~, T
3 H o~ N A
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( :
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L :

~L

No= exp [-(w/p)(pt)]
Figura 4.20. Diagrama esquematico da absorgéo no célculo de ¢(pz) emitido [7].

Quando esta correcdo para a absor¢do é aplicada para cada camada A(pz) na curva ¢(pz),
surge uma nova curva, que fornece a profundidade de distribuicdo dos raios-X emitidos. Um
exemplo das curvas de profundidade de distribuicdo da geracdo e emissdo de Al Ko com a
energia inicial do feixe de 15 keV em uma amostra de Cu com tracos de Al é mostrada na Fig.
4.21. A area embaixo da curva ¢(pz) representa a intensidade de raios-X. A diferenca entre a
area integrada entre as curvas geradas e as curvas emitidas ¢(pz) representa a quantidade total

de raios-X perdidos devido a absorgéo.
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Figura 4.21. Curva calculada ¢(pz) dos raios-X gerados e emitidos para 0 Al Ko numa matriz
de Cua 20 keV [7].

A absorcéo de raios-X é o fator mais importante a ser considerado na quantificacdo da
composicdo usando a microanalise. Para uma determinada distancia percorrida pelo raio-X, o
coeficiente de absorcdo massica u/p, para cada radiacdo medida, controla a quantidade de
absorcdo. O coeficiente de absorcdo /o varia muito de uma radiacdo para outra e depende dos

elementos da matriz da amostra.

Por exemplo, o coeficiente de absor¢cdo de massa para a radiacdo Koo do Fe numa matriz
de Ni é de 90,0 cm?/g, enquanto que o coeficiente de absorcio da radiacdo Ka do Al no Ni é de
4837,5 cm?/g. Usando a equacdo anterior e supondo uma distancia percorrida de 1 pm numa
amostra de Ni contendo pequenas quantidades de Fe e Al, a relacdo entre os raios-X gerados e a
quantidade de raios-X emitidos I/, na superficie da amostra é de 0,923 para a radiacdo Fe Ka,
mas é de apenas 0,0135 para a radia¢do do Al Ka. Logo, na amostra de Ni, a radiagdo Al Ko, é
altamente absorvida em relagéo a radiagéo Fe Ko Esta quantidade de absorgéo tdo elevada deve
ser levada em conta quando se realiza a quantificacéo dos elementos.

Um problema ainda mais sério de absor¢do ocorre na medida de elementos leves C, N,
O, etc. Por exemplo, o coeficiente de absorcdo massica para a radiacdo C Ko, numa matriz de
Ni, é de 17 270 cm*/g, tdo grande que na maioria das anélises ndo é possivel medir a radiacéo C

Ka se a distancia de absorcdo é de 1 um. Quantidades significantes de C podem ser medidas
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numa amostra de niquel se a distancia de absorcdo for menor que 0,1 um da superficie. Neste
caso, a energia do feixe inicial de elétrons deve ser menor que 10 keV de tal maneira que a

radiacdo C Ka seja gerada proxima a superficie.

4.8.8. Fluorescéncia dos raios-X

A absorcdo fotoelétrica resulta na ionizacdo de camadas internas, e estas ioniza¢Ges
podem causar também a emissdo de raios-X caracteristicos. Para que ocorra a fluorescéncia, a
amostra deve conter &tomos com energia critica de ionizacdo menor que a energia do raio-X
caracteristico a ser absorvido pela amostra. Neste caso a medida da intensidade dos raios-X
emitidos por este segundo elemento inclui a intensidade dos raios-X gerados diretamente e a
intensidade adicional daqueles gerados pelo efeito da fluorescéncia.

Geralmente o fenbmeno da fluorescéncia pode ser ignorado a ndo ser que a energia do
féton exceda o “edge energy” pelo menos em 5 keV. Um exemplo de um sistema em que 0
efeito da fluorescéncia é significante ocorre em amostras contendo Fe-Cr-Ni. Devido as
energias relativas dos raios-X, a camada K do Fe sofre fluorescéncia pela radiacdo Ko do Ni, e

a camada K do Cr sofre fluorescéncia tanto pelo Fe Ka quanto pelo Ni Ka.

