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PREFACIO

A presente monografia fot eserita introduzindo primeiramente idéias basicas de
uma. técnica bastante especializada, a microandlise eletronica, nos primeiros quatro
capitulos. Fsta introdugdo progressiva i técnica foi feita de uma maneira nalural
comegando com uma descrigio do microscopio eletrdnico de varredura, no que diz
respeito & producao de um feixe de elétrons finamente focalizados, seguida de es-
pectrometria de ralos-X, para a descrigao qualitativa e quantilativa dos elementos
que compoem umna amostra. Depols de um breve conhecimento da instrumentacio
envolvida, um passo prévio a discusio da técnica é uma introducio aos evenlos
[isicos envolvidos. O material contido é de validade geral mas é dada &énfase no que
diz respeito a andlise de clementos de ndmero atémico baixo (7 < 12). O leitor
interessado encontrara aqui uma fonte de informagio que & a recompilacio de uma
série de textos que tratam do assunto.

Um outro assunto mais especifico tratado nesta monografia, em relagio a pro-
cessos de difusao, € o problema de movimento de fronteiras que d4 conta de um nye-
canismo de transporte onde um soluto ingressa na forma de uma frente avangando
no interior de uma rede cristalina. O movimento de fronteira entre duas [ases é
causado por um fuxo efctivo de matéria através da fronteira, podendo acontecer
uma diferenga nos volumes molares parciais entre fases adjacentes. F cssencial a de-
terminagao de umna equagio de balango do fluxo para a descrigio do movimenio da
fronteira devendo ser considerada a diferenga nos volumes parciais quando acontece
a migragao dos dlomos.

A contribuicio deste estudo & apresentado nas secoes finais (811). Gracas a
téenica de microanalise eletronica é possivel a oblencao de wm perfil de concentracao
de elementos nltraleves (Z < 12) no interior de uma amostra intermetalica. lsto &
chave para o modelamento de um processo de difusio. Para a proposta de nm
madelo, para o caso da aplicagio descrita, recorremos ao material que apresentamos

referente aos processos de difissao,



APLICACAO DA MICROANALISE ELETRONICA AO
ESTUDO DA DIFUSAO DE ELEMENTOS ULTRA

LEVES EM MATRIZES INTERMETALICAS.

RESUMO.

Neste trabalho descreve-se umn procedimento para a medida indireta
de concentragio de elementos ultraleves (B,(, N, Q, I em pequenos vo-
lumes de um composto intermetalico, o qual é aplicado na obtencéo , de
um perfil de concentragio quando nitrogénio é difundido no interior de
uma matriz intermetalica. £ demonstrada a viabilidade do procedimento
baseado ¢m microandlise eletrénica. Em relagfio ao processo de difusio é
proposto um modelo para o caso de absor¢do de nitrogénio por compostos
intermetdlicos do tipo Fe;zR, (IR = Nd, Pr,5m).
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INTRODUGAO,

Adifusao declementos ultraleves (H, B3, C, N, (2, 1) em compostos intennelalicos,
& de importanca tecnologica devido a possivel ¢ importante alteragio das proprie-
dades magnéticas do composto original ',

Os compostos intermetalicos do Lipo Fejzldy (em que H—tlerras raras) seriam
possiveis candidatos a magnetos permnanentes devido & alta concentragio de ferro,
apresenlando elevados momenlos magneticos de saturacio . Porém suas baixas
temperaturas de Curie (7, < 100°C) {1] e auséncia, & temmperatura ambiente, de
anisotropia magnetocrisialina uniaxial {2] tornam sua uiilizagio como tal invidvel.

0 descobrimeuto de que as fases 17:2 dos sistemas Fe — I, ao absorver interstici-
almente dtomos de nitrogénio, levamn a um significativo awnento em sua lemperatura
de Curie (para todo R passa a ter wm valor ao redor de 470°C) e que, para o caso
de R ser samario, a antsotropia uniaxial aparcce sob absor¢ao de nitrogénio [13] 1],
temn conduzido a uma série de pesquisas sobre as propriedades magndéticas destes
compostos [1] [2].

As lases 17:2, puras ou comn nilrogénio, tém estrutura hexagonal ou ortorrémbica,
ot anisotropia magnética planar. Istabeleceu-se também que o nitrogénio preen-
che somente os sitios 9¢ de Fej7R2 (simetria ThyNi7) conduzindo a um maximo
conteido de nitrogénio comn 3 dlomos por formula unitaria [5).

0 estudo apresentado aqui pretende contribuir por nm lado com um mdéodo
experinental sensivel, baseado em microanalise eletronica para a analise quantitativa
dos clementos ultraleves em compostos intermetdlicos e, por outro lado, ao estudo
da difusio de nitrogénio em ligas do tipo Fe — K.

Comegarernos discutindo brevernente o estado da arte na medida da concentracio
de elementos ultraloves na segio 1, apresentando algumas técnicas convencionais
para apreciar as dificuldades ¢ limitagoes . Nas segoes sepuintes (2, 3 e 4) des-
crevernos brevemente a instromentaciao ¢ os fundamentos envolvidos na téenica de
wicroanalise eletronica enquanto apresentamos alguns resultados descritos na lite.
ratura que sao utilizados em conhecidos procedimentos de correciao  mencionados

nas seqoes  subsequentes. Nas secdes 5 e 6 disculimos a 1écnica da microanilise

'"W.E.Wallace em “Progress in Solid State Chermnistry” (Vol. 5, co editores: 1L 1leiss o .
Q. McCaldin, Pergamon Press 1971) di umia revisio  de MAGNFTISMO DE COMPOSTOS
INTERMETATLICOS principalmente onde um destes elementos ¢ wma Lerra rara.
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eletronica ¢, com base nas limitagdes para andlise de elementos ultraleves, apresen-
lamos um esquema na se¢iao 9 para uma analise deste tipo de elementos.

Na secao 7 é apresentado um breve estudo sobre a difusio . Na secio R
sao apresentados resultados conhecidos aplicados na descricao de algnus processos
difusivos. Posteriormente é desenvolvido um modelo para a descricio  da difusio
onde uma camada tipo degrau é formada da superflicie para o interior de particulas
estéricas. Finalmente na se¢io 10 descrevemos a aplicagio ao caso de difusao de

nitrogenio na liga e 75m,.



I (Intensidade)

1 O ESTADO DA ARTE NA MEDIDA DE
CONCENTRACAO.

1.1 INTRODUCAO.

Um aspecto imporlante para o estudo da difusao ¢ a medida deste fendmeno de
transporte que acontece sob condicocs de nao equilibrio.

Para a medida da difusio é essencial a determinagao do perfil de concentragio
de um elemento, o que pode ser feilo mediante o emprego de sondas, isto &, focali-
zando um [eixe sobre o cspécime ¢ logo medindo a resposta gerada em cada ponto
respectivamente ao longo de uma diregiao  onde um perfil é esperado acontecer.
Varias técnicas foram desenvolvidas para a andlise elementar de micravolumes com
dimensdes na faixa microméirica ou submicrométrica.

A analise de pequenos volumes no espécime com dimensoes lalerals menores que
lpm sio cfetuadas usando feixes de pequeno didmetro, mediante incidéncia destes
sobre a superficie do espécime.

As dimensoes da profundidade de informagao , que sempre sdo menores que do
respective voluine de interagiio , dependem da natureza das particulas emitidas pelo
especine (em resposta i interagao com o feixe), Na figura 1 & mostrada a faixa de
enerpias de particulas geradas como resposta da interagio e as profundidades até
onde estas sdo  geradas (profundidade de informagio ), para o caso particular de

um feixe de elétrons incidentes.

AE (mét.rnnn Auger: 10 }l}

B5E

SE (Ele.:t.nmu nr_.cunda‘r:iux}

BSE (Eletrons retrodisperaados)
""""" Raios-X caractetisticos
E=E

E=D

Rremastrahiung (on rontinue)

Fluorescéncia secundaria

|

|

! .
0 50ev 2haV Evau
E (Energia dos eletrons) L

| eapacial rajus-X

Resolugio {pelo continuo e radiagio caracteristica)

papacial BSF-

Figura 1: Especlro de particulas geradas ¢ profundidade de informacio . I, € o
potencial de excitagdo crilico para geragdo de raios-X caracteristicos, I3, denota a
profundidade de informagdo destes. R denota o alcance dos clétrons.



A resolugao lateral depende, alem da profundidade de informacao | do diametro
do feixe incidente, de sua natureza ¢ energia e da densidade do especime. Na figura |
¢ mostrada esta resolugio laleral (resolugao espacial) para elétrons retrodispersados
e raios-X e pode ser comparada com as dos outros tipos de respostas geradas.

Estas caracteristicas analiticas além do limite de detegao  (em composigio fra-
cional quando nao ¢ especificada outra coisa) e faixa de elementos abrangidos, sio

mostrados na tabela | [8] para diferentes téenicas. Na continuagio mencionarcmos

algumas das principais, segundo a natureza do feixe.

Téenica Prof.fnformacio | Lim.Detecao | Resol. Lat. Faixa
ESCA 10 — 304 10-2 15 — 1000pm § = Ile
EPMA R opn 10— Ljgm = Na
SEM-EDS A2 pm 10 4 Lptn = Na
TEM-EDS | = 10004 10 504 > Na
FELS 2= 1000 A < 103 50 A = 03,0
LAMMA 0,1 — Tpm < 0, Lppme — ppb A2 pem = H
HEES 30 — 100 A 100 ppm I —3pm =
PIXIS A2 g 0,1 =100 pprr | 3 = 1000pum | = Na
SIMS 3104 0,1 ppn 0,1 - lum = H
AES 4 — 9254 10~ O 1 —dum | = L

TABELA |I.

EXCITACAO COM RALOS X.

A espectrometria de emissio secundaria de raios X estabeleceu no seu inicio
uina técnica de analise para elementos de niimeros atémicos altos e médios.

Em 1963, Henke [6] mostrou a possihilidade de extender a faixa analitica para
incluir elementos desde Na(Z=11) até B3(%4=5). Um tubo de raios X fracos de alto
poder e janela delgada ¢ um cristal de estearato de chumbo foram empregados para
excitar e dispersar radiacdo K destes clementos, com a finalidade de obter uma
maior intensidade de radiacio detetada.

Poréin, estes feixes de raios X ndo podem ser focalizados para produzir sondas
de pequeno diametro. Cazaux [7) sngerin o etprego de uma fonte de raios X com
tarmanho de uns poucos pm, mediante varredura de um feixe fino de elélrons de
alta energia através de uma folha delgada de aluminio, a qual seria colocada sobre

0 espeame a ser analizado. Devido & limitada espessura da folha, o volume de
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interacho para geragio de raios X ¢ pequeno e uma fonte de raios X de algons
gm ¢ assim obiida, porém com pequena resolucio  lateral. Fm ISCA (lilectron
Spectroscopy for Chemical Analysis), elétrons sio liberados commo consequéncia da

interagio de raios X com a superficie da amostra a ser analisada.

EXCITAGAO (COM ELETRONS.

Comn excitagao mediante feixe de clétrons, sdo gerados raios X caracleristicos
primarios ¢ sccundarios ([luorescencia), junto com Bremsstrahlung (espectro branco
ou espectro continuo de raios X), eléirons secundarios e elétrons retrodisperaados.
A extensao e forma do volume no qual raios X e elétrons (secundarios e retrodisper-
sados) sao criados (volume de interagio ) € especilico para qualquer dos diferentes
produtos da interagao . L EPMA (Electron Probe Microanalysis) a radiagao X
gerada pode ser detetada usando o modo EDS (Energy Dispersive Specirometer)
ou WDS (Wavelength Iispersive Spectrometer). Em TEM (‘Transmission Flectron
Microscope) deteta-se tanto a emissao de ratos X quanto os elétrons transmilidos,

Em STEM (Scanning ‘Pransmission Electron Microscope:modo TEM-EDS) o bico
do volume de interagao tem nm papel importante em espéciines com espessuras na
faixa 400 — 1000A. Uma resolucio lateral de 250A em um espécime de 1000A de
espessura tem sido reportado na literatura para um didmetro de feixe primario de
100A. A minima concentragio detetavel comn esta resolucio lateral é situada na
farxa de 0.1%-0.3% em peso [8].

EPMA, 'TEM, EELS (Electron Energy-Loss Spectrometry), na conjungio com
a coluna eletronica do SEM (Scanning Electron Microscope) ou aquela do TEM
constitui um grupo da ampla instrumentacho analilica desenvolvida para a analise
elementar de uma ampla gama de amostras, porérm, é necessirio que a amostra seja
condutora (ou a sua superficie tornada condutora) e que possa ser colocada sob
vacuo (< 107%Torr).

Tanto em KEPMA quanto no STEM, a resolugio & determinada pela extensao
lateral do volume de interacao .

A analise dircta de eletnentos ultraleves é dilicil de realizar ainda que com siste-
mas modernos baseados na excitagio de raios X mediante feixe elotrénico, devido

a necessidade de padrdes e de fatores de corregio .
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EXCITACAO COM LASER.

Em LAMMA (Laser Microprobe Mass Analysis) um espécime delgado é bombar-
deado com um feixe de laser focalizado e os ions emitidos sao detetados. Jansen e
Witmer, combinando esta técnica com espectrometria de massa de focalizacio du-
pla, tem mostrado que resultados semiquantitativos sem uso de padrdes ou procedi-
mentos de correcio podem ser obtidos e que sua aplicabilidade abrange espécimes

condutores e ndo condutores ({8], p. 22).

EXCITACAO COM FEIXE DE {ONS.

Em HEIS (High-Energy Ion Scattering) e PIXE (Proton-Induced X—ray Emis-
sion) o espécime é bombardeado com um feixe de fons focalizados (com energias da
ordem de alguns MeV). A colisdo inelastica de fons (p ou a) produz no alvo rajos
X caracteristicos podendo ser analisados elementos com Z > 11 em concentragoes
da ordem de ppm. A complexidade experimental destas técnicas limitam seu uso.

Em SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry) sdo usados feixes finos de fons (em
geral de gés nobre) com energias da ordem de keV, que ao incidir sobre a superficie
a ser analisada, provoca a sua pulverizagio (sputtering). Os fons secunddrios de
elementos da superficie sdo analisados com um espectrémetro de massa. Oechsner
[8] reproduz resultados da literatura de célculos de concentragoes minimas detetaveis
mediante emprego desta técnica.

A producdo de elétrons Auger [10] é um processo ineficiente pois aproximada-
mente sio requeridos 10% — 10° elétrons primarios para produzir um elétron Auger
singular. Isto implica na necessidade de maiores correntes no feixe o que fixa a
resolucao espacial desta técnica da ordem de alguns pm. Em AES (Auger Electron
Spectroscopy) com o SEM requer uma fonte especial de alta voltagem tipicamente

da ordem de 500-1000 V assim como um alto vacuo (uns 10~%torr ou menor),

1.2 A TECNICA DA MICROANALISE ELETRONICA.

Neste estudo estamos interessados em demonstrar a viabilidade do uso de um
procedimento de medida indireta de concentragio de elementos ultraleves em micro-
volumes e especialmente ao longo de interfaces, baseados na técnica de microanalise

eletronica (EPMA) centrolada por microcomputador, desenvolvida para este traba-

11



lho.

Nesta técnica um feixe é produzido por uma, duas ou trés etapas de demagni-
ficagio presentes no SEM, o resultado € a obtengdo de um feixe de elétrons de
se¢io minima depois da aceleracdo . O minimo didmetro do feixe eletrénico é li-
mitado pela minima corrente aceitavel de elétrons nele, a qual se situa na faixa de
10-% — 1078 A . Este feixe incide sobre a superficie da amostra produzindo, como
resultado da interaclo os fendmenos mencionados anteriormente,

Um feixe de alta energia é de interesse para microanalise de raios X, se a ca-
mada K de elementos pesados tem gue ser excitada. Um decremento na energia dos
elétrons tem a vantagem que informagao pode ser obtida de uma regiac préxima
a superficie do espécime, mas o diametro do feixe eletronico cresce devido ao decre-
mento do brilho ? do feixe.

Em analise por microssonda eletrdnica a resolucao lateral depende da natureza
do espécime, isto €, materiais de grande densidade fornecem melhores valores para
resolugao lateral. Para elementos de baixa densidade pode ser adequado a dimi-
nuicdo da energia do feixe. Por exemplo [8] a resolugio lateral em Al meihora com
um decremente na energia de elétrons incidentes, sendo aproximadamente 0,6 pm
para excitacdo da radiacdo de 1,46 keV (AlK«) mediante elétrons de 10 keV. O

volume de interacao é mais ou menos esférico (vide figura 2).

0kev 20keV

/ /
Eel:Ei@ IREF‘lpm
Ee|=0 H T

t—— -
R =06 um

_Re|=3,lm

__l_ t
1 1
b

Ryt =21m

Figura 2: Resolugdo lateral, Ry e alcance eleirénico, By para feizes incidentes de
10 e 20 keV em Al.

A técnica da microanélise eletronica é baseada no fato que a intensidade de

20 brilho de um feixe de elétrons ¢ definido pela corrente transmitida por unidade de 4rea e
por unidade de angulo sélido.
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radiagdo primaria caracterfstica excitada pelo feixe de elétrons em uma amostra
multicomponente é aproximadamente proporcional 4 fracdo em massa do elemento
emissor. Para andlise quantitativa considera-se a amostra como homogénea dentro
do volume de interagio . Entde uma comparacido com a intensidade de radiacio
caracteristica de uma amostra padrao , em que a concentracao do elemento anali-
sado é conhecida, permite determinar a concentracao de tal elemento presente no
espécime, a partir da medida da intensidade de radiacao priméaria dispersada por

ele.

1.3 LIMITACOES.

As propriedades dos raios X caracteristicos que sdo usados (na técnica de
EPMA) para identificar e quantificar os elementos constituintes de uma amostra,
estabelecem limites para os elementos que sdo accessiveis para a analise qualitativa
e quantitativa.

H e Hendo produzem raios X, embora Iz e Be o facam, estes tem comprimentos
de onda muito grandes e de td0 baixa energia que sdo absorvidos no espécime e
componentes do espectrometro. No caso de andlise com emprego de EDS, os raios
X destes elementos ndo produzem pulsos de carga de suficiente magnitude para
exceder o ruido no sistema detetor/amplificador. Os raios-X dos elementos B, O, N
e U podem ser detetados com ambos os tipos de técnicas de andlise, EDS e WDS, mas
devido as baixas energias envolvidas a sensibilidade limite é da ordem de 1 — 10%,
dependendo da matriz na qual estes elementos residem.

Além da baixa energia, o campo fluorescente w, isto é, a probabilidade de emissio
de raios X caracteristicos em lugar de elétrons Auger (que € o processo competitivo)
& muito pequeno para os elementos mencionados.

A importancia da técnica reside no fato da sua capacidade para obter um alto

 em analise quantitativa, melhor que 5% (relativo), mediante

grau de exatidio
o emprego de padrdes (puros ou compostos) adequados. Esta capacidade fornece
grande flexibilidade ao tratar com amostras de composigdo arbitraria. Porém, uma

anélise quantitativa adequada mediante procedimentos de corregao usuais (ZAF) é

30 grau de exatiddo ¢ definido como o grau no qual, resultados calculados da anslise, estio
em concordancia com o verdadeiro valor do que é medido, Sob condi¢des wsuaig intensidades de
raios X podem ser medidas com uma exatidao de 1 a 2%. Em analise quantitativa é esperada a
mesma ordem de magnitude para estimativas da concentragio [17].
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limitada a elementos com nameros atdmicos maiores que 11 (Va). A extensao dos
procedimentos para incluir elementos com Z < 11, além do que ja foi mencionado,
é limitada principalmente pela incerteza dos coeficientes de absorcao para estes
elementos.

As vezes, é preciso um conhecimento do estado quimico dos elementos presentes
no espécime. I[sto permite, mediante alguns procedimentos de reducéo de dados,
uma determinagao indireta de um constituinte mediante célculos estegquiométricos.
Mas em casos onde a valéncia do elemento pode ter miltiplos valores, estes célculos
sao incertos. Quando raios-X de baixa energia (0,2-2 keV) sdo medidos, pequenos
deslocamentos s&o observados na posicdo do pico correspondehte a0s comprimentos
de onda da radiagao do elemento emissor. Estes deslocamentos do valor ideal sio
observados quando elementos de interesse estao quimicamente ligados de maneira
que 0s niveis de energia dos elétrons das camadas exteriores sdo alterados pelo estado
quimico (combinagao ) do elemento. Devido a este efeito, o espectro de emissao
K dos elementos ultraleves s&o bandas relativamente largas em comparagio as
nitidas linhas dos elementos pesados. Entao devido a que os comprimentos dos
raios X dos elementos ultraleves dependem da ligacio quimica [10], seria preciso
um conhecimento das mudancas na forma e intensidade das bandas de emissdo em
dependéncia do estado quimico para uma andlise quantitativa direta adequada.

Assim, medidas diretas de intensidade de radiagdo caracteristica na regido de
raios-X. brandos (espectro de emissdo K de elementos ultraleves além das emissSes
das linhas L e M de outros elementos) tém limitagbes em microanéalise eletrénica

convencional.
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2 DESCRICAO DO MICROSCOPIO ELETRONICO
DE VARREDURA.

2.1 INTRODUCAO.

O Microscdpio Eletronico de Varredura - MEV (ou SEM:Scanning Electron Mi-
croscope), é um instrumento eletro-ptico para a pesquisa de espécimes volumétricos.

E constituido essencialmente pelos seguintes elementos:

Uma unidade de dptica eletronica que gera o feixe que incide e se desloca sobre a
amostra (a coluna do MEV & mostrada na figura 3).

1145
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15475

Aberturas do dialragma
0,6 ; 0,2 ; 0,1 mm de diametro

-

- 9ou20 mm
DT Distancia de 1325
Trabalho

Figura 3: A coluna do MEYV.

¢ Um porta amostras com distintos graus de movimento.

® Uma unidade de detegdo dos sinais originados na amostra, seguida de um

sistema de amplificacio adequado,
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e Um sistema de visualizagao de imagens (tubo de raios catédicos).

A unidade de dptica eletronica inclui uma fonte emissora de elétrons, um anodo
para acelerar os mesmos, e um sistema de lentes para obter um feixe finamente
colimado. Ao fazer incidir este feixe sobre a superficie da amostra, é gerada a série
de sinais ja detalhada na secio 1. A variagdo de intensidade destes sinais, que pode
ser convertida em sinals elétricos por meio de detetores adeguados, € que permite
a obtencdo de imagens. Para isto introduz-se uma série de bobinas deflectoras na
unidade dptica. eletronica, que permitem deslocar o feixe de elétrons sobre a amostra
de maneira a varrer uma determinada parte de sua superficie. .

O mesmo sinal que foi aplicado a bobina defletora é utilizado para varrer, de
forma sincronizada, o feixe do tubo de raios catddicos, como em um tubo de televiséo
corrente. Desta maneira existe uma correspondéncia ponto a ponto entre a superficie
da amostra varrida pelo feixe e a tela de observacao .

Se além disso &€ modulada a intensidade do feixe do tubo de raios catddicos
com o sinal elétrico dado por algum dos detetores ter-se-4 na tela uma imagem da
amostra, nela descreve-se a variacao de algum tipo de emissdo produzida pela
superficie da amostra varrida pelo feixe de elétrons (primério). Por exemplo, se o
sinal corresponde a emissdo de elétrons secundarios, a regido brilhante da imagem
dada pelo tubo de raios catdodicos visualiza os pontos da amostra caracterizados por
uma alta emissio secundaria. Da mesma maneira, se o feixe é modulado com a
emissao correspondenie & radiagdo X caracteristica de um certo elemento, seri
obtido um mapa da distribui¢io desse elemento sobre a amostra (que é o caso da
microssonda eletronica).

Em todos os casos a magnificacdo linear dessa imagem é dada pelo quociente
entre a largura da tela de observagao e a largura da zona varrida pelo feixe primério.
Por exemplo, para uma imagem sobre a tela (de 10cmx10cm), magnificagdes de
100x, 1000 e 10000x sdo obtidas mediante varredura do feixe sobre 1mm; 0,1mm
e 0,0lmm atraveés da amostra respectivamente,

Estes sao os principios gerais nos quais é baseado o MEV. Seu uso é estendido
ao estudo de uma ampla gama de superficies nos campos da metalurgia, biologia,

geologia, tecnologia de setniconductores e ciéncia dos materiais.
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2.2 FILAMENTO E GERACAO DO FEIXE ELETRONICO.

A fonte de elétrons classica mais usada € o filamento de tungsténio. Este é
aquecido até uma temperatura da ordem de 2800 K por meio de uma corrente
elétrica em um ambiente sob vacuo, obtido por uma bomba difusora, da ordem de
10~%torr. Entre o anodo acelerador e o filamento é colocado um elétrodo adicional
de controle chamado cilindro de Wehnelt, que faz com que os elétrons emitidos pela
zona quente do filamento focalizem em um ponto levemente por baixo do cilindro.
Com um desenho adequado ¢ um potencial convenientemente escolhido, o diAmetro
desta zona de entrecruzamento pode ser tornada muito menor que o didmetro da
zona ermissora de elétrons no filamento. De fato, enquanto que esta ltima é da ordem
de 100 micrémetros, a zona de entrecruzamento pode chegar a 10 micrdmetros.

O unico caminho para incrementar a corrente maxima possivel do feixe é incre-
mentar a voltagem do feixe incidente ou o brilho da fonte de elétrons. O catodo de
hexaboreto de lantanio {LaBg ) fornece um brilho maior, por um fator dez sobre a
fonte de tungsténio, e no caso de fontes de emissdo de campo {tamanhos de feixe
muito pequenos) o brilho é melhorado em vérios ordens de magnitude.

Para aumentar a emissao eletronica é preciso aumentar a temperatura de tra-
balho do emissor. Na pratica isto ndo pode ser feito além de um limite dado pela
resisténcia mecanica do filamento e a duragio do mesmo.

Alguns microscopios utilizam um catodo feito de LaBs mas para sua operagho
estavel € preciso um vacuo da ordem de 10=%torr,

O fendmeno de emisséio de elétrons, conhecida faz muito tempo, foi aplicado em
1970 para a construcdo de uma fonte emissora mais potente chamada de catodo
frio ou sistema de emissdo de campo. Na pratica é obtida uma emissio 30 ou 50
vezes major mas sé é possivel trabalhar com vacuo da ordem de 10~Ctorr. A tabela
2 [10] é 1til para uma comparacio entre os diferentes sistemas de geracao do feixe,

note-se principalmente os brilhos obtidos e os niveis de vacue necessérios.

Tipo catodo Diametro feize | Brilho (Afem?sr) | T {K) Vicuo(torr)

Fil.Tungstenio 50A 7 x 10* 2850 5% 104

Fil. LaBq 254 6 x 10° 2000 I x107¢

Emiss&o campo 54 2 x 10° Ambiente | 1 x 1078
TABELA 2.
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2.3 SISTEMA DE LENTES ELETRONICAS.

Um microscopio eletronico de varredura pode utilizar duas, trés ou quatro lentes
optico-eletronicas que tém a mesma fungdo : diminuir o didmetro do feixe de elétrons
que é obtido do filamento até incidir sobre a amostra.

A lente condensadora tem como finalidade produzir uma boa focalizacio do
feixe de elétrons sobre a superficie da amostra de maneira de permitir condigdes de
luminacdo o6tima. Isto depende do comprimento focal da lente, que é controlado
variando a corrente que circula pelas espiras, para uma voltagem de aceleracao
determinada.

Assim entdo elétrons gerados desde um catodo termoidnico ou dé emissdo de
campo sao acelerados por uma voltagem de 1-50 kV aplicados entre catodo e anodo.
A minima segdo do feixe com um didmetro da ordem de 10-50 pm para emissao
termoidnica ¢ 10-100 nm para emissdo de campo é demagnificada pelo sistema de
lentes de maneira que um feixe eletronico de didmetro 1-10 nm transportando uma
corrente de 1071° — 10-12A & formada na superficie da amostra. Para modos de
operagdo que precisam uma corrente de feixe maior da ordem de 107° — 10724 o
diametro do feixe é incrementado.

O microscopio eletronico do Laboratorio de Microscopia Eletrénica do DFA /IFGW
(LabMic) apresenta um duplo condensador do tipo eletromagnético (vide figura 3)
o qual & constituido por duas lentes idénticas. Uma terceira lente condensadora com
trés aberturas intercambiaveis (0,6; 0,2 ¢ 0,1 mm) constituem a lente objetiva. A

distancia de trabalho da objetiva pode ser de 9 a 20 mm.

2.4 SISTEMA DE VARREDURA.

Consiste em um conjunto de bobinas colocadas junto A tltima lente e produz
um campo de deflexdo simples ou duplo que pode ser eletrostatico ou magnético e
que faz varrer o feixe eletrénico sobre a superficie da amostra nas direcées X e Y.

O mesmo sinal que é aplicado as bobinas defletoras é utilizado para varrer em

forma sincronizada o feixe do tubo de raios catodicos.
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2.5 SISTEMA DE DETECAO.

Se utiliza um mesmo detetor para elétrons secundarios e elétrons retrodispersos.
Estes sdo detetados mediante um cristal cintilador € um tubo fotomultiplicador.
Cada elétron excita o cristal cintilador e produz um féton luminoso, que ao passar
pelo fotomultiplicador é convertido numa cascata de elétrons fazendo assim uma
pré-amplificagio do sinal (10* — 10° vezes) com um nivel de ruido muito pequeno.
Estes elétrons produzem um pulso elétrico que é amplificado pelo sistema eletronico
subsequente. Os elétrons secundarios tem uma energia muito baixa (10-50 eV) por
isso € preciso fornecer uma alta voltagem (1-3 kV) a uma grade que se antepde ao
detetor. Desta maneira os elétrons secundarios que chegam ao detetor sao acelerados
para o cristal cintilador.

Os elétrons retroespathados tem uma alta energia, praticamente a mesma do
feixe primario, ndo sendo necessirio a voltagem para captéa-los.

As radiagbes X caracteristicas sio analisados mediante um espectrémetro de

raios-X atuando neste caso o microscépio como uma microssonda.

2.6 SISTEMA DE PROJECAO DE IMAGENS.

As imagens obtidas s&o projetadas em dois tubos de raios catddicos que funci-
onam em sincronismo com a varredura eletronica da amostra.

Um deles tem uma tela de grande persisténcia, na qual é observada a amostra
fixando o tempo da varredura em 10 segundos e tendo uma imagem de 500 linhas.
A tela do outro tubo é de pouca persisténcia e alta resolugio , nela sio registradas
as imagens e € utilizada com uma varredura mais lenta, geralmente de 50 segundos,
obtendo uma imagem de 1000 linhas. Acoplada a esta segunda tela tem-se uma
camara fotografica.

As duas telas sdo do mesmo tamanho (100 mm por 100 mm), sendo este portanto
o tamanho maximo da imagem, mas que pode ser reduzido a qualquer dimensdo até

um minimo de 10 mm por 10 mm em qualquer parte da tela fluorescente.
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3 PRINCIPIOS DE ESPECTROMETRIA DE
RAIOS X.

3.1 INTRODUCAO.

A espectrometria de raios X é um método de analise qualitativa e quantitativa
para elementos quimicos, baseado nas medidas de comprimentos de onda e intensi-
dades de linhas espectrais de raios X emitidos por excitagio de uma amostra.

Mediante o uso de um espectrometro de raios X o valor analitico do MEV é
aumentado notavelmente para a caracterizagio de materiais, permitindo a anéalise
quimica da amostra juntamente com a sua visualizagdo topografica supe.rﬁcia,l.

A excitacdo de cada elemento quimico na amostra produz uma emissio de raios
X de comprimentos de onda caracteristicos para o mesmo (base da anilise qualita-
tiva) e intensidades relacionadas & sua concentracio (base da andlise quantitativa).

A espectrometria de raios X envolve quatro etapas:

¢ Excitagdo da amostra obtendo-se o espectro de linhas caracteristicas do ele-

mento de interesse na amostra.

¢ Isolamento da linha analisada utilizando um ou uma combinagio de: dispersio
por cristal (segundo comprimento de onda) ou dispersao por energia mediante

um analisador de pulsos.

¢ Detegdo , medida e leitura de intensidade da linha de interessc envolvendo o

detetor, amplificadores, analisador de pulsos € o medidor de intensidade.,

» Redugdo de dados de intensidade de raios X, em concentracio analitica.

3.2 EXCITACAO DE RAIOS X NA AMOSTRA.

Existem muitas maneiras de excitar raios X em amostras. Em espectrometria
de raios X convencional a excitagio € devida & irradiagio da amostra por tubos de
raios X.

Com o microscopio eletrénico dispoe-se de um feixe de elétrons altamente coli-
mado que ao incidir sobre uma pequena regido da amostra produz excitacio local
com a subsequente geragdo de raios X. Descrevemos brevemente o fendmeno fisico

da interacao feixe-amostra na secio 4.
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3.3 SISTEMA DE SEPARACAO DE LINHAS ESPEC-
TRAIS.

Temos dois caminhos para scparar as linhas caracteristicas de raios X dos dife-
rentes elementos contidos num espécime: dispersao por comprimenio de onda com
espectrémetro de cristal (WDS:Wavelength-Dispersive Spectrometer) e dispersao
por energia com detetores eletrdnicos (EDS:Energy Dispersive Spectrometer).

Como é ilustrado na figura 4, o WDS é um aparelho de focalizagdo .

T

Amostra

Circulo de

Rowland

Detetor

Figura 4: Espectrometro dispersivo por comprimenic de onda WIS

A condicao exata de focalizacio somente é obtida quando o ponto de emissao de
raios X sobre a amostra, o cristal difractor e o detetor ocupam posi¢Ges apropriadas
sobre o circulo de focalizagao , conhecido como circulo de Rowland. Devido ao fato
de que o cristal tem uma largura (perpendicular ao plano da figura) da ordem de 1em,
a condigdo exata defocalizagio é realmente satisfeita ao longo de um vetor no plano
da amostra e paralelo a0 raio de curvatura da secio cilindrica do cristal. Quando
o feixe incide fora do circulo de Rowland, longe da linha de focalizacio exata, a
condi¢io geométrica necessaria para satisfazer a lei de Bragg nio ¢ estabelecida
e o espectrometro fica desintonizado do pico desejado do comprimento de onda. de
interesse e a intensidade de raios X medida é dimipuida.

No modo WDS, um cristal de espagamento conhecido, d, separa os rajos X de

acordo a lei de Bragg:

nA = 2dsen{f)
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nesta expressao A € o comprimento de onda, n é a ordem de difragio e # é o angulo
de difragao ; de maneira que em um &ngulo de difragio de 8 {dngulo de colegio
20), raios X de comprimentos de onda especificos sao detetados. Para cobrir a faixa
total, os difractometros sdo usualmenie equipados com varios cristais. A resclucio
destes cristais para separar raios X de diferentes comprimentos de onda é muito boa
(da ordem de 10 V), mas sua eficiéncia é muito pobre. Para melhorar a eficiéncia.
da colecdo cristais curvados sdo usados.

Variando # de 0° a 90° o comprimenio de onda A difractado muda para satisfazer
atelagdo de Bragg. Entdo o espectro total pode ser difractado sequencialmente.

Os comprimentos de onda A caracteristicos presentes no espei:tro dependem dos
elementos presentes na amostra e as intensidades dependem da composicio relativa,
infelizmente a relacdo entre intensidade e composicao se afasta do comportamento
linear.

Ha duas limitagGes sobre a faixa de comprimentos de onda ) (feita a escolha
de um detetor apropriado). A, gerado depende da energia dos elétrons do feixe
segundo a relagéo :

Amin = 12398/E (com X em A e E em V).

Assim, para. E=25keV (V=25kV), Amin = 0.5A4.

Tedricamente Ao que pode ser difractado depende do espagamento d quando
§ — 90° e entdo Apnq.e = 2d (devido a consideracbes mecanicas nio é possivel
atingir 26 e A, = 1,84 ).

Neste mode (WDS), podemos trabalhar com altas taxas de excitacio de raios
X e correntes do feixe de 1078 — 10~7 A, ainda que o didmetro da sonda eletrénica
seja grande, 0.1 — 1 um.

Na figura 5 ¢ ilustrado como raios X dos diferentes elementos presentes na amos-
tra sdo detetados simultaneamente no modo EDS para uma varredura da posicio
1 a posi¢do 2.

Este modo consiste em um detetor, geralmente um cristal de silicio com difusio
de litio, S¥(L7), um analizador multicanal e a eletronica associada. A dispersio por
energia € o processo de distinguir os raios X caracteristicos dos elementos da amostra
de acordo a suas energias. K baseado na proporcionalidade entre energia do féton
e amplitude do pulse gerado e depende para seu sucesso da resolncio do detetor.

A resolugao em detetores de estado sélido (a semilargura da amplitude do pulso) é
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Figura 5: Espectrometro dispersivo por energia EDS.

limitada a uns 200eV devido ao ruido eletronico.

No modo EDS, a energia de um féton de rajios X é convertida em um pulso
elétrico mediante uso do cristal de Si(Li). Uma voltagem aplicada ao cristal coleta
esta carga, a qual é proporcional a energia do féton incidente. Este pulso é ampli-
ficado, convertido a um pulso de voltagem e levado a um analizador multicanal, Q
analizador separa os pulsos de acordo a sua energia e os armazena na memdria do
canal correspondente. O espectro resultante é logo registrado.