O significado da correcdo de fluorescéncia F; pode ser melhor entendida analisando o
sistema binério Fe-Ni. Neste sistema, a energia da radiagdo caracteristica Ko do Ni € de 7,478
keV, que é maior do que a energia de excitagdo da radiacdo Fe K, E. = 7,11 keV.
Consequentemente uma quantidade adicional da radiacdo Fe Ko é produzida. No caso do
sistema Fe-Ni o efeito do nimero atbmico Zg,, € 0 efeito da absor¢do Ar para o Fe Ka sdo
muito préximos a 1. No entanto a medida de intensidade da radiacdo K a é superior ao gerado.
Esta intensidade adicional é devida ao fendmeno da fluorescéncia. Por exemplo, para uma
amostra 10%Fe-90%Ni a quantidade de fluorescéncia é de 25%.

O calculo da influéncia da fluorescéncia considera a propagacdo da intensidade dos
raios-X gerados em cada camada de ¢(pz) com distribui¢do sobre um volume esférico centrado
em pz desta camada. A quantidade de absorcdo é calculada baseada na distancia radial a partir
da camada inicial e determinando a contribuicdo da absor¢édo de cada camada Az na distribuicdo
¢(pz) dos raios-X induzidos. Como os raios-X percorrem maiores distancias no material do que
os elétrons, a distribuicdo dos raios-X induzidos ¢(pz) ocorre numa maior profundidade,

geralmente na ordem de uma magnitude ou mais do que ¢(pz) induzido pelos elétrons.
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O fator de fluorescéncia F; é normalmente o fator menos importante no calculo da
composicdo pelo método ZAF, pois a fluorescéncia secundaria pode ndo ocorrer ou a

concentracdo dos elementos que causam a fluorescéncia pode ser pequena.

4.8.9. Tipos de correcéo de matriz

O método ZAF e o ¢(pz) calculam correcBes para cada efeito de matriz descrito
anteriormente. Estes métodos sdo os mais usados e produzem resultados bastante precisos
mesmo no caso de se dispor apenas de padrdes de elementos puros com padréo.

O método ZAF se baseia em dados experimentais, tais como o coeficiente de
retroespalhamento e a distribuicdo de energia, e as descri¢des tedricas tais como a expressao de
perda de energia de Bethe para calcular o fator de correcdo do nimero atdmico Z. Os fatores de
absorgdo de radiagdo A e o de fluorescéncia F s&o calculados com base nas curvas ¢(pz)
determinadas experimentalmente.

O método Phi-Rho-Z (¢(pz)) usa como base de dados centenas de curvas experimentais
¢(pz) para desenvolver equacdes generalizadas e predizer a curva gerada ¢(pz) para qualquer
feixe de energia e qualquer composicdo da amostra. Como a area embaixo da curva ¢(pz) é
proporcional a intensidade total de raios-X gerados, incluindo os efeitos de retroespalhamento e
desaceleracdo (stopping power), a expressdo ¢(pz) incorpora diretamente a corre¢do do nimero

atomico Z. O coeficiente de absorcdo A e fluorescéncia F sdo tratados diretamente da expressao
de ¢(p2).
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4.8.10. Requisitos para a analise quimica

Alguns pré-requisitos precisam ser satisfeitos para que a analise possa ser obtida com
precisao.

1. A espécie deve ser homogénea em todo o volume de interacdo incluindo a regido
alargada do volume devido a fluorescéncia do raio-X, e também todo o trajeto que o raio-X
atravessa a amostra em direcdo ao espectrometro. Apesar da resolucéo espacial da técnica ser de
aproximadamente 1 um ou menos, especialmente se a fluorescéncia for insignificante, esta
condicédo e dificil de ser obtida quando o feixe se posicionar numa interface entre duas fases
quimicamente diferentes, como no caso da amostra ser composta de um fino filme sobre um

substrato ou de conter pequenos precipitados.

2. A amostra deve ser plana, com uma superficie altamente polida, posicionada num
angulo conhecido em relagdo ao feixe de elétrons e ao espectrometro. Todos os método de
analise quantitativa assumem que a diferenca entre a intensidade dos picos nos espectros da
amostra desconhecida e do padrdo é devida unicamente a diferenca na composicéo. Influencias
como irregularidades na superficie da amostra, tamanho, forma, e inclinacdo da superficie,

podem também influenciar a interacdo dos elétrons e a propagacdo dos raios-X.

3. A superficie da amostra ndo deve sofrer polimento ou ataque quimico, pois estes
processos quimicos podem retirar constituintes preferenciais da regido bem externa da

superficie e que ndo serdo caracterizada na microanalise.
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