O EDS opera em um modo “line-of-sight”, diferentemente do WDS, nao envolve
um processo de focalizagao . Neste caso, o detetor vé direlamente a amostra e mede
todos os raios X caracteristicos simultineamente, sendo assim possivel estabelecer
rapidamente que elementos estdo presentes na amostra. A diferenga do EDS onde
tem lugar uma detegio simultdnea de todos os elementos presentes na amostra,
em WDS & detetado um elemento de cada ves. Microanalise de raios X segundo
espalhamento em energia (EDS) em MEV é principalmente feito usando detetores
de Si(Li). Este detetor com uma resolucio de 150—200eV de energia do quantum de
raios X, E, = hr, tem a desvantagem que linhas caracteristicas vizinhas sio menos
separadas e a sengibilidade analftica é menor que em WDS: além disso, como os
quanta caracteristicos de raios X sdo emitidos isotropicamente apenas umn pequeno
angulo da ordem de 10~2sr & coletado: com um WDS, o angulo sélido é uma ou duas
ordens de grandeza menor. (Em EELS elétrons que sao dispersados inelasticamente
por processos de ionizagdo s&o concentrados em pequenos angulos de dispersdo e

o espectrometro tem uma grande eficiéncia na colecio de ordem de 10 — 50%).
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Para analise de elementos ultraleves, devido & baixa intensidade de radiacao ge-
rada, sdo utilizados espectrometros por comprimento de onda (WDS) em virtude de
sua nerente melhor razao sinal/ruido e a sua amplamenfe melhor situacédo de con-
tagem comparada com EDS. Além disso, ndo ¢é apenas ser o tempo morto umas 10
vezes menor, o que permite contagens que excedem 100.000 cps mas a discriminagao
estreita em energia do processo de difragdo que pode ser aplicada ao constituinte
de interesse usando WDS.

Com EDS a taxa de contagem ¢ aplicada ao espectro total de raios X que atinge

o detetor de estado =dlido.

O CRISTAL ANALISADOR.

O cristal analisador é a parte mais importante do espectrémetro (no modo WDS),
realiza a dispersdo espacial do espectro de comprimentos de onda que nela incidem
para sua posterior detecéo .

Em principio, o maior comprimento de onda que um cristal pode difractar é igual
a duas vezes o espacamento interplanar (2d), pois da lei de Bragg, temos:

nA < 2dsen(f) < 2d)

Segue-se que para dispersdo de grandes comprimentos de onda grandes valores
de 2d sdo requeridos.

Entre os primeiros cristais usados para dispersar radiagio de elementos leves,
esta incluido o filme multicamada de estearato de chumbo (Lead Stearate Decanoate:

LSD) convencional . Este cristal tem um espagamento 2d de aproximadamente 100

L

A.

Quando é usado LSD depositado sobre mica tem-se a vantagem de ser utilizada
a mica como cristal difractor para radiagdo branda e dura, e o LSD para radiacio
ultra. branda. Usando a terceira e quinta ordens de difracio deste cristal LSD-
mica, é possivel cobrir uma regiao de comprimentos de onda entre 0,4 e 70 A em
uma faixa angular de 10° < 20 < 90°. Consequentemente é coberta uma faixa de
elementos desde B(Z=5) até U(Z=92) sem trocar o cristal do espectréometro. Ordens
indesejadas podem ser separadas usando discriminadores de pulsos altos.

Em vista de problemas apresentados para a medida de intensidade da radiacio
K excitada em elementos ultraleves, tais como taxas de contagem muito baixas assim

como razoes sinal /ruido baixas, foram desenvolvidos cristais sintéticos multicamadas
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que provém intensidades de pico 2-15 vezes maiores que os correspondentes conven-
cionais LSD, e que a0 mesmo tempo suprimem fortemente reflexdes de alta ordem
facilitando a determinacio de fundo.

Um bom cristal analizador deve ter principalmente as seguinies caracteristicas:

alta resolugdo , alta intensidade difractada, alta razdo sinal/ruido.

RESOLUCAQ.-Uma alta resolucio é desejdvel para minimizar interferéncia es-
pectral.

A resolugdo de um cristal é a capacidade que este tem para separar duas linhas
espectrais de comprimentos de onda semelhantes. Pode ser expressado como o valor
reciproco da semxilargura relativa do pico difratado de uma radiacdo monocromatica
(R = A/AX). No caso do LSD (considerando que fosse um cristal perfeito) a re-
solugdo € proporcional ao numero de camadas. Porém, aumentando o nitmero de
camadas é mais provavel um malor ndmero de imperfeigdes no cristal.

A melhor resolugdo disponivel no modo EDS (de 150-170 eV) é muito pobre
comparada com aquela do modo WDS (a0 redor de 10 eV). Na pratica, porém, a
pequena resolugdo em energia do EDS ndo é uma severa limitacdo devido que a
maioria dos elementos acima do fluor (Z=9) sdo facilmente detetados.

Analizadores EDS tem sido usados para detetar elementos abaixo do oxigénio
(Z=8), embora problemas sejam encontrados quando elementos excitados que emi-
tem fétons de energias muito parecidas coexistem na amostra. Por exemplo, para
elementos ultraleves temos que as linhas K de B,C, N, QO ficam na faixa 190-530
eV. Estes elementos estdo usualmente presentes com outros elementos de niimeros
atdmicos maiores de maneira que as linhas I e M destes elementos de Z mais alto
interferem com a detecio absoluta dos elementos de Z menor. Esta é uma grande di-
ficuldade na detecdio de elementos ultraleves. Qutros fatores que limitam a detecéo
deste tipo de elementos sdo a eficiéncia do cristal e o ruido eletrénico. Melhores
detetores e eletronica (ruido inferior) podem levar a niveis de detecdo comparaveis

a sistemas WDS (com limite de detegio até o B).

INTENSIDADE DIFRATADA.-Uma alta intensidade difratada é desejavel para

fornecer alta precishio estatistica em relativamente curtos tempos de contagem,
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para a detecio de niveis minimos de concentragdo e para uma rapida varredura
em pontos de interesse sobre a amostra.

A figura 6 mostra o perfil substancialmente gaussiano de um pico difratado e é
ilustrada a razdo de mtensidades difratada a incidente, P, a semilargura W e a razao
de intensidades integrada, R (a 4rea sob a curva é denominada também coeficiente

de reflexdo integral).

Cristal %

/
.

Y R/

2 /}

RN NN y /.

o

Figura 6: Parametros de um cristal para difracio de um feize paralelo e mono-
cromdiico de raios X.

Estes pardametros podem variar amplamente ainda em cristais do mesmo material
cortados no mesmo plano cristalografico. Assim por exemplo para a linha CuK,

temos os parametros do cristal Li# mostrados na tabela 3.

W{seg) | P(%) | R(rad)
LiI’ (Clivada) 14 40 3 x10°°
LiF (Desgastada) | 120 50 | 410
TABELA 3

No caso do EPMA, a intensidade difratada é sempre proporcional a P devido que
a fonte puntual de radiagdo tem uma dispersio angular desprezivel. Diferente é o
caso da fonte extendida em fluorescéncia de raios X onde a intensidade é proporcional
a R.

A intensidade no EPMA est4 também relacionada com a voltagem do feixe de

elétrons, a corrente do feixe e a produgao de raios X de cada elemento. Assim por
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exemplo, para a linha Cul{, e uma voliagem do feixe de 25&kV, tem-se produgao de

2 x 10~* fétons por segundo por elétron incidente.

RAZAQ SINAL/RUIDO.-A coniribuicdo do cristal para o ruido de fundo é
devido ao fato que quando o cristal dispersa os raios X que incidem sobre ele, sao
excitados os elementos dos quais o cristal esta composto com a emissao de um

espectro préprio caracteristico.

Para poder avaliar uma ampla faixa de comprimentos de onda é necessario o
emprego de diferentes cristais difratores. Nos dispomos dos cristais denominados:
LiF' (Fluoreto de Litio), PET (Penta Eritritol), TAP (Pbtalatoacido de Tiilio} e
ODPb {Octadecanoato de Chumbo). As suas caracleristicas sio mostradas na
tabela 4.

CRISTAL | 2D(A) K x 10~4 X
LiF 4,0267 | 0,58 p .
PET 8,75 1,44 \T\ i ~
TAP 925,745 | 21,8 D FAON
ODPb 100,7 175 |
TABELA 4
As relagbes de reflexdo sdo :
N A K
sen(f) = 5 Dy Dn=D (1- N

referidas ao diagrama mostrado ao lado da tabela 4.

3.4 SISTEMA DE DETECAO.

Um sistema adequado deve transformar os fotons de raios X detetados em sinais
elétricos, luminosos ou de algum outro tipo com grande eficiéncia.

Além de detetores de raios X, o MEV pode ser equipado com detetores para
elétrons retroespalhados, elétrons Auger, eletroluminiscéncia (visivel, UV, IV).

Iim detetores gasosos, os raios X ionizam atomos do gas produzindo pares fon-

eletron, enquanto que em detetores semicondutores de estado sdlido, os raios X
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elevam elétrons da banda de valéncia para a banda de condugio criando pares

elétron-buraco.

O sistema de detegcdo pode produzir uma corrente continua proporcional a in-

tensidade de raios X incidentes ou em um pulso discrete de corrente por cada fdton

detetado.

O sistema detecéo -leitura pode ser instantaneo, indicando intensidade instantanea
diretamente ou integrade (cumulativa), acumulando os sinais elétricos gerados pelos

raios X para um dado intervalo de tempo.

3.5 REDUCAO DE DADOS.

A conversdo de dados de intensidade de raios X em concentracio analitica,
envolve o desenvolvimento de esquemas para calibragdo mediante modelos empiricos
ou para correcoes baseadas em modelos matematicos. Isto sera visto em detalhe na

secdo 6.
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4 INTERACAO DE ELETRONS COM SOLIDOS.
4.1 INTRODUCAO.

A dificuldade de um tratamento quantitativo para tratar a interagdo de elétrons
com solidos, leva a incorporar aos modelos, fundamentos qualitativos e resultados
empiricos.

No MEV um feixe de elétrons impinge na superficie de uma amostra. Cada um
destes elétrons primarios interage diferentemente dependendo da natureza de sua
primeira interagdo e da distribuigdo de todos os outros elétrons no sélido. Alguns
elétrons penetram no sélido a profundidades da ordem de 1 micrometro (o alcance
pode variar de 0,1 a 10 micrometros dependendo da energia do feixe de elétrons
e da densidade do alvo). Dado que as colistes sdao com outros elétrons (devido
a voltagem de operacao do MEV), estas interacbes podem resunltar em grandes
perdas de energia ou marcadas mudangas na diregido , ou seja, os elétrons podem
ser espalhados para trds escapando da superficie por onde ingressatam. Estes sao
chamados elétrons refletidos (RE) ou elétrons retroespalhados {(BSE). Alguns dos
elétrons primarios (PE) excitam elétrons secundarios que abandonam a superficie

(SE). A profundidade media de escape dos SE é aproximadamente 1073 ym em metais
(vide figura 7).

Figura 7: Profundidede de escape de alguns produtos da interagdo .

Com a finalidade de desenvolver procedimentos com a microanalise eletronica,

preciso formular um modelo para a interagao do feixe de elétrons com o espécime.
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Mediante tal modelo pode-se descrever quantitativamente alguns dos produtes da

interaciao feixe-espécime:
e Raios X caracteristicos.
¢ Bremssirahlung.
e FElétrons secundarios.

¢ Elétrons retroespalhados.

Existem a0 menos quatro diferentes aproximagoes para modelar estas interagoes :
¢ Equacdes analiticas simples baseadas sobre se¢oes eficazes de disperséo .
» Simulagido de trajetorias eletronicas pelo método de Monte-Carlo.

o Calculo de transporte de elétrons.

¢ Teoria de difracio dinamica.

No que segue introduzimos alguns conceitos necessarios ao tratar este tipo de

interagbes . Nas secbes 5 e 6 introduzimos algumas equag¢des analiticas.

4.2 INTERACOES ELASTICA E INELASTICA.

Dispersoes elastica e ineldstica sao processos de interacdo atomica elementar.
Longe de ter no material um processo de dispersao singular, temos uma completa
difusdo de elétrons causada pela gradual perda de energia dos elétrons e pelo es-
palhamento lateral devido a multiplas dispersdes elisticas de grande angulo. As
colisdes elasticas ocorrem muito mais frequentemente que as inelasticas. Colisdes
ineiasticas podem ter um efeito apreciavel sobre a dispersio de elétrons incidentes
em elementos de nimero atémico menor que sete.

Em um evento de dispersao singular o elétron incidente pode passar tio perto do
niicleo que os elétrons orbitais tem pouco efeito, e a dispersdo do elétron incidente,
usualmente através de um grande dngulo, pode ser calculada pela expressio original

de Rutherford.
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Agora, se o elétron incidente passa através da parte exterior do atomo onde o
campo do miicleo é blindado em maior ou menor intensidade, entdo o célculo de
dispersio dependera do modelo de como o campo blindado pelos elétrons orbitais
muda com a distincia ao centro do dtomo.

Quando a distancia de aproximagio minima é grande comparada as distancias
atomicas, o atomo reage como um todo ao campo do elétron incidente (interagio
coulombiana principal).

Se a distdncia de aproximacido minima € comparavel as dimensoes atomicas, o
spin deve ser levado em conta para a probabilidade de colisdo . Também deve ser
levado em conta o fenémeno de “exchange”.

Para distancias de aproximagio minimas menores que as dimensoes atdmicas, ha
perdas radiativas e a radiacdo emitida, chamada de radiagdo de frenagem, cobre o
espectro inteiro de energias até a energia maxima, Fg, do feixe de elétrons incidente.
A eletrodindmica quantica determina que:

i)Fy >> (hv); (ou seja, € emitide um grande numero de quanta de baixa energia).

ii)De vez em quando é emitido um féton de energia comparavel com Ey.

O espectro resultante é referido como espectro branco, continuo ou Bremsstrah-
lung {aqui usaremos o termo continuo para referirnos a este espectro resultante). A

intensidade relativa em funcdo de E ¢ dada por:
IEY=CZ(Ey—-E)

em que Z é o nimero atémico do alvo e C uma constante (vide figura 8).

4 I

Imas

Eo=1 Dquv

Intensidade relativa

Energia (Kev)

3
'\min 9 Arm'u';

: Figura 8: Espectro continuo.
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Almaz OCOITE em aproximadamente 1,5),.;, ¢ é referida para efeitos praticos como
o comprimento de onda efetivo para o continuo,

Para propositos de nomenclatura (vide figura 9) mencionemos que a linha Koy
(transicao Lg — ') é aproximadamente 10 vezes mais intensa que a linha Ka»
(L;— K) e umas 4 vezes maior que a linha K (Ms — K). Esta linha Ky, que em
geral € a mais intensa, é a principal linha usada em EPMA. Tem-se também que a
linha Loy (transiggo My — L3) é 10 vezes mais intensa que a linha La, (M, — L)
e 100 vezes maior que L5 (Ny — L3), também ¢ 10 vezes mais intensa que a linha

Iy (Ny — Ly).

N
Kﬂ! La, Ly,
M =H
Kﬂ' Le, L“a Lg, Lﬂs L
L
Ka| |Ka,
K

Figura 9: Linhas espectrais.

Falamos sobre a interagio de elétrons incidentes com um gas de elétrons em um
solido e sobre a interagio com o 4tomo como um tode. Vejamos agora que acontece
quando na interagéo , uma vacéncia é formada por ionizacio de uma camada interna
do étomo.

Logo que um elétron incidente tira um elétron, digamos da camada K , temos
o estado (vacéncia) representada na figura 10 parte (a) que denominaremos estado
inicial. _

Pode acontecer que um elétron no nivel L3 preencha a vacincia em K com
a emissao de um f6ton de raios X (linha K¢;) com uma probabilidade wy. Com
probabilidade complementar (1 —wg ) ocorre um processo alternative que € a emissao
de elétrons Auger durante uma transigio sem radiacio (nem sequer intermediiria
como € mencionado em alguns livros).

Para elementos de nimero atdémico baixo wx — 0 ou seja, a probabilidade de
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Figura 10: (a)Vacdncia criada, (b)Emissdo de raios-X, (c)Emissio de elétrons
Auger, (d)Transigdo Coster-Kronig.

EF

emissao de raios X € baixa enquanto que a produgio de elétrons Auger é muito
favorecida.

Para os niveis L temos tres probabilidades w;, , wz, e wyi,, sendo esta dltima a
mais importante devido que a linha Lay é a mais intensa da série.

Semelhante aos elétrons Auger, ha transigdes sem radiacio de elétrons de
niveis mais altos de uma sub-camada a niveis inferiores, estas sio chamadas de
transigoes Coster-Kronig e afetam o mimero de vacincias nas sub-camadas, sendo
estas vacancias produzidas pela colisdo de elétrons.

Em resumo os estados finais possiveis sao :

EMISSAO DE RAIOS X.
Por exemplo na situagio mostrada na figura 10 parte (b) para a transicio L;— K

temos a emissdo da linha Kas.

EMISSAO DE ELETRONS AUGER.
Temos a situagao representada na figura 10 parte (c) onde um elétron da sub-
camada Ly cai a0 nivel K com uma disponibilidade de energia (Ex — Er,) que é

usada para emitir um elétron da sub-camada L-.
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TRANSICOES COSTER-KRONIG.

Para ilustrar a transigio Coster-Kronig consideremos os estados inicial e final
mostrados na figura 10 parte (d).

O estado inicial é produzido por uma colisdo de um elétron incidente com o
elétron emitido em Lo (véce’incia.). No estado final, um. elétron do sub-nivel Lz desce
ao nivel Ly deixando uma vacancia em Ls. A diferenca de energia (Ez, — Ey,) pode
ser transferida a algum elétron na periferia atomica. Por exemplo, se a energia é
transferida a um elétron de valéncia dando lugar a transi¢io {L,L3V), ter-se-& um
elétron com essa energia. .

Nestes diferentes processos vae sendo criadas novas vacancias que'ddo lugar a
outra série de processos similares mas que envolvem energias menores. Isto €, uma
cascata de emissoes.

Uma outra situacio possivel acontece com atomos duplamente ionizados. Por
exemplo, se um elétron incidente cria uma vacancia K, um elétron da camada L
pode cair com a emissao de um foton, deixando uma vacancia, mas se em lugar da
emissdo do féton, é emitido um elétron Auger da camada L entao ficarao duas
vacancias nessa sub-camada. O atomo fica entdo em um estado LL. Se logo um
elétron da camada M cai em uma vacancia em L o atomo ficara em um estado LAM.

Se um elétron incidente expulsa dois elétrons da camada K ter-se-4 um estado
KK. E de se esperar que transicoes nestes dtomos duplamente ionizados terdo
linhas levemente diferentes daquelas para Atomos singularmente ionizados. 'Fais
linhas séo conhecidas como linhas satélites.

Para elementos de nimero atémico alto e intermedidrio, as linhas satélites tem
intensidades muito baixas . Porém, para elementos de niimero atdmico baixo elas
podem ser relativamente intensas. Por exemplo, a linha Al s Kas (aqui s denota
linha satéhite) que resulta da transi¢io LK — LL tem aproximadamente 10% da
intensidade da linha Al Koy ».

Esmail [18] 4 descreve um método para a detecio de elementos leves. O método
¢ baseado no fato de que quando um elemento pesado se combina com um elemento
leve, linhas satelites aparecem mais perto as linhas diagrama (nao espectrais) que

a8 que se originam de transicoes de elétrons desde sua camada de valéncia. A

4“Detection of Light Elements by X-ray Emission Spectroscopy with use of Low-Energy Satellite
Peaks”, ANALYST, London 98,725-31 (1973).
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diferenca de energia entre as linhas satélites e linhas diagrama é caracteristica do
elemento leve da liga e é aproximadamente 5; 9; 14 e 20 elétronvolts para C, N ,0
e F respectivamente. Assim elementos leves combinados com um elemento pesado

podem ser identificados medindo o comprimento de onda das linhas satélites do

elemento pesado.
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4.3 PROCESSOS EM PROFUNDIDADE.

Na figura 1 estao representados os principals processos em profundidade devido
a interacao de um feixe de elétrons na amostra.

Como a curva do rendimento de elétrons emitidos pela amostra passa por um
mimimo (= 0} para energia em torno de 50 eV, convencionou-se que o limite de ener-
gia emitida pelos elétrons secundérios {entre SE e BSE) é 50eV. O amplo espectro
de BSE entre 50eV e E; é causado pela desaceleracio de elétrons que sofreram
miltiplas perdas de energia e multiplas dispersoes através de grandes angulos.

Elétrons Auger e elétrons secundarios, SE, sdo altamente susceptiveis a dis-
persao elastica e inelastica e podem abandonar o espécime apenas de uma camada
superficial muito delgada, da ordem de alguns poucos nandmetros. Porém, eles sao
gerados ndo sé pelos elétrons primérios incidentes mas também pelos elétrons re-
troespalhados (BSE). A profundidade de informagio de BSE (R,) é da ordem da
metade do alcance dos elétrons, R/2 (vide figura 1).

Os elétrons LLE (low-loss eletrons} em uma janela de energia de 10-100 eV antes
de Eo, podem apenas abandonar a superficie desde uma fina camada superficial
comparavel a aquela de ES ou de elétrons Auger.

Além destes processos mencionados tem- se processos que envolvem a geragao de
raios X e estamos interessados em detetar os raios X caracteristicos de um elemento
determinado. Estes podem ser somente excitados em um volume no qual a energia
dos elétrons excede a energia de ionizagio da camada interna envolvida. Porém,
raios X excitados em atomos de um elemento “a” podem ser absorvides por dtomos
de um elemento “b” se a energia dos quanta do elemento “a” é maior que a energia
de ionizagdo dos atomos “b”. A consequéncia é a emissdo secundéria de raios X ou
fluorescéncia de raios X (vide figura 11). O volume de informacio de fluorescéncia de
raios X depende da absorcédo tanto do feixe de elétrons primarios como da absorgao
de radiacao secundaria e pode exceder o alcance de elétrons, R (vide figura 1).

Em resumo, se uma linha espectral de interesse é excitada, ela pode sofrer ab-
sorgao e entao ndo ser avaliada pelo espectrometro com a consequente falta de
contagem. Também pode acontecer que outras linhas diferentes sejam excitadas e
que estes fétons sejam absorvidos pelo elemento de interesse produzindo as linhas

caracteristicas sob estudo. Assim, é importante ter um coeficiente que permita medir
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Figura 11: Fluorescéncia de raios X.

estes fatos. Este coeficiente € o coeficiente de absorcao . O coeficiente de absorgao
linear depende da densidade do material. Um coeficiente de absor¢ao mais funda-
mental € o coeficiente de absor¢io em massa, que € obtido dividindo o coeficiente
de absorcao linear pela densidade, p, do material ficando assim independente de p.

O eletron incidente em um meio pode perder energia por colisdes ou por emissio
de radiagdo branca (bremsstrahlung).

Quando um féton de energia E, interage no seio do material, transfere a este uma
energia que denominaremos Fy,., uma parte desta é absorvida pelo meio, E,;. Entao
da Ey transferida come energia cinética aos elétrons do meio, E,y é absorvida, e a
diferenga B, — Egp éirradiada como bremsstrahlung. O restante E— E;, é dispersada
dentro do material. ‘

Na figura 12 estd esquematizado o acontecimento de processos em cascata que
tem lugar quando um feixe de elétrons impinge sobre a superficie da amostra.

Ey ou Eyy, s8o melhor entendidas a partir de processos fundamentais. Veremos

aqui os dois mais importantes (para a faixa de energias de nosso interesse).

PROCESSO FOTOELETRICO: Quando um féton de energia hv colide com um
atomo e expulsa um dos elétrons ligados K, L, M,..., o elétron expulso é chamado
de fotoelétron ¢ emerge com energias hv — E,, onde E, é a energia de ligagio do
elétron, o 4tomo é levado a um estado excitado e emite radiacio caracterfstica ou
elétrons Auger quando retorna ao estado base. Dada a natureza descontinua deste

fendmeno atdmico, tem lugar uma mudanca no coeficiente de atennagio em massa.
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FEIXE DE ELETRONS INCIDENTES

SE AE,BSE LLE.§ Rad.Caract., Brernsstrahlung
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Figura 12: Processos em cascata.

Por exemplo, considere-se comno material um alvo de Pb. Para uma amostra deste
elemento a energia de ligagdo na camada I é de 88 keV, abaixo desta energia o
féton ndo tem suficiente energia para ejectar um elétron- i e a emissao fotoelétrica
¢ limitada as camadas I e M. Justamente acima de 88 keV os elétrons-K podem
ser ejectados e a absorgdo € incrementada por um factor de 5 (temos entdo uma
discontinuidade). Assim, em 88 keV o coeficiente de absor¢ao fotoelétrica aumenta
de 0.184 m?/Kg a 0.748 m*/Kg. Este incremento é devido a participagdo dos dois
elétrons da camada X.

Qs elétrons-I e M contribuem com 0.184 m?/K g enquanto que os dois elétrons-
K contribuem com .748-0.184=0.564 m?/ K g, entdo , os dois elétrons- K sio 5 vezes
mais efetivos que os oito eléfrons-L. Concluimos que os elétrons mais fortemente
ligados sdo os mais importantes na absorgio fotoelétrica e que a maxima absor¢io
acontece quando o foton tem justamente suficiente energia para ejectar o elétron
ligado.

De 16 a 13 keV aparecem tres discontinuidades: L;em 15.8 keV, Ly em 15.2 kel
e Lrrr em 13.0 keV. Abaixo destas energias somente os elétrons-Af sao envolvidos.
Entre 2 e 4 keV aparecem cinco discontinuidades Mf; em 3.85 keV, M;; em 3.55
keV, Myir em 3.07 keV, My em 2.59 keV e My em 2.48 keV.
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Na figura 13 sdo mostrados as curvas de absor¢do para Cu,Zn,Sn e Pbem
funcho dos comprimentos de onda. Nela aparece a discontinuidade singular K e as

trés discontinuidades L para o chumbo.
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Figura 13: Curvas de absor¢do de raios-X.

A secao efetiva por atomo é aproximadamente funcic de Z* para materiais
de nimero atdmico alto e em Z*8 para materiais de Z baixo. Desde que cada
atomo contenha Z elétrons, o coeficiente por elétron depende em Z° e em Z3% para
materiais de Z alto e baixo respectivamenie. Agora, como o niimero de elétrons por
grama € mals ou menos independente de Z, podemos esperar que o coeficiente em

massa varie como Z> e Z5® para estas duas clases de materiais {19].

PROCESSO COMPTON: Quando os elétrons podem dispersar fétons indepen-

dentemente temos dispersao incoerente ou Comption. Estas interacoes siao quase
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independentes do nimero atémico e diminuem com o aumento da energia.

Na dispersdo coerente, a onda eletromagnética incidente coloca os elétrons do
atomo em vibracio e estes elétrons emitem radiacdo do mesmo comprimento de
onda, isto & um processo cooperativo e chamado por isso dispersao coerente., De-
cresce rapidamente ao incrementar a energia do foton e é desprezivel para energias
maiores que 100 keV em materiais de nimero atémico baixo. Devido a este processo
o feixe é espalhado ligeiramente de sua direcao original.

Quando fotons de baixa energia (10-100 keV) interagem em um processo Comp-
ton, muito pouca energia é transferida ao meio € a maior parte da energia & sim-

plesmente dispersada [19].

44 GERACAO DE RAIOS X. CONCEITOS RELACIO-
NADOS

Os raios X caracteristicos de um determinado elemento sdo gerados ao longo da
trajetoria de elétrons logo apds a ionizacdo de camadas interiores de 4tomos deste
elemento.

Quando o feixe de elétrons impinge sob a superficie da amostra, os elétrons sio
freados no alvo por um processo de desaceleragio quase continuo e ao mesmo tempo
sao desviados de sua dire¢do original. Alguns elétrons emergem da superficie com
pouca perda de energia, esta energia seria suficiente para excitar raios X do elemento
de interesse, resultando em uma diminui¢do da intensidade de raios X gerados, em
um fator R {efeito de retrodispersdo ), o qual decresce rapidamente com o incremento
do ndmero atdomico.

Se 74 € o niimero de ionizagdes produzidas por um tnico elétron até que este
chegue ao repouso no alvo, n4 R serd o nimero médio de jonizagbes por elétron
incidente. Agora, o nimero de fotons da linha n gerada por ionizacées da camada
eletronica m, é obtida multiplicando 4R pela produgio fluorescente w,, e pela
razdo de intensidade da linha de interesse & intensidade de todas as linhas que
podem ser originadas desta camada m, py, (peso da linha).

Outros elétrons deixam sua energia em um volume que tem aproximadamente a
mesma extensdo lateral quanto a profundidade de penetracio . A forma do volume
é caracterizada pela razdo profundidade/iargura e varia com o ntimero atémico

do material alvo, mas é relativamente independente da voltagem de aceleragio .
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Ao aumentar a voltagem, as dimensdes lineares crescem mas a forma é mantida
relativamente constante. A distribui¢io de elétrons com a profundidade é funcio
do nimero atéomico, Z, e da voltagem de aceleragio , Fg, mas para um Z dado,
as distribui¢bes para diferentes Ey sdo obtidas mediante simples “scaling” em
profundidade.

Para o calculo da corregio por absorgio é preciso conhecer a distribuigao de
emissdo de raios X com a profundidade melhor que a distribuicio de elétrons. Logo
¢ possivel calcular a absor¢de , na amostra, de fotons gerados a cada profundidade
e entao deduzir a fragdo f(x) = I,/I] (isto ¢, a razio entre as intensidades de
raios-X emergentes e os gerados no volume) a qual emerge ﬁnaimente da superficie,
f(x) depende de Z, 5, e do potencial de excitacio critica do elemento sob estudo
em que ¥ = (x/p)cse(y), sendo % o angulo de emergéncia dos raios-X.

Emissao de raios X caracteristicos podem g6 ser produzidos se a energia do
elétron exceder o potencial de excitagio critico do elemento sendo analizado e isto
acontece na. regido inicial da trajetéria dos elétrons. Entao o volume do qual
os ralos X caracteristicos sdo emitidos € menor do que o volume que contem as
trajetérias dos elétrons em uma quantidade que depende do potencial de excitacao
critico (PE).

Por exemplo, [11] em. um alvo consistente de tragos de Cu em Al temos repre-
sentados, na figura 14, os volumes que encerram a excitacio CuKa (potencial de
excitagao 8,980 keV) e a excitacdo AlKa (potencial de excitagio 1,559 keV).
Também na mesma figura é mostrada a profundidade de origem (relativa) de linhas
de raios X das séries K, L e M para um mesmo elemento (Nd) e para a mesma
linha de elementos diferentes {os nimeros mostrados sio potenciais de excitacao
critico) [18].

Devido a que P.E. Cul{o > P.E. AlK e o volume no qual a radiagao CuKa é
produzida é em média mais préximo 2 superficie que o volume do qual a radiacio
AlK o é produzida. Ainda quando as fronteiras ndo sio nitidas, podem ser definidos
contornos onde a densidade de ionizagio caj a um valor dado. Estes argumentos
levam a pensar que o potencial de excitagao critico deve ser levado em conta,
particularmente quando a energia do feixe incidente é baixa. Entio a emissio de
um componente de uma liga pode provir de muito perto da superficie enquanto que

a emissdo de um oufro componente pode provir de grandes profundidades e por
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Figura 14: Comparagio dos volumes de excitagGo para CuKo e ALK o assim como
de outros elementos.

1ss0 estar sujeita a maior absorgao .

f(x) pode ser avaliada teoricamente seguindo a trajetéria de um elétron singular
e calculando a ionizag¢do produzida em cada ponto até que a energia do elétron
remanescente fique abaixo do potencial de excitagao critico. Para definir uma
trajetéria tem-se que recorrer a algum modelo de dispersio de elétrons como por
exemplo o modelo de Monte-Carlo.

Qutra alternativa é levar em conta a dispersio de elétrons por meio de um
modelo que faz a média do efeito sobre todos os elétrons; isto foi feito por Philibert
% que d4 a expressao :

1

- X
m-—(H‘J)(IJr

onde h=1,2A4/Z* e & é inversamente proporcional % faixa desde Ey até zero, o que

h X
14+ ho

significa que se Fy é mudado, o volume contendo os elétrons absorvidos poderia
variar em extensdo linear em proporgao direta a faixa de elétrons desde Fy até o
repouso. Desde que o volume contendo a emissio de raios X é similar em forma,
ainda que reduzida em tamanho, é esperado que varie em propor¢io & faixa de
elétrons desde Fy até E. (potencial de excitacio critico}. Com uma escotha da
constante de proporcionalidade a partir dos melhores dados experimentais tem-se a
eXpressio :

o =4,5x 10%/(Ey% — ELS3), 6

SPhilibert, Proc. Third International Congress on X-ray Optics and X-ray Microanalysis, Aca-
demic Press, New York, 379-392 (1983).
®Heinrich, Adv.in X-ray Anal 11, pp 40-55 (1968),
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5 ASPECTOS DA MICROANALISE.
51 INTRODUGCAO.

O analise de volumes microscopicos é de grande utilidade na iecnologia mo-
derna, nos estudos de corrosio , difusdo , fases em minerais, em metalurgia onde sao
observadas segregacdes e precipitados e em muitas outras reas onde é requerida a
observacio e interpretacdo de fendmenos realizados em escala micrométrica.

A técnica de microanslise eletrdnica surge como consequéncia do desenvolvi-
mento da microscopia eletrdnica (ao desenvolver técnicas para gerar e controlar fei-
xes de elétrons) e a anilise espectroquimica de raios X (ao desenvolver uma técnica
para analise quimica quantitativa). Esta unido do SEM com espectromeiria de
raios X foi introduzida por Castaing em 1951 [16]. E uma técnica de anélise nio
destrutiva ¢ bastante sensivel (300 ppm) que permite obter informagido composici-
onal no caso de materiais heterogéneos, mas homogéneos em peguenos volumes (da
ordem de 1p4?).

A sensibilidade desta técnica esté intimamente ligada & resolugao dos sistemas
para medir a intensidade dos raios-X emitidos pela amostra. Os dois sistemas nor-
malmente empregados, WDS e EDS, tem suas diferengas, e a maior delas é o poder
de resolucio das linhas de raios-X. A resolugdo é maior para o sistema WDS mas
aparecem dificuldades por exemplo quando a amostra tem componentes com linhas
de comprimentos de onda muito préximos (um exemplo é um composto de Al e O),
de maneira que a separacio das linhas é inferior 4 resolugdo do espectrdmetro (na
secio 9.3.1 sdo indicadas medidas de oxigénio em alguns 6xidos sendo de fato ex-
cluido o composto com Al), uma outra dificuldade é a impossibilidade da separagéao
de fétons gerados em transigdes eletrénicas daqueles devido a fluorescéncia com ori-
gem em outras linhas ou no continuo. Aqui descreveremos alguns fatos que devem

ser levados em conta na andlise quantitativa (descrita na segao 6).

5.2 FATORES QUE AFETAM A RESOLUGCAO ESPA-
CIAL.

RESOLUCAQ E TAMANHO DA SONDA.
Dado que o feixe de elétrons gera raios X de um volume da amostra geralmente

excedendo 1ym em didmetro e 1pgm em profundidade, é desnecessario o emprego de
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feixcs de muito pequeno didmetro. Porém, existe uma inter-relagao entre o tamanho
da sonda e a resolugao espacial no MEV. A resolucdo espacial pode ser pior mas
nio melhor que o tamanho da sonda.

Nos modos de emissao de raios X e de BSE, a resolucio espacial é limitada pelo
didmetro da nuvem de difuséo de elétrons; isto é, por um comprimento da ordem do
alcance dos elétrons, usualmente alguns micrémetros dependendo do material e da
energia do feixe. Entao uma medida do tamanho da sonda ndo é necessariamente
idéntica a uma medida da resolugdo espacial.

Usualmente é suposto um perfil gaussiano para a sonda eletrdnica.

POSICIONAMENTO DO FEIXE E ESTABILIDADAL.

E indispensével que seja possivel a localizagio fisica do feixe eletrénico com o
diametro adequado sobre a regido de interesse na amostra, € que as partes mecanica
¢ eletronica do MEV sejam sulicientemente estaveis para assegurar que o feixe per-
manega no ponto pré-selecionado o tempo necessario para coletar uma adequada
intensidade de raios X. Na pratica, imitagoes de tempo sdo impostas pelas taxas

de contaminacio da amostra e deslocamento instrumental.

PENETRACAO E DISPERSAO DE ELETRONS.

E o fator mais critico que determina a resolugao espacial [9]. Ainda que o
diametro do feixe seja infinitamente pequeno, os elétrons serao espalhados varios
micrometros em todas as dire¢Ges antes de perder toda sua energia inicial, ou
para no nosso caso de interesse, até atingir uma energia menor que o potencial de
excitagdo critico para producao de raios X.

O tamanho do volume de ratos X excitados € incrementado com um aumento da
voltagem de feixe que por sua vez melhora a razdo sinal-ruidoe e a intensidade de raios
X por unidade de corrente do feixe. Para alguns elementos a intensidade do pico varia
com (Fy—F,)*®, 7 sob uma faixa limitada de By, porém, o ruido correspondente varia
quase diretamente com Fy. Medidas deste tipo tem sido relatadas na literatura para
amostras de elementos puros e podem ndo ser validas para ligas devido & absorcgdo

e deslocamento na distribuicdo do continuo que pode resultar em um decremento

"M. Green, V.E. Cosslett, Proc. Phys. Soc. (London), 78,1206 (1961).
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da sensibilidade com um incremento da voltagem. Estes efeitos séo particularmente
importantes para a analise de elementos leves em matrizes de elementos pesados.

Estes fatos sio essenciais para a anélise quantitativa de microvolumes, desde que
o método de analise mais comum, o método ZAF (vide secho seguinte) requer nao
s6 que o volume de raios X excitados esteja contido dentro da fase sendo analisada,
mas também que o sinal gerado exista através daquela fase.

O presente limite pratico de resolugio espacial de raios X por métodos de anélise
convencional é raramente menor que 1 ou 2gm, e ¢ analista estd frequentemente
mnseguro se a sonda estd ou ndo contido inteiramente dentro da regiao sendo

analisada.

EXCITACAO INDIRETA DE RAIOS X.

A intensidade de raios X caracteristicos medidos tem duas contribuigoes : a
excitacdo direta pelo feixe eletrdnico e a excitagio indireta pelo continuo. Em
sistemas multicomponentes tem-se a contribui¢do adicional por fluorescéncia se-
cundéiria devido a linhas caracteristicas dos outros elementos na amostra.

O volume de producio direta de raios X, o qual é definido pela extensio da
penetracio e dispersio de elétrons, pode ser significativamente menor que aquele
correspondente a raios X gerados pelo continuo ou linhas caracteristicas dos outros
elementos. Devido a isto, resultam dois efeitos indesejaveis. O primeiro é a identi-
ficacdo erronea de elementos em uma fase que estao realmente em fases adjacentes.
Por exemplo, em uma amostra de C'u puro e F'e puro em contato (néo interdifun-
didos) a radiagdo FeKa poderia ser detetada com o feixe de elétrons localizado até
304 longe da interface sobre o Cu puro [9].

O segundo efeito é que a andlise quantitativa é complicada pelo fato de que
a intensidade da linha medida de uma particula pequena seria menor que aquela
obtida para uma grande fase da mesma composicdo medida sob idénticas condigdes
de operacao , devido a que as intensidades de linhas caracteristicas teriam pequena
contribui¢do por fluorescéncia indireta. Por exemplo [9] para a linha CuKea em
Cu puro, aproximadamente 4% da intensidade desta linha caracteristica observada

é devido a excitagao pelo continuo.
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5.3 PERFIL DE DISTRIBUICAO EM PROFUNDIDADE.

A perda de energia ao longo das trajetérias de elétrons é devido a processos
de ionizagdo . Parte da energia transferida ao meio é logo liberada (BSE, raios
X, etc.) o restante é dispersado dentro do material e finalmente é convertido em
calor (fénons). Um conhecimento da distribui¢io em. profundidade ¢{pz)}, isto &,
a quantidade de radiacgko caracteristica primaria (excitada por elétrons) de um
determinado elemento em fungdo da profundidade, é importante para corrigir, por
exemplo, efeitos de absor¢ao ou discutir geragao de catodoluminescéncia e de calor
(em amostras metélicas, efeitos de aquecimento ndo szo importantes devido & alta
condutividade térmica destes materiais 0 que permite a refrigeracdo apropriada).

Como é mencicnado na referéncia [17], Castaing pesquisou a distribuicao em
profundidade da geragio de raios-X por meio de experimentos em que um elemento
tragador emitindo a radiagao observada foi colocada em uma matriz em diversas
profundidades. Ele definiv a func¢do ¢(pz), a qual descreve a variagio da geracio
de raios-X como fungdo da profundidade, pz; com z sendo a profundidade linear e
p a densidade do material alvo. Entio , se ¥ é o angulo de emergéncia de raios-X,
a razao entre intensidades geradas e detetadas sera:

[ dlpz)dzesrescty)
o= Jo© d(p2)dz

Nesta expressio € suposto que o detetor (espectrometro) observe os raios-X co-

brindo um angulo sélido {2, e desde que os raios-X sio emitidos isotropicamente a
intensidade que alcanca o detetor é I(}/4x), onde I é a intensidade emitida total.

A figura 15 mostra curvas de distribuiggdo em profundidade, obtidas por Castaing
[11], de emissdes caracteristicas primdrias (curvas ¢) para amostras de Al, Cu e
Au. Também sao mostradas para comparagao curvas obtidas segundo diferentes
modelos {17] {onde a escala vertical foi normalizada de maneira que as 4reas sob as
curvas sejam iguals & unidade).

A quantidade de radiagdo caracteristica primaria (excitada por elétrons inciden-
tes) de um elemento “a” gerada em uma camada de espessura dz na profundidade

zsen(e) € (vide figura 16):

. Gabaaba(pz)pdz
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Figura 15: Distribuicdo em profundidade de geracie de raios-X primdrios.

onde Gap o € definida como a quantidade total de radiagdo do elemento “a” gerado
na matriz ab. @us.(pz) € definida como a distribui¢ao desta radiacio gerada em
relagdo a profundidade {a érea sob esta curva é normalizada).

A quantidade de radiagdo que abandona a amostra {vide figura 16) na direcio

do detetor é:

&R
PE /

09 §10) $12) ¢

I
z I
i

= i o s s e o M r—r——r—r r o 3

Figura 16: Interagio de elétron incidente na profundidade z sen{c).

Q

EGaa‘aqﬂab,a(,ﬂz}exp(—xab,ﬂpzsen(e))pdz

onde X5 = flabsc3c(¥) corrige por absorgio .
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Entao uma medida total de radiagio primaria gerada do elemento “a” é:

« 0
L 1 Fabadabalpz)ep(—Xapapzsen(e))pdz

Da mesma maneira, a quantidade de radiacdo caracteristica primaria do elemento

“b” na camada de espessura dz na matriz é:

GappPas s pz)pdz

A fracdo desta radiacio gerada incluida entre os dois cones de semiangulos 8 e
8+ df € 0,5 sen(d) db.
A fracdo desta radiacdo entre os cones que alcancam uma outra camada dy e

que é absorvida nela é (vide figura 17):

exp{—frab s Py sl 0)) pas ppsec(6)dy

Agora, desta radiagao absorvida na camada dy, a fracio que é absorvida pelo

z': sen (8) Z

Figura 17: Radiagdo g¢erada absorvide em profundidade.

elemento de interesse “a” é (Chtiap)/ ftas s, onde C, é a fracio em peso deste elemento.
Finalmente, desta radiagado absorvida pelo elemento “a”, a fracdo que ¢ convertida,

em tadiagao caractéristica é: w X (r —1)/r, onde (r — 1)/r é a fracao de quanta
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absorvidos do elemento “b” por dtomos do elemento “a” e w é a probabilidade de
emissio de quanta de raios-X.

Nzo todos os quanta de raios-X do elemento “b” podem causar foloionizacio
em atomos do elemento “a”, mas apenas aqueles que correspondem ao salio do

coeficiente de atenuacdo em massa (vide figura 18). Por exemplo, no caso da

b
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Figura 18: Definigdo de r g partir do salto no coeficiente de absorcdo em massa.

discontinuidade singular K (vide figura 19) para A > M. os fétons ndo tem suficiente
energla para excitar radiagado K do elemento “a”. Quando X decresce, os fétons
sho mais energéticos, e o coeficiente de absorgiao em massa decresce. Em X} os
fotons tem. exatamente a energia certa para causar fluorescéncia secundéria e linhas
K sao excitadas. Quandeo A val diminuindo, os fétons sao tao energéticos que eles
sao menos absorvidos e o coeficiente de absor¢io decresce. QO mesmo argumento

aplica-se ao caso de excitagao L ou M,

o 1]

—- K absorption|
& " edge
tg 200 /

Xk
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Figura 19: Variacdo de (ufp) do Ni com o comprimento de onda.
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6 MICROANALISE QUANTITATIVA.
6.1 INTRODUCAO.

O objetive da microandlise quantitativa é a determinacgio de fracoes atomicas,
m;, ou fragbes em massa, C;, dos elementos em uma amostra multicomponente
(: = a,b,¢,...,) contidos em um determinado microvolume, maior que o tamanho da
sonda eletronica efetiva.

Suponhamos um caso em que tanto o espécime como o padrido sio expostos a
feixes equivalentes, com energia adequada para excitar uma linha espectral de um
determinado elemento que denotaremos ¢, de maneira que a transmisédo de energia
¢ total e onde toda esta energia é absorvida e liberada como raios-X , caracteristicos
do mencionado elemento e que logo sdo medidos com resultados ;IS e I, respecti-
vamente no espécime (e) e padrao {p) (o sub-indice esquerdo indica esta situacio
ideal}.

Nesta sifuacdo estamos considerando nulos os efeitos adicionais {somente consi-
deramos a excitagdo de raios-X caracteristicos do elemento @) que tem lugar como
interagdes nao radiativas do feixe incidente com a amostra e interagdes com perda
de energia da radiagio gerada no meio. Para anélise quantitativa do elemento «,
os dois conjuntos de contas de raios X da linha caracteristica sio comparados e
definimos a razido : ;k, = ;I¢/;IP. Entdo , dado que o contetido do elemento a
no padrao , ;C?, é conhecido, podemos determinar o conteido deste elemento no
especime mediante a seguinte relagdo : ;C¢ = ;k, ;CF

No caso em que os efeitos adicionais mencionados anteriormente sejam pequenocs

ol que ocorram com aproximadamente a mesma intensidade tanto no espécime como
no padrdo , poderemos escrever ignalmente (em primeira aproximagio ) :
C; = ks C? (para um padrio do elemento puro tem-se que C? = 1 ) onde k, =
I¢/I2. Para isto, as contas devem ser realizadas com um niimero igual de elétrons
incidentes, ou seja, em tempos iguais e mesma corrente no feixe primario. Este
método tem a vantagem que quantidades pobremente conhecidas como a eficiéncia de
colegdo do detetor, as secbes efetivas de ionizagdo e a produgio fluorescente podem
ser canceladas na raziio de intensidades de raios X, isto é: k, = I5/I? ~ Ce/CP.
Esta situagao implica uma curva de calibragio linear para o calculo de C=.

Porém uma falta de linearidade é observada na pratica e véarias correcdes sio
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necessarias desde que varios fatores sdo diferentes para o espécime e padrao , entao
deve se adotar um procedimento de redugéo de dados conveniente.

Por exemplo, para uma liga binaria e — i uma curva de calibragdo convexa
(FeKa) ou concava (NiK«) é observada (vide figura 20). Uma tentativa para
modelar esta falta de linearidade toma em conta os seguintes efeitos [L1] (tomaremos
como exemplo a medida da linha CuK e em um espécime 40%Cu — 60%Au e um

padrao de C'u puro):

1.0 1.0
keg

0.8+ / il
0.6+ - 0.6
0.4 0.4
0,24 \ 0.2

2 KN

0 T 3 T T 1]

1] 0.2 0.4 11 0.8 1.0

Figura 20: Curve de calibragéo.

o EFEITO DO NUMERO ATOMICO.

E devido & diferenca na dispersio de elétrons e perda de energia no espécime
e padrédo . Por exemplo na liga 40%Cu — 60%Au, a presenca de Au incrementa a
dispersao elastica e reduz o poder de frenagem. O resultado é um melhoramento
do sinal C'uK « na liga, em relagdo ao sinal de CuKa em Cu puro.

Tem-se entao duas consideracées (vide figura 21).

1) O poder de frenagem de Bethe, S = |dE,,/ds|, depende da composi¢io e o
alcance de Bethe, Rp, 0 gual € o mdximo comprimento de caminho das trajetérias
dos elétrons, influem na probabilidade de ionizagio . Nao pode ter lugar a excitagio
de raios X uma vez que a energia do elétron é inferior & energia de ionizacio E,
da correspondente camada com nimeros quanticos n, 1.

2) A fragdo de elétrons retroespalhados com energias de saida Ep maiores que a

- . * -2 - [
energia de ionizagao Ky, causam um decremento no nimero de quanta. que deviam
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Figura 21: Efeitos que limitam o comportamentoe ideal.

ser gerados pelo feixe incidente. Este decremento depende do coeficiente de retro-
dispersdo e do espectro de energia dos BSE na amostra. Entao os BSE’s escapam

sem perder toda sua energia. Aproximadamente 50% em Au escapam com energias

E)Eo/?.

e EFEITO DA ABSORCAOQ.

Os raios X podem ser absorvidos dentro da amostra (vide figura 21) dependendo
da profundidade de sua geracdo e do coeficiente de atenuacdo em massa médio
(#/p) da amostra. Tem-se entdo uma diferenca no grau de absor¢io de fétons de
raios-X da linha caracteristica no espécime € padrao . Por exemplo, a absorcio de
fétons gerados da linha CuK« é maijor na liga Cu — Au do que em Cu puro. Isto

origina um decremento no sinal medido de-f» linha na liga.

s EFEITO DA FLUORESCENCIA.

Os raios X caracteristicos de um elemento b, e parte do espectro continuo de raios
X com energias maiores que a energia de ionizagao da camada n,! de um elemento
a, Eniq, podem ionizar atomos do elemento a (vide figura 21) por fotolonizacao
(fluorescéncia) resultando em um incremento no nimero de quanta de raios X do
elemento @ gerados. Por exemplo o efeito de fluorescéncia por linhas caracteristicas

na liga C'u — Au é devido a alguns f6tons CuK o, que sdo produzidos como resultado
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da absor¢do de fotons Aula e AuLf. Isto causa um aumento do sinal CuK o medido
na liga.

No caso de fluorescéncia devido ao continuo para o caso de C'u puro por exemplo,
alguns f6tons CuK « sdo produzidos pelo espectro continuo gerado pelo Cu. QO Au
tem um espectro continuo mais intenso e entdo uma major quantidade de fétons

Cufa sao produzidos pelo espectro continuo devido ao Awu, na liga Cu — Au.

Em particular, a analise de um elemento ultra leve em uma matriz de dois
elementos pesados de relativamente grande diferenga em niimero atémico, pode ser
limitada por distorsdo , isto &, devido ao efeito do miimero atémico, a radiagio
caracteristica do elemento mais pesado é diminuida, a0 mesmo tempo que aguela do
elemento menos pesado é aumentada. Uma estimativa da magnitude deste efeito é
incerto desde que o efeito do ndmero atémico sobre a radiacio continua ndo seja
adequadamente quantificado, para sua inclusio em um procedimento de correcdo .

No caso de um sistema bindrio que tenha pouca diferenca em seus niimeros
atomicos (por exemplo a liga Fe — Ni), os efeitos do niémero atdmico podem ser

desprezados, mas néo os outros efeitos.

6.2 EXPRESSOES USADAS EM ALGUNS PROCEDI-
MENTOS DE REDUCAO DE DADOS.

O propdsito dos procedimentos de redugéo de dados em microandlise é transfor-
mar as intensidades medidas de raios X em fracbes em massa (ou fragdes atdmicas)
dos elementos presentes numa amostra. Assim, para a analise quantitativa de mi-
crovolumes homogéneos, virios modelos de corregio tem sido propostos. O pro-
cedimento de correcdo mais frequentemente usado é o procedimento ZAF, o qual

pode ser definido:
Ca =k x kz X k_,q X kF(Ca, Cb, )

em que kz, k4 e kp, representam, respectivamente, os efeitos de ndmero atdmico
(retrodispersdo e poder de frenagem), de absor¢io e de fluorescéncia, os quais
sao calculados independentemente ¢ sho apenas dependentes das concentragoes
verdadeiras dos elementos presentes na amostra (as quais sko inicialmente desco-

nhecidas).
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Baseados nesta aproximacio ZAF, tem sido desenvolvidos programas de corregiio
como o MAGIC (Microprobe Analysis, General Intensity Corrections) [9] e o FRAME
[9]. O programa COR. [9] foi desenvolvido de uma maneira diferente e leva em conta
o efeito da fluorescéncia continua.

No caso em que seja possivel o desenvolvimento de um modelo matemético
ideal que realize adequadamente a corregéio dos diversos efeitos, dada correcdo seria
realizada em apenas um passo. Porém devido 4 inexisténcia de tal, foram desenvol-
vidas corre¢bes individuais para os diferentes tipos de efeitos. No restante desta
subsegdo apresentamos os diversos resultados que levaram a um bom entendimento
dos processos resultantes na emissdo de raios-X e que permitiram o desenvol;!imento
dos principais procedimentos de correcio .

Consideremos £y a energia cinética inicial dos elétrons incidentes (0 méaximo
valor de energia que pode perder o elétron incidente), F a energia cinética do elétron
particular em qualquer outro instante e Ex o potencial de excitacio critico da linha
K do elemento “a”.

O nimero de ionizagdes produzidos por um tnico elétron incidente até ficar em

repouso no alvo pode ser escrito como [11]:
Ces {® QdE .
A Jg, —dE/pdr (1)

em que V4, € o nlimero de Avogadro, p é a densidade do alvo, C, é a fracio em massa

e = NAU

(“concentracio ”) do elemento “a”, @ é a secao efetiva de ionizagdo , —dE/pdz é
o poder de frenagem em massa e A é o peso atdmico do elemento “a” (de nidmero
atomico 7).

Tem-se ainda as expresdes analiticas propostas por Bethe para a secao efetiva

de lonizagéo [11]:
Q) = b';re“z;gzl%lfﬂhz (2)

em que z; é o nlimero de elétrons na camada que produz a linha de interesse, U/ =

E[Eyx é a sobrevoltagem em relagio 3 energia do nivel K considerado e:

—dFE 4 Z1, akF
pd:;: = 27e NA?:‘IEZRT (3)

¢ tem-se estabelecido na literatura que um valor de = 0,76 pode ser considerado

S =

valido para todos os niveis de ionizac¢io . Um valor de o = 2 & adequado, porém

usando teoria quantica tem sido sugerido o valor o = 1,166 para elétrons [11].
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Para o potencial de ionizagio média, J, pata substituir a inadequada eXpressao

J =11,57 usada no passado, tem sido sugeridas vérias expressdes:
J=19,767 + 58,5270 (4)

proposta por Berger e Seltzer [11] assim como:

5,5 Z
2775~ 100 + Z

J1Z =14,0(1 — %) ¢ (5)

proposta por Duncumb e colaboradores.

Esta ultima expressdo foi obtida empiricamente para otimizar os resultados
de um grande ntmero de anélises por sonda eletrdnica de amostras de éomposigéio
conhecida.

Para obter a expressdo correspondente ao nttmero de 1onizagdes produzidas em

um alvo multicomponente sio introduzidas as varidveis M e V definidas como:

Z; _ 1 Z;
M= ;C;Z V= emp(yg Cszfn(aE/Je)) (6)
Como € mostrado por Springer & substituindo as expressdes (2), (3) e (6} em (1)
conduz a:
1¢, .1 nV

em que Uy = Fo/E, é a sobrevoltagem em relagio & energia do nivel n e ET é a

integral exponencial:

£ e &

El(z) =f ';dt = C‘E-I-En(;r)%—i

—o 5]

s

§ x 8!

em que CE ¢ a constante de Euler, CE = 0.5772156640.

‘Temos ent&o uma expressdo para calcular o niimero de lonizacdes produzidas
quando um elétron interage com o alvo, mas é preciso que este libere toda sua energia
no alvo. Porém uma fragéo de elétrons incidentes abandonam o alvo com energia
suficiente para excitar raios-X caracteristicos da linha sendo analisada conduzindo
a uma diminuicdo na intensidade por um fator R (efeito de retrodispersgo ).

Duncumb {11] propds a expressao :

5
R= 1+Zk{R£Zi

=1

8G Springer, N.Jb.Miner.Abh.106, 304-317 (1967),
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com R; = 377, mW'*, em que & e r; sio constantes e W = 1/Uy = Fo/Ex (R
decresce rapidamente com um incremento do niimero atoémico Z, vide [11] por exem-
plo}.

Entao , como foi indicado na subsecao 4.4, o nimero de fétons de raios-X da

linha n gerados por ionizacio da camada eletronica m seré dada por:
Iy = P Rom P (8)

Esta altima expressdo permite calcular a intensidade de radiacdo primaria
gerada (ndo a emergente) de raios-X dalinhan do elemento “a”. Mas é a intensidade
emergente a que € medida e devemos considerar os efeitos da atenuacio da radiagio
primdria sob emergéncia desde o alvo. Como foi indicado na subsecio 4.4, Philibert

(11] propos a seguinte expressio :

1 h x
f_(x—)_( )(l+1+ha

emque h = 1,24 ou h =3, %4 para alvos multicomponentes.

O fator f(x) é o [ator de corre:r;&o para absorcido de radiagio priméria definida
como a razdo entre as intensidades de radiacdo primdria atenuada e ndo atenuada,
isto é f(x) = I,/1,.

f(x) foi obtida por Philibert usando uma expresséio simplificada para a curva
#(pz) a qual desvia-se da curva experimental ¢{0), isto é, do valor da geracio de
raios-X em profundidade zero, que na realidade é diferente de zero. Para compensar,
o maximo da curva foi deslocada significativamente para a supetficie da amostra e
dado que & forma da fun¢éo de absorgio é insensivel a mudancas na forma da curva
$(pz), a expressio de Philibert é usada em procedimentos de analise da maioria de
elementos exceto na determinacio direta de elementos ultraleves.

Expressdes para o coeficiente o, o qual depende da energia dos elétrons inciden-
tes, tem sido propostas por diversos autores, por exemplo Duncumb e Shields [13],
Andersen e Wittry [14], Heinrich [15] que propdem a expressio :

4,5 x 10°
W

Temos considerado até aqui somente linhas caracteristicas geradas por elétrons

primarios. Porém, radiagao secundaria pode contribuir na intensidade das linhas

56



caracteristicas sendo examinadas. Estas podem ser excitadas por outras linhas ca-
racteristicas on pelo continuo.

Para ter em conta a contribuicdo pelo primeiro tipo de excitacdo mencionado,
Castaing [11] p.382, propds a expressio (aqui é considerada a producio fluorescente
da linka Ko do elemento “a” devido & linha Ko do elemento “b"):

- I, o fpb ra = 1wy p(a,bK o) A fin(l +u) i In{l +v)
! Ipa I" ra 2 plab,bKa) B u v

rt € atazdo entre a radiagdo fluorescente atenuada e a radiagdo primaéria atenuada

“a” sendo examinada, Cj, é a concentraciio do elemento Y Ly /I, éa

do elemento
razao das emissoes primarias geradas da linha excitadora (gerada no elemento “b™)
e da linha excitada (gerada no elemento “2”) obtidas a partir de amostras puras
destes elementos; (r, — 1)/r, é o fator de eficiéneia mencionado na, secdo 5.3 (a
fracio de quanta absorvidos do elemento “b” por atomos do elemento “a” ); w; é a
produgdo fluorescente do elemento “b”; #(ab, bK ) é o coeficiente de atenuacio em
massa da amostra contendo os elementos “a” e “b” para radiacdo Ko do elemento
b p(a, b a) o correspondente para uma amostra pura do elemento “a”. A, B
sa0 0s pesos atdmicos dos elementos “a” e “b” respectivamente, finalmente, u e ¥

8a0 varidveis auxiliares para atenuagao de radiacio fluorescente.

A razlo I, /I’ . pode ser aproximada pela expressio :

Ub‘—]. 1,87
(7=1)

em que U, e U, 880 as correspondentes sobrevoltagens [21] dos elementos “a” e “b”.

Tem-se aceito que os raios-X viajam através da amostra, em [inhas retas até
serem absorvidos, ou seja, apenas absorcio fotoelétrica & considerada sendo que a
dispersao € ignorada. Qutra hipStese feita é que a absorglio de raios-X obedece a
lei exponencial T = Jye=##2,

A contribui¢io da radiagio secundaria excitada pelo continuo tem sido des-
crita por Hénoc [9]. O modelo assume que entre discontinuidades de absor¢io o
coeficiente de absor¢io em massa varia com o comptimento de onda elevado a um
>xponente proximo de trés.

A dificuldade pratica principal er realizar 2, corregao por fluorescéncia excitada
velo continuo é que a posicio das discontinuidades de absor¢io de todos os ele-

nentos contidos no espécime e padrio devem ser levados em conta e cada faixa em
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comprimentos de onda entre as discontinuidades de absor¢io devem ser calculadas
separadamente.

Quando elétrons incidem sobre a amostra além de excitar um espectro de linhag
de raios-X caracteristicas, € excitada uma banda de radiacio continua, iniciando
com um comprimento de onda A, = 12398/ FEy, que acompanha os picos carac-
teristicos usado como linha analitica. Esta banda continua contém quanta de energia

suficiente para excitar a radiacdo caracteristica de acordo com a relagio proposta

por Hénoc [9]p.348:

o — 1

; Z
I'=0,5C, Kw, pa—F(A)

Ty X
em que I} ¢ a intensidade da linha caracaterfstica do elemento “a” produzido pelo
continuo, €, é a sua conceniragio na amostra, K é uma constanie (constante de
Kramer) descrevendo o continuo, w, é a producdo fluorescente do elemento “a”,
{ro—1)/r, é arazdo do salto na curva do coeficiente de absor¢cio do elemento “a”,
P; € a Tazdo entre a energia sob o pico caracteristico e a energia espectral total na
curva do espectro de ralos-X, Z € o niimero atdmico médio e ¥ é o valor de y médio.
F(X) é dada pela expressio :

Xn 1 1.1

FA) = f u(a, (- — =) win {1+ ese(w)

Xnin ATA

Amin

p{ab, a K o)
pab, A) ) @A

em que A, é o comprimento de onda correspondente a discontinuidade na curva
do coeficiente de absorcio (vide secdo 5.3), p(a,A) é o coeficiente de atenuagio

“a’ para os comprimentos de onda continuos, p(ab,akK c)

em massa do elemento
o correspondente na amostra para a linha caracterfstica (Ka) do elemento “a” e
p#{ab, \) da amostra para o continuo.

A magnitude da corregéio por fluorescéncia devido ao continuo pode ser despre-
zada quando f(x) < 0,95 (segundo Myklebust [9] p.349) ou quando a concentracio
do elemento analizado é maior que 50%. No caso em que f(x) > 0,95 esta correciio
nao pode ser desprezada. Este é o caso, por exemplo, ern anéalise usando linhas de
raios-X duras e matrizes de elementos leves como acontece na analise de elementos
pesados em Sxidos. A variagio da voltagem e erros no angulo de emergéncia, no

fator de produgéo de fluorescéncia e na razio de salto na discontinuidade do coefi-

ciente de absorcio nao tem efeito significativo sobre esta corregiio , sendo sugerida,
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na literatura o emprego de baixas sobrevoltagens e altos angulos de emergéncia para

analises quantitativas adequadas.
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6.3 PROCEDIMENTOS DE REDUCAO DE DADOS.

Consideremos um procedimento simples proposto por Ziebold e Ogilvie [9].
Para um sistema bindrio a concentragio do elemento a seria dada pela seguinte
eXPIEessao !
(1= ka)/ ke = aas (1 — Cu)/C,
com ka, a razdo de intensidades de raios X do elemento ¢ corrigidas por ruido de

fundo e tempo morto, e onde «,; € dado por:

ogp = 0.95((¢ + x§) /(e + X2 Z./Z) 0.28 (1/1 4 0.7k} |

o € o coeficiente de Lenard (vide [9] por exemplo) e xi = (p/pYicsc(8) onde
(1/p); é o coeficiente de absorgiao em massa para a linha § absorvida no elemento
j. k é um pardmetro para fluorescéncia por radiacio caracteristica. Os fatores
ng expressao pata o sao fatores para correcao por efeitos de absorgio , nimero
atomico e fluorescéncia por radiagio caracteristica respectivamente, sendo evidente
o procedimento ZAF. Esta expressiao é vélida para ligas bindrias compostas por
elementos pesados quando a razdo Faeeer / Eepcir. € aproximadamente 2 (por exemplo
pata linhas Mp de uranio com FEy = 10kV) enquanto que para outros valores da
razio ou para andlise de elementos leves poderia ndo ser adequado. Entdo ,
ainda que procedimentos simples possam dar bons resultados, sdo limitados em sua
aplicabilidade.

Existem muitos procedimentos de corregfio que podem ser adequados em certas
situagBes simples ou complexas, mas uma anélise previa dos elementos presentes na
amostra e das condi¢des de operagio deve preceder a escolha de um procedimento
de correcao .

Deve se levar em conta que no desenvolvimento de um procedimento de corregio
hipdteses simplificadoras séo usualmente feitas para reduzir a complexidade ma-
temdtica e, correspondentemente, para simplificar os calculos. Isto resulta em li-
mitar a aplicabilidade do método. Por exemplo, os primeiros modelos de COTTecao
por fluorescéncia consideram que a radiagio é gerada na superficie da amostra,
entao estes modelos limitam seu emprego a valores pequenos de Eg, outros foram
desenvolvidos sem considerar o dngulo de emergéncia dos raios-X, o que limita seu

emprego para pequenos angulos de emergéncia. Poucos esquemas desenvolvidos tem

considerado além da fluorescéncia por linhas caracter{sticas a devida ac continuo.
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Em procedimentos de correcio convencionais as correcdes sio usualmente
expressas como fatores multiplicativos (procedimentos ZAF). Assim, a concentracao

de um elemento “a” numa matriz seria dada por:
Om:kxkzxkAxkF (9)

em que % ¢ a medida experimental da raz3o de intensidades da linha detetada
do elemento “a” no espécime e padriio , kz é a correcio por efeitos do némero
atémico, k4 € a corregdo para os efeitos devido & absorcio e kz para os devidos
a fluorescéncia. Cada um destes fatores de correcio dependem das composicoes
tanto do espécime como do padrio .

Este procedimento é baseado no conceito que idealmente 0 método poderia, pro-
duzir uma curva de calibragio linear, sendo que os fatores multiplicativos corrigem
os desvios do comportamento ideal. Porém os valores dos fatores de correcao de-
pendemn da composi¢cio do espécime, a qual é desconhecida.

O problema ¢é resolvido usande-se uma estimativa inicial da composicio (em
geral o proprio valor de k para a primeira estimativa, vide equagio (9)) e usando
as fragbes obtidas no célculo como uma nova estimativa da composicao , faz-se a
iteragdo do procedimento até que a (estimativa)sy — (estimativa); seja inferior a
um erro estipulado, em geral 0.01%.

Como ilustragio do emprego das expressdes apresentadas anteriormente conside-
remos um sistema binario, compoesto dos elementos a e b, ¢ um padrio do elemento

puro ¢. Os termos de correcio serdo :

_ B (Z/A)a y Uo — 1 — Bla(EI(In(UsV,)) — EI(InV,))
Ry " (Z/A). T Uy —1 - W (EI(in(UsVay)) — El(inV,))

_ F(xa

ha= ) ab
1

kF - 1+ T§

Uma critica a formulagie das corregdes por fatores multiplicativos é que ela
desnecessariamente complica a estrutura das equacdes de correcio e obscurece o

entendimento dos eventos fisicos [21], além de serem baseadas no conceito primitivo
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da existéncia de uma curva de calibragio ideal [17]. Porém fatores multiplicativos
séo de utilidade quando corregdes relativas importantes precisam ser comparadas
[17].

Um outro conceito iterativo, diferente ao procedimento ZAF, foi proposto por
COriss e Birks [9] e utilizado com alguma modificagio por Hénoc e Heinrich [21] no
programa de reducdo COR2,

Nesse novo esquema, cada iteracdo contem dois passos. No primeiro passo é
estabelecida uma estimativa da composicio do espécime e calculadas as razdes de
intensidade a serem esperadas para cada elemento de acordo com a teoria. As razoes
de intensidade s&o obtidas pela simples relacio : h
R RN

E=—=
T~ Iof A Iofs T o I fs

em que k € a intensidade relativa de taios-X corrigida por ruido de fundo e tempo
morto. I’ significa intensidades de raios-X geradas. Os super-indices * e s deno-
tam, respectivamente o espécime e o padrdo e os sub-indices p, c e f referem-se
a produgao priméria de linhas caracteristicas, & contribuicio devida ao continuo
e a devida & fluorescéncia caracteristica, respectivamente. O fator multiplicativo f
denota correcdes por absorgfio e a somatdria sobre o termo funcrescente indica a
possibilidade de excita¢do de uma linha por mais que uma linha excitadora. Como
primeira estimativa da composicio do espécime é suposto que as fracbes em peso
dos elementos so proporcionais as razdes de intensidades de rajos X obtidas ex-
perimentalmente. Tanto esta como as subsequentes estimativas sio normalizadas
a fim de produzir uma soma de fragdes em massa igual & unidade. Assim, em
cada iteragéio , sao calculadas as intensidades a serem esperadas para uma dada
composi¢ao tedrica.

A fim de obter uma expressio para converter as razdes de intensidade em fragdes
em massa ¢ programa COR2 utiliza uma aproximacio , conhecida como aproximagao

hiperbdlica, expressada como:

P (10}

Como proposto por Ziebold e Ogilvie a hipérbole pode ser definida, por tres pontos:

(0;0), (1;1) e (C'sk), onde C o valor estimado da fragio em massa usado no segundo
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passo de cada iteracio e k o correspondente valor da razdo de intensidades calcu-
ladas. Entao o valor seguinte estimado da fracio em masgsa, C,,, correspondente 2
razao de intensidades observadas, k,,, pode ser calculado por:

o - km C (1= k)
" Fm (C—k) + k (1—C)

=Ly
Cm *

O emprego deste esquema de redugéo substitui aquele de fatores de COTTeCan

que & obtido dividindo a expressao {10) por %”-‘* =g

multiplicativos usados no procedimento ZAF, o qual ¢é invidvel quando a fluorescéncia

devida ao continuo deve ser considerado.
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7 ASPECTOS SOBRE DIFUSAO.
7.1 INTRODUGCAO.

A difusao [22] [23] é um dos processos mais importantes de transferéncia de mate-
ria. A teoria de difus&o nos sélidos esta baseada nas idéias fundamentais da cinética
fisica, da termodinamica fora do equilibrio, a qual por sua vez esta estreitamente
vinculada ac estudo dos defeitos cristalinos.

O conhecimento das leis dos processos de difusio permite ao especialista em
ciéncia dos materials aurmentar consideravelmente a busca de novos materiais e de
métodos otimizados para sua preparacio.

Cabe assinalar que os processos difusivos reais transcorrem néo por uma cinética
puramente difusiva mas sim por um processo misto. Isto quer dizer que a velocidade
¢ determinada, néo s6 por um coeficiente de difusio, mas também pela cinética da
reagdo quimica, da adsorcdo, etc.

A importancia do estudo da difusio em sélidos se determina, pelo menos, por
trés fatores;

Primeiro, & difusao é um processo elementar, no sentido que se realiza devido ao
deslocamento de diferentes particulas, ou seja em nivel atémico.

Segundo, a difusao se produz nos metais puros, em ligas metalicas, nos dxidos,
nos compostos intermetalicos, nos dielétricos € nos semicondutores, em uma ampla
gama de temperaturas e condicoes externas.

Terceiro, a difusdo desempenha um pape! fundamental em muitos processos que
determinam a estrutura e propriedades dos materiais € em certos casos, como o que

pretendemos estudar aqui, é o procedimento para a preparacao de certos materiais.

Nesta secio rtevisarernos brevemente alguns aspectos do fendmeno de difusio ,
tendo em mente o processo de nosso interesse, a difusio intersticial de um soluto
no imterior de um grao de forma esférica. Consideraremos os processos onde, além
da difusdo haja também ocorréncia de reacdes quimicas. Trataremos o problema
do movimento de fronteiras em sistemas bifésicos com geometrias planas infinitas e
semi-infinitas, e deixaremos para a préxima secio uma discussio quantitativa para

o caso de geometria esférica finita.
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7.2 O FENOMENO DE DIFUSAO.

O transporte de matéria em alguma diregdo, digamos X, é representada ideal-
mente por um fluxo efetivo J, de particulas desta matéria por unidade de tempo
¢ por unidade de 4rea, em ambos os sentidos através de um plano de referéncia ,
causada por variagoes de concentracdo, ou mais precisamente, de potencial quimico
[21]-]25].

A relagio € dada pela forma usual da primeira lei de Fick (para o caso de uma

dimenséo) :
J = —~D(dc/dx) | “ (11)
sendo D o coeficiente de difusao que pode ser explicitado por:
- D= D.;;'-'-" ;mp(—Q/RT) | (12)

onde Q € a energia de ativagho para o particular processo de transporte e Dy é o
chamado fator pré-exponencial. D variard com a temperatura T segundo os valores
de Dy e () associados a diferentes processos de transporte.

Esta primeira equacio de difusao, eq.(11), aplica-se nos casos de fluxo esta-
ciondrio, no qual o perfil de concentragéo é constante no tempo em uma dada regido.
Para o caso mais geral, em que a concentragio varia com o tempo, Fick estabeleceu
uma segunda equagdo que relaciona esta variagio de concentragio com a taxa de
acumulacdo de soluto na regido.

Em uma dimensio esta equagio tem a formas;

C(z,t) _ DSQC(x, £)
at dx2

(13)

Estas equagtes s6 podem ser aplicadas imediatamente & difusdo nas condicdes
em que o processo ¢ isotérmico, admitindo D constante e isotrépico.

No entanto o estudo de fenémenos de difusdo mostrou que os fatos nem sempre
estao de acordo com as leis de Fick, sendo necessario em alguns casos incluir termos
para a adequada descrigio do fendmeno. Por outro lado a constincia do coeficiente
de difusdo é raramente encontrada, embora possa ser usada como uma primeira

aproximacao.
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7.3 CAMINHOS DE DIFUSAO.

Por sua prépria natureza, a difusdo implica que os 4tomos sejam relativamente
méveis dentro do material, as mudangas de posigio estao pois, intimamente ligadas
aos varios tipos de defeitos que podem af existir [27].

Quando a difusao acontece no volume do material teremos a migragao de atomos
de soluto ocupando vacincias deixadas pela migracio de dtomos da rede cristalina
da matriz, isto é a difusie substitucional. Quando atomos de soluto ocupam espagos
entre 4tomos da matriz sem deslocamento destes, temos a difusdo intersticial.

Em materiais reais tem-se contornos de grao, dislocagbes e superficies livres,
sabendo-se que a frequéncia média de saltos nestas regides é muito maior do que
para os dtomos na rede [23]. A difusividade é ent3o muito maior nestas regides e
portanto o coeficiente de difusio é maior, segundo o caminho de transporte (vide

figura 22), que o coeficiente para difusae no volume do material.

D

: Difuséo superficial

1P

: Difusdo por contorno de griao

: Difusdo ao longo de
deslocamentos
: Difusédo no volume

()
uch pe

-0/ O

&

Y
. Redede Contorno de grdo
deslocamentos

Figura 22: Parte de uma particula representando diferentes caminhos de difuséo .

Consideraremos o caso de difusao intersticial de uma espécie atomica B em uma
matriz de espécie atdomica A.

O mecanismo pelo qual os dtomos B se difundem esta bem estabelecido. Em
todas as solugGes intersticiais, a fracao de sitios intersticiais ocupados geralmente
¢ pequena e acontece a migracdo de adtomos de um sitio para um outro vizinho
vacante. Um caso particular acontece quando os alomos A formam um referéncial

rigido, relativo ao qual a migracédo de dtomos B pode ser estudada.
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7.4 DIFUSAO E REACAO QUIMICA.

Uma das formas de estudar o fendmeno de transporte de matéria {onde podem
ocorrer reagdes quimicas) € como uma série de reagbes empregando as teorias de
cinética de reacdes quimicas [29]. Aqui o faremos tratando o movimento de uma
interface que separa as duas regides de diferentes composi¢ées . Deve ser entao
interpretado o termo “reag@o quimica” como a reagao que conduz a formagio de uma
nova fase e que, em combinacdo com um processo de transporte (difusao atomica),
leva ao estabelecimento de uma regido mais estavel.

Em uma classe geral de problemas, alguns dos atomos difundidos sdo imobi-
lizados e consequentemente impedidos de continuar participando do processo de
difusdo. Isto pode ser devido a existéncia de uma reagao quimica, por meio da qual
os atomos que difundem sdo precipitados ou formam um novoe composto quimico
de muito baixa mobilidade. E importante notar, no entanto, que s4 um nimero
limitado de atomos pode ser imobilizado em um determinado volume.

Um fato essencial no problema idealizado da difusio, acompanhada de uma ins-
tantanea e irreversivel imobilizacdo de um limitado nimero de atomos do soluto, é
que uma nitida superficie de fronteira é formada e se movimenta através do meio.
Ela separa a regido na qual todos os sitios estao ocupados, de outra onde ainda
nenhum sitio o estd [24].

Esta fronteira tem uma certa espessura onde acontece a transicio de uma fage
homogénea saturada de soluto, & outra fase livre de soluto. Mais abaixo precisaremos
melhor os termos usados para descrever esta fronteira.

Na se¢ho 7.5 trataremos da absorgdo de uma substéncia por uma outra através
da qual ela pode se difundir e com a qual pode também reagir quimicamente. A
diferenca com o que foi mencionado acima, é a suposigéo de que os sitios desocupados

estao sempre disponiveis.

7.5 CINETICA DA REACAO QUIMICA.

Consideremos a reagio quimica, :

aA + bB = cAB

Isto representa um passo unitério em uma reagio quimica (no sentido indicado),

onde A e B representam sistemas reagentes {atomos, moléculas, etc.), e AB o sis-
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tema produto da reaciio quimica. A velocidade da reacao é especificada por uma
constante de velocidade, k¢ , a qual é definida de tal forma que o niimero de sistemas
produtos formados por unidade de volume, na unidade de tempo, seja igual a ky

vezes uma fungao da concentracdo dos sistemas reagentes. A dependéncia da taxa
de reagdo sobre as concentracdes de A e B, no caso geral, s6 pode ser determinada
experimentalmente [29]. Porém, como esta fungio é usualmente simples, é entio
possivel designar uma “ordem” & reacdo . A ordem é definida como a poténcia dos
termos de concentragio , o que determina a lei de velocidade da reacéo .

A reagio quimica acima mencionada, tende a um estado de equilibrio no qual
as concentragdes de produtos e reagentes permanecem consta.ntés, mas épreciso ter
em mente que existem regtoes do sistema onde este equilibrio ainda nio foi atingido.

Casos de nosso especial interesse sio aqueles que envolvem o processo de difusio
e uma reagao quimica instantanea. A forma da equacdo de difusic é modificada

segundo o caso.

Reagoes instantineas.

Se a reagdo segundo a qual a imobilizacdo do reagente se processa muito ra-
pidamente, comparado com o tempo de difusio, pode-se supor existir o equilibrio
local entre os componentes livre e o imobilizado, da substancia que se difunde [24].
No caso mais simples, a concentracao S de substancia imobilizada é diretamente
proporcionat a concentragido C' de substancia livre para difundir; S = R C.

Quando a difusdo é acompanhada por imobilizagso de soluto, 2 equacio usual

para a difusdo ¢é modificada para (em uma dimenséo ) :

0C(x,t) . O*Ca,t) H8S(x,1)
o Ve T Ta (14)
que para S = R ( se reduz a :
gC'(x,t D 9°C(x,t

at T R4+1 9z

que € outra vez a equagdo usual, mas com um coeficiente de difusio reduzido, pois

D/(R+1) < D, o que enfraquece o processo de difusio.
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Reacdo irreversivel.
Se a substancia que difunde (soluto) fica imobilizada por uma reacio irreversivel
de primeira ordem, de modo que a taxa de remogio de soluto é k;C' temos :

9C(z,1) _ D(’:??C’(:B,t)

. S — ke C(z, ) (16)

Danckwerts [24] mostrou que sob certas condigdes de contorno, solucdes desta
equacdo assim como da equagao geral :

C(7,t . o

-“%——)" = szc(?",f) — ka(T, t) (17)

podem ser obtidas utilizando-se simples transformagao das solugdes dos correspon-

dentes problemas de difusdo sem reacio.

Reagdo reversivel,
Consideremos a reagéo quimica :
aA+ bB & cAB

O comportamento desta reacio depende das taxas relativas de difusio assim
como de reagio .

Mencionamos que se a reagdo é processada muito rapidamente podemos supor
que o componente imobilizado sempre estid em equilibrio com o componente livre
para difundir.

Por exemplo, consideremos uma particula esférica onde um soluto esti se di-
fundindo, de forma que quando a difusio se processa, uma reacio reversivel de
primeira ordem acontece formando um produto que nio se difunde. Sejam, € a
concentragdo de soluto livre para difundir no interior da esfera e § a concentracio

de soluto imobilizado, a equagio de difusio é modificada, como antes, para :

ACEL) s BS(F)
o = pvic(iy - 22l
onde
PHT) ks (r,1) = 1S, (18)

e ky e ky sdo as constantes de velocidade pa,ra. os sentidos da reacio , direto e

reverso, respectwamente
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Assim o soluto imobilizado forma-se a uma taxa proporcional a concentragio de
soluto livre para difundir e desaparece com uma taxa proporcional a sua propria
concentracao .

Temos entao neste caso duas equacdes para, junto com certas condigdes inicials

e de contorno, obter C(r,t) e S(r,t).

INTERFACES E INTERFASES.
Consideremos um sistema constituido de duas fases. Com o decorrer do tempo
o sistema tende a um equilibrio dindmico enire as suas fases. A fronteira entre as

duas fases € vistvel, elas encontram-se separadas por uma superficie (vide figura 23).

Ccu' _
fasea Coi < Ci< Cﬁi
fasef
inter face Cla o

inter fase

C Cp Co
Figura 23: Interface e interfase.

FEsta superficie € geralmente a fronteira entre as duas fases, e usamos o fermo in-
terface {28], para referirmo-nos ¢ superficie que separe as duas fases. Entre elas nio
existe separacdo nitida e brusca, Existe, porém, uma regido onde ocorre a transicdo
continua das propriedades de uma fase para as propriedades de oulra. Portanio,
entre as duas fases eriste uma regigo iridimensional intermedidria, denominada
interfase (entre fases). Nesta regido intermedidria, tem-se uma conceniracio da
substdncia i, C;, varidvel, a diferenca das concentragies , por exemplo constantes,
desta substdncia C,i, Cpi, nas duas fases homogéneas a, B, tal que pode ocorrer,
Cai < C; < Cp;. Os termos interfase e interfdsico sio empregados em relagdo aos

sistemas fisicos reais e os vocdbulos interface e interfacial para os sistemas-modelo.
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7.6 CINETICA DOS PROCESSOS DE TRANSFORMACOES
DE FASE.

Processos heterogéneos sao caracterizados pelo fato de ocorrerem no limite de
separacio das fases (superficie interfacial) [22]{24] [30]. Uma reacdo deste tipo pode
envolver virias etapas, por exemplo, adsorgdo , fornecimento de soluto a superficie
interfacial e rea¢do quimica.

A etapa mais lenta determina a velocidade do processo total. Pois se por exemplo,
podem reagir mil particulas em um segundo, por unidade de superficie de separacao
das fases, mas a difusdo fornece apenas dez particulas/em?s, entdo , reagirdo so-
mente estas dez. Neste caso a taxa de transformagao é controlada pelb processo
difusivo e o perfil de concentracio de soluto serd aquele caracteristico de difusao ,
portanto sera a velocidade desta etapa difusiva que controlara o processo total.

No caso de crescimento de particulas esféricas a partir de um ponto, controlados
por difusdo , sob certas condigbes limites sdo tratadas na literatura [24][30] e
solugbes matematicas rigorosas para estas condigoes sdo dadas. Este € um problema
tipico de movimento de fronteiras onde a mudanga s = r/(D#)1/2, converte a equagio

de difusdo para a forma:

d*C(r,t) _ dC(r,t)
ds?2 ds

Os resultados estabelecem que se o crescimento é controlado por difuséo , o raio

—(—s8/2+4+2/s)

da particula cresce com a raiz quadrada do tempo e se o controle é interfacial, o raio
cresce linearmente com o tempo (taxa de crescimento constante).

Aqui estamos interessados em um caso diferente, Nés constderaremos uma matriz
composta de particulas com simetria esférica, circundada pela substancia do soluto,
a qual se difundira para o interior das particulas. Na segéo seguinte desenvolveremos
progressivamente, as solu¢bes com geometria esférica, no caso de difusiio simples,

e de difus@o com imobilizagdo de soluto considerando o movimento de fronteira.

7.7 O PROBLEMA DE MOVIMENTO DE FRONTEI-
RAS.

Consideremos dois materiais de composiges diferentes, que podem ser metais,

ligas, etc. colocados em contato através de uma interface. Em casos de interesse
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pratico, a zona de difusdo se apresenta como uma sucessio de bandas correspon-
dentes as fases que prevé o diagrama de equilibrio [22][26]. Nestes casos a solugio
da segunda lei de Fick é frequentemente complicada, mas a partir do diagrama de
equilibrio é possivel prever caracteristicas de uma difusio polifésica com as descon-
tinuidades nas curvas de concentra¢o , e cada limite de fase [30]-[32].

A maijor dificuldade se apresenta quando estabelecemos condi¢des numa fronteira
entre fases (interface) a qual se movimenta de uma maneira incerta. Aqui tratamos
o caso de geometrias que podem ser consideradas infinitas ou semi-infinitas, de modo
particular descreve-se na secdo 8.2.3 um problema de geometria finita cuja solucio
foi desenvolvida {parcialmente) como parte de um modelo que propoe descrever o
processo de difusio intersticial de uma substéncia gasosa no interior de uma paticula

esférica, no caso em que é considerado o movimento de fronteira.

7.8 RELACAO ENTRE CARACTERISTICAS DE DIFUSAO
E OS DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO DAS FASES.

Consideremos em primeiro lugar a difusdo em solugio sélida homogénea, onde

o material “A” é composto originalmente por 4tomos A e o material “B”, por &tomos
B (vide figura 24).

AAAAAAAAAAAAABBEBEBBBEBBRENE
AAAAAAAAAAAAABOBRBBUBRBRA R
AAAAAAAAAAAAABBRBBEHBBRBERN
AAAAAAAAAAAAABBERBBERBERRRBR N

AAAAAAAANAAADBBRBRERBBBABRERN
AAAAAAAAAAAAADBBRBBERRBBER
AAAAAAAAAAAAARBRBBBBEBLRBRA
AANAAAAAANAAAABBBRBBEEBEBE B

Figura 24: Par de difusiio com superficie de contato plana.

Considere o diagrama de equilibrio mostrado na figura 25 (diagrama de fases)

onde 08 dois metais do par sfo misciveis em todas propor¢oes (solubilidade ilimi-
tada).

Estabelece-se um gradiente de concentracfio ao se colocar em contato os metais

72



T To

Figura 25: Diagrama de equilibrio para difusdo em solugio solida homogéneq.

“A” e “B”, mas isto ndo é suficiente para ocorrer a difusio de atomos de uma classe
na rede formada por 4tomos da outra classe. Se a temperatura ¢ baixa demais, tem-
se um congelamento dos atomos de maneira que ndo alcant¢am a energia de ativacio
que 08 libere das suas posigoes , é preciso ter um fator de mobilidade ? suficiente
para facilitar o movimento atémico. Na figura 25 estd representada a difusio da
substancia 5.

Se é permitida difusdo durante tempos pequenos e apés estabelecem-se condicdes
de modo que esta nao transcorra mais, teremos os perfis de concentracio mostrados
na figura 25. Agora, se deixarmos o processo transcorrer por um tempo muito
grande, a distribui¢do de B resultard homogénea na liga.

Vejamos o caso de nosso interesse correspondente A difusio em um sistema que
compreende vérias fases, conforme ilustrado na figura 26.

A cada profundidade P no material “A” corresponde um valor de concentracio
de B dependendo do tempo que seja mantida a difusao , assim é observado aumento
no contetido de B em cada profundidade.

Junto & superficie de separagao das fases e dentro de “A”, a concentracio de
B aumenta até alcancar o valor C'*f que corresponde ao limite de solubilidade de
B na fase a. Depois, devido & difusio , B continua aumentando sua presenca em
rofundidades maiores. Dentro dos limites do domf{nio bifssico, as composi¢des das
ases e e # sdo constantes e o gradiente de concentracio dentro de cada uma delas

> nulo (o potencial quimico do elemento B tem atingido o mesmo valor a cada lado

A mobilidade de uma particula é definida como a sua velocidade média sob agac de uma forga
initaria.
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Figura 26: Diegrama de equilibrio pava difusdo em um sistema bifdsico.

da interfase).

7.9 DESCRICAO GERAL DE DIFUSAO.

Agora passamos a descrever o processo de difusio em cada fase de um sistema,
seja este processo do tipo substitucional ou intersticial, de maneira que devemos
considerar a diferenga em volumes molares parciais entre fases adjacentes para, em
situagbes reals, decidir quando esta diferenca podera ser desprezada.

O movimento de uma fronteira entre duas fases (vide figura 27) é devido a um
fluxo liquido de matéria através da fronteira e a descricdo do processo tem que ser
consistente com o fato de que a difusdo é independente do observador °.

A exigéncia anterior é satisfeita se expressarmos o fluxo em funcio de diferenca

de velocidades. A primeira lei de Fick passa entdo a ser escrita [33]:

ac;
Ox
onde agora, I} € o coeficiente de interdifusdo (D = C4VaDp + CVpDa)

J,; = Cg(RU" —E ‘Ucy) =D (19)

R

¢ “ucv é a velocidade do centro de volume (Fucy = C4Va(va) + CeVa{Fup))

o C; ¢ a concentracio da espécie 1, e C;V; representa a fracio em volume da,

espécie 1 tal que:

19A decisdio de wm dtomoem mudar de um ponto da rede para outro ndo depende se o observador
estd em um sistema em repouso (por exemplo o sistema de laboratétic) ou em movimento (por
exemplo um sistema fixo & fronteira interfacial)
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Figura 27:. Movimento de uma fronteira entre duas fases.
CaVa+Cglp =1 (20)

o By, é a velocidade média de dtomos da espécie ¢ em relacio a um referéncial

R arbitrario em relacio ao qual sio medidas as velocidades e os fluxos.
¢ J; é o fluxo difusivo da espécie ¢ relativo ao centro de volume.

Podemos escolher um referéncial v (por exemplo o plano de Matano [23][24]) de

forma que neste referéncial *vey seja nulo. Esta escolha conduz a:

Y
wJ? = o) = ~De L (21)

em que o indice superior esquerdo indica que medimos velocidades e concentracoes

no referéncial v da fase ¢ e o indice superior direito indica que a relagao é valida

na fase ¢ (¢ = a, 7).

Para um sistema em equilibrio (vide expressio acima) temos:
CadVy + CpdVp =0 (22)
e podemos estabelecer de uma forma geral (3D) que:
VaVC,4+VaVCp =10 (23)
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Supomos que estas relagBes sejam validas também em sistemas fora de equilibrio.
Das equacdes (21) e (23) temos que:

e (24)

Denotaremos com °*Jg = Jg o fluxo da espécie B na fase @ medide em um
referencial movimentando-se com a fronteira ab.

O movimento real da fase o em relacio & fase @ é simbolizada por “?v,4 ; isto
é, a velocidade do referéncial ver medido no referencial »3.

Uma condicdo importante é que em um referéncial movimentando-se com a
fronteira ab, os fluxos de 4tomos de A e B tem que ser constantes na fronteira,

entao :
@jh— ey onde i=AB. (25)
A relacio entre os fluxos nos sistemas v e ab (fronteira) ¢ dada por:
veJ¥ = I 4 Ci("Pa). (26)
A partir da equagio (26) temos para as fases o e 3

wgf = I - OF(Pua) (27)
hye = wveJu_ OBy, By, ) (i= A,B) (28)

em que U & a concentracio da substéncia ¢ na fase & adjacente  fase 5 e o
aquela na fase B adjacente a fase .

A diferenga das dltimas duas equagdes permite obter uma relagio entre os
fluxos e utilizando as relacdes anteriores nos da a seguinte equacio : (i=A,B)

_ _ppdCt | padCE

Bo _ oBywp el
(Cz £ ) Vab + C's ( UM’—Y) Dz Sz

(29)

Para o caso em que V§ = V? = constante ¢ Vg = VE = constante entio temos

os seguintes resultados:

By = 0 (30)

Dé o ac? D= acy
v _- — 2 4
T TEE o) o (O -0 e o
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Esta dltima equacio é a forma simplificada da equagdo de balango de fluxo,
a qual é comumente usada para descrever o movimento de fronteiras de sistemas
polifasicos.

Se considerarmos que em cada fase, V¥ sdo constantes mas ndo necessariamente
iguais na mesma fase ou em fases diferentes, entdo a difusio em uma fase ndo sera
acompanhada por uma mudang¢a de volume, embora o intercimbio de dtomos entre
fases possa gerar mudanca de volume da amostra como um todo. Esta mudanca
em volume pode ser visualizada, por exemplo, considerando a transferéncia de um
atomo do componente B da fase o para a fase 8, devendo éle, saltar através da
fronteira entre as fases, a mudanca de volume da amostra seréd (Vj — Vg)/N , onde
N € o nimero de Avogadro; Vg,Vg sao os volumes molares parciais. Neste caso
a relagdo de balanco de fluxo acima conterd coeficientes nos termos do segundo
membro de (31) dependentes das concentragdes na interfase e dos volumes parciais,
também “Pv,, sers diferente de zero [33].

Consideremos o caso de sistemas semi-infinitos que t&m uma superficie livre de
uma s6 fase (vide figura 28), por exemplo a fase f, localizada no plano =z = §.
Em virtude da constancia do fluxo, os fluxes de A e B, medidos em um referencial
movimentando-se com a superficie z = £, devem ser constantes nesta superficie.

Temos (vide figura 28):

8] = € para i = A, B (32)

Nesta equagio ,¢J" ¢ o fluxo de 4tomos i em algum meio externo i superficie
hvre.
Um caso de importéncia pratica é quando s6 uma espécie é fornecida do meio

externo ou separada dele. Se esta espécie é B, entdo ¢J§ = 0 e teremos:

d
ik — c% E% = =0 (33)
y d¢
°Ig - CF o= F (34)

em que 30 denota a superficie livre de g.

Finalmente ¢ possivel estabelecer das equagdes {20),(24) e (33) o seguinte resul-
tado:

@ _ v s 9CE

dt 1-VECE® T O

(35)
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Figura 28: Balange de fluxo em sistemas semi-infinitos.

e o resultado correspondente & equacéo (34)

1 5 0C%

EJe;c — _ _
TN vEeR T b

(36)

a primeira destas equagdes equivale a uma condi¢io de fronteira em z = ¢, quando
O & conhecido.

Podemos ver destas dltimas relagbes que no caso em que B seja um soluto
intersticial, Vj << 1 e o movimento da superficie livre ser desprezivel. Este nio é
o caso se B é um soluto substitucional na fase g pois o movimento entio é apreciavel
e o fluxo externo ¢ incrementado pelo fator (1 — VACE%)~! em relagio & magnitude
DPACS /92 do fluxo no referencial ¥8. Isto em relacdo & superficie livre; se a fase
B, em desenvolvimento desde a superficie, cresce ds expensas de uma outra fase
(digamos a, previamente estabelecida), o movimento da fronteira que separa estas
duas fases deverd satisfazer também a equagéo de balango {31); isto serd analisado

na segao 8.2 para diferentes geometrias.
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710 CASOS ESPECIAIS.

GEOMETRIAS INFINITAS ou SEMI-INFINITAS.

Apresenta-se a seguir um case em que o deslocamento da fronteira é proporcional
ao tempo de difusao , como acontece em situagoes em que o processo é governado
pela cinética da reagdo quimica.

Sejam estabelecidos os perfis de concentracao :

C#o0 4 (C*F — (2°) exp(—azx) para >0 e

e 4 (OB — ) explaz) para z < 0

em um tempo ¢ << 1 (¢ & 0) como é mostrado na figura 29.

- [C \\ t
o . I .
o i
_________ I_____ca e - __ 2>
x=0 X x=0 =i X
T To =0 t>0

Figura 29: Deslocamento da fronteira proporcional ao tempo de difusio .

A interfase movimenta-se com variacdo de sua coordenada £ = ¢(t) ao longo do
eixo x. Estabelecemos a priori o perfil de concentracio de cada lado da interfase

por 1

Clz,t)=B+ A exp(—azx —|— a’Dt) z>¢
Clr,t)=B'+ A ezplaz+a?Dt) 2z <¢

em que A, B, A', B’ sio constantes de integracio .

A solugdo da equagdo de difusio é simples de se obter depois de se imporem
as condicdes sobre C(z,t): ou seja na interfase ¢ = C(¢,t) e a distancias muito
grandes onde ndo se produzirdo mudancas na concentragio : ¢ = (oo, ).

Um fato derivado neste procedimento & que a fronteira £ move-se comn velocidade

constante: { = el e que o perfil inicial da curva de concentracio permanece

1R facil verificar que s3o solucdes da equacgio de difusio .
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mvaridvel. As equagdes que descrevem os perfis de concentracio sio entéo:

Cz,t) = C°*° 4+ (C°? — C*°) exp(—~az +a’Dt) x> ¢
Cla,t) = C*° + (CP* — C*Y exp(taz + a’Dt) z < ¢

Consideremos agora ¢ problema de uma geometria plana infinita em que temos

duas regides separadas pelo plano z = 0, com composigbes inicialmente uniformes

(vide figura 30).

e L
* 1 T o0 ! K
_________ — e - G e e s
=0 X =0 =5 X
T To =0 t=0

Figura 30: Deslocamento da fronteira proporcional ¢ raiz quadrada do tempo de
difusdo .

A funcéo erro é uma funcdo adequada para problemas de difusio , onde se tem
inicialmente um degrau no perfil de concentracio e geometrias infinitas. Para a

regiao & > ¢ estabelecemos a priori uma solugao do tipo:
C*z,t)=A+ B erfe(z/2v/Dot)
Das condigbes de contorno representadas na figura (30), obtemos:

O%(x,0) = C°° = 4

C(£,1) = A—I—Berfc[g\/%_ag)

as quais conduzem a solugio :

o o {YOOO afl _ icoo 1 - 6?”f($/2 v Dat)
Ot = O (O = O e v DD
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Analogamente para a regiao 2 < £(f) temos a solugfo :

CPla, 1) = CF= 4 (P — Py L T erf(z/2v DPt)

1+ erf(£/24/ DFY)
Aqui o fato interessante € que a condigio para
B Ca,& — (faco
er f(€/2/ Do)

seja constante implica £ tem que ser proporcional a raiz quadrada do tempo de
difusdo t. Escrevendo a constante de proporcionalidade de uma maneira conveniente
temos: £ = 2bv/ Dot

Substituindo agora estas solucbes na condicdo de fronteira 31 com “Pu,, = df/dt

obtemos:

1 o eep(—b2DP /D) 1 5 cxp(—b?)
b= —/D>/DBS Bt A NILATS
VAR pn P /DRI 1+ erf(d)

cm que:
Sa _ (Oaﬁ _ choo)
" (CP = CeR)
S,ﬁ — (Cﬁoo — Cﬁﬁ)
~ (CP =)

Passemos agora a considerar o caso de uma s6 fase de extensio scmi-infinita

localizada entre x = £ e £ — oo como é indicado na figura 31.

Continua na pagina seguinte

Figura 31: Caso de uma s6 fase de extensio semi-infinita.
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Em geral £ = £(f) de modo que esta coordenada esta se movimentando em
relacdo ao referéncial vf.
A solucdo da equacdo de difusdo nesse caso é:

— er f(/2v/ DAY
1 —erf(d)

C¥(z,t) = CP> + (C™ - cﬁM)l

em que { = 2bv/ DAY
Supondo que sé temos fluxo de atomos B através da superficie, entao a equagio

35 é aplicdvel e teremos:

b -1 Vg(cﬁo — C'g"") exp(—b?)
VT 1 —VECE  1—erf(b)

Consideremos alguns casos que podem se apresentar:

Se Cf% > C5™ entdo 4tomos B sdo adicionados ao sélido, b é negativo e a fase
£ aumenta seu comprimento.

Se C5° < C5™ entio b & positivo e a fase 8 diminui seu comprimento.

Estes dois casos sdo aplicados principalmente para difusio substitucional onde
a magnitude de V£ poderia ser substancial. Por outro lado, se o3 dtomos B fossem
localizados sobre sitios intersticiats, entao a magnitude de Vg poderia ser muito

pequena de modo a manter a superficie livre estatica em ¢ = 0.

_- — - = = = — =T

! gl &
oo T T - - T |
[ - . |
| |
t t
T To x={ X
CB%
Fay
________________ oo oo C-I-TeC.ohon LoD oot
____________ e T
| R -
S R T o
_________ R — B
:“‘ - E.
|
} . '
T 1 1
T To - =0 X

Continuacie da figura 31
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GEOMETRIAS FINITAS.

Em problemas de geometria infinita ou semi-infinita temos geralmente um movi-
mento de fronteira de tipo parabdlico, isto é, o deslocamentao da fronteira € proporcio-
nal a ¢*/2. No caso de problemas de difusio polifisica, finitos espacialmente, pode
ocorrer, em situag¢des nao planares, uma migracido de fronteiras ndo parabélica
devido & forma da equacao de difusao para estes casos. Uma outra caracteristica
que pode apresentar-se em problemas de geometrias finitas é a interacdo do campo
de difusdo , associado ao movimento especifico da fronteira com o campo da su-
perficie livre do material. Para estes casos pode ser definida a composigio média
de soluto no sistema, < C >, onde o “ponto final” do problema de difusio- é dado
pelo diagrama de fase.

As dificuldades associadas com uma visdo da solu¢io C{r,t) da equagio de
difusdo , e, por conseguinie, uma expressao para a posi¢do da fronteira em movi-
mento, £ = {(¢), usualmente leva & necessidade de utilizar métodos numeéricos para
tratar este tipo de problemas. Na secio seguinte consideraremos o caso de difusio
em diversas geometrias e sera mostrado um tipo de aproximagao que pode ser feita

principalmente para o caso de geometrias finitas, no caso de crescimento de uma

fase.
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8 DIFUSAO E FORMA DA PARTICULA.
8.1 INTRODUCAO.

Nesta secio recapitularemos brevemente resultados conhecidos da equacao de
difusdo em geometrias regulares com condigdes iniciais e de fronteira de nosso
interesse, tanto para solu¢ao sdlida continua como para a formacdo de uma nova
fase, com propédsitos de comparacio .

Acrescentaremos alguns célculos baseados em aproximacées , no caso de formagio
de uma nova fase, para obter solugbes analiticas aproximadas dada a impossibilidade
na obtencdo de solugbes exatas, principalmente em situacdes onde o tamanho da
amostra é comparavel com o comprimento de difusio .

Chamaremos de fase pura aquela livre de soluto. A formacio da outra fase,
digamos 3, resultara do processo de difuséo de soluto e é descrita como um problema
de movimento de fronteira, onde (s, representard a concentracio nela, a qual deve
ser atingida para o posterior crescimento da fase.

O tratamento da geometria esférica € de especial interesse, pois o caso de cresci-
mento de uma nova fase corresponde a um modelo proposto para explicar o processo
de nitretacio em particulas de Fe;7Ry: R = terra rara.

No que segue consideraremos a difusdo de um soluto gasoso para o interior de

particulas de geometria regular.

8.2 GEOMETRIAS REGULARES.
8.2.1 LAMINA SEMI-INFINITA.

SOLUCAO SOLIDA.

Estudemos a difusdo em uma amostra que pode ser considerado de geometria
plana semi-infinita {extenséo da difusio pequena comparada com as dimensoes da
amostra) com as seguintes condicbes :
inicial: C{z,0} =0,z> 0 e
contorno: C'(0,t) = C*,¢ > Q.

Queremos obter a evolu¢do do perfil de concentracio ; isto se reduz & resolucio
da equagdo de difusio :

. 8C(z,1) DE??C'(Q:,t)

5 Y o (37)
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Cuja solugdo é (vide por exemplo [24] ):

C(z,t) = C*(1 — erf(;f\/ﬁ))

A massa absorvida pela amostra por se¢ao transversal unitaria é:
M(t) = f Oz, 1)dV = 20"/ Dt
i

CRESCIMENTO DE UMA FASE.!?

No caso em que hé o aparecimento de uma nova fase, temos que considerar as
seguintes condigdes :
inicial: C'(z,0) =0,z > 0(fase pura) e

contorno (fase J):

C0,)=C* 2=0 t>0

Cle)=Cp a=£ L=t

e balango: Cyd{/dt = —~DpdC(z,t)/Tz|c=¢

Com as quais se chega & solucao :

C*mBerf(QjD?) para 0 <z < £

em que B é uma constante de integracio e Dy é o coeficiente de difusio do soluto

0 ara & > £
C:{ v

na fase 3.

Para um tempo, ¢, temos a posicdo da interface em z = ¢, entéo :

C(6,1) =Cs = C" ~ Berf(£/2,/Dgt)

d(=B erf(;fm)
dtz — =0

Logo, temos a relagao  £(¢)/£(1) = 1/2¢, a qual d4 uma relacdo temporal do
deslocamento da fronteira. Neste caso temos £(t) /% e escrevemos £(t) = 2b/Dgt,
onde b € uma constante adimensional.

Também obtemos B = (C* — Cg)/er f(b) e a solugio fica :

12Como indicado na secio 7.4 o crescimento de uma fase, como € tratado nesta parte, envolve
o conceito de reagdes quimicas instantineas assim como a formagio de uma fronteira interfacial
que se movimenta através do meio {tratado na segio 7.9) e que estamos interessados em descrever
aqui. -
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0 se x> £
* o= r
U= 0= CC) o ) se0 <z <t

Da condigdo de balango obtemos:

2b\/Dy (C* — Cg) eap(—£2/4Dgt)
Cs =D f(b)ﬂ 7/ Dst

resultando:

(€™ — Cp)/(V/7Cp) = bexp(b’) er f(b) = F(b) - (33)

Da expressdo (38) podemos obter o valor de b, conhecidos C* e Uy .

Da medida experimental de £ e, e usando a relacio :

_ &)’
~ 12D,

podemos obter Dg. Ou entdo se D é conhecido, da medida experimental de ¢ e
{(t) podemos obter b, e dai obter C*/Cy pelo uso de (38).

Finalmente, com Cg,be Dy determinados temos :

sex > ¢

{ CP(L + /mb exp(b?) er f(b)) — /b exp(b?) Cp er f( \/-—) se) < <E

Neste caso, a massa absorvida é:

M(t) = 2C*VDt(b— (1 — C3/C*)F (b))
em que F(b) = (fy er f(z)dz)/erf(b)

APROXIMACAO.

Vejamos um tipo de aproximagio que pode ser feita. Consideremos que para
uma determinada espessura, £, atingida em um tempo t, a distribuicio é aquela
correspondente ao caso estacionario:

Cla) = O = (€ — Cp)a/é com £ = £().
Da condi¢do de balango obtemos: Cﬁ%% = Dg-m—}cw

resultando: ¢ = ﬁw“_*i%m

a partir da qual podemos &screver: £(1) = 20/ Dt em que ¥ = C_;;__gé
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Da equacao (38) observamos que para (C* — C3)/Cp pequeno, entao b também
é pequeno ¢ usando a aproximagado erf(b) & 2b/\/7 resulta:

(1/v/THC* = C)/Ca = F(B) = bexp(h?) er f(b) ¢ 252/ \/7

Ceal
logo ¥ = 2 b
g 20'43

Vemos que esta aproximacg&o descreve adequadamente o deslocamento da fron-
teira.
Um célculo da massa absorvida, para esta aproximacao dé:

1+ Cp/C

M(t) =20*VDt ¥/ ( )

Notemos que para Cg/C* = | este e o resultado anterior convergem para M(t) =

20"V Dt b (com b ).

8.2.2 LAMINA DE ESPESSURA FINITA.

SOLUGCAO SOLIDA.
Consideremos agora a difusdo de um soluto através de uma amostra de geometria

plana (lamina}, de espessura finita 2a, onde se estabeleceu um perfil de concentragio

estacionario. Com as condicbes :

C{zx =0,t) = C(z = 2a,t) = C* ,paratf >0

Clz,t)=0,t=0,0<z < 2a

a solugdo da equagao de difusao é:

exp(—D(2n + 1)?x% f4a?)

n+1

(2n + D)7z
sen|( 5 N

Clz,t) = C*(1 — (4/7) i

Um cdlculo da massa absorvida da:

n=0

em que consideramos uma secao transversal de area unitaria.
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8.2.3 ESFERA.

SOLUCAQO SOLIDA.
Consideremos agora o caso de geometria esférica para uma particula esférica
de raio a. A equacao de difusdo a ser resolvida é:

PC(r,t)  20C(r,t) _ 10C(r,1)
52 Ty e D o

(39)

para o caso de solugdo sélida continua (C(r,t) é a concentragao de soluto difundido)
com as seguintes condigoes :
inicial: C(r,0)=0,0<r <a e

contorno: C(a,t)=C*,t >0

&C
(37

A solugio & obtida pelo método de separacao de varidveis resultando (vide por

)r=0 = 0 para todo ¢.

exemplo [24]):

—Dn?x?t

C(r,t}=C*"+ 2Ca Z( L) sen( - )e:sp( 3 )

n=1

Esta solucdo converge rapidamente para valores grandes do tempo. Alterna-
tivamente temos uma solucdo que converge rapidamente para valores de tempos

curtos:

F"C’“am (2n+l)a—ru Tr6(2:".-:+l)a-i-:-*‘
Cr,t) = " T;(erfc_—ugm erf —""—W )

Um célcilo da massa absorvida da:

6 = B:Bp( —Dn2n?t
_ 31
M(t) = (4/3)xa’C*(1 — - ; —r) (40)
Esta relagdo pode ser escrita na forma equivalente:
Dt Dt

M(t) = (4/3)ra*C*(6 -a— — + 2 Z zerfc(v/_))) — (4/3)7a®>C*(3 )

ista forma de expressar M(t) é mais conveniente para tempos pequenos devido 3
sua rapida convergéncia. Uma expressio simplificada para a regido inicial pode ser

obtida desprezando os termos de ordem superior que resulta em:

TOM() & (4/3)#&30*(2\/%)
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Isto corresponde fisicamente 4 situacio onde a frente de concentragio n3o atingiu
o centro da particula, de maneira que a difusdo acontece como se fosse em umn meio
semi-infinito.

Para particulas esféricas, a relagao area-volume A/V = 3/a (A éa dreaeV o
volume da particula esférica de raio a} 1%, Assim, a solugao correspondente para

particulas de forma arbitraria pode ser escrita [35]:

M)~ afmacr 2

Na faixa de tempos grandes, todos os termos, exceto o primeiro, da relagio (40)

sdao despreziveis, entdo obtemos a forma assintdtica seguinte:

M(t) = (4/3)7a’C(1 = Seap(—2T)) (41)

G2
CRESCIMENTO DE UMA NOVA FASE.
Passemos agora ao estudo do caso onde o sistema tem a segunda fase 3, formando-

se desde a superficie do grio esférico.

Como foi mencionado na segao 7.7 este é um problema de movimento de fron-
teira, sendo a sua resolugéio de especial interesse desde que descreva um modelo
para um tipo de transporte em um sistema géas-metal que descreveremos na segio
10.

equagao diferencial para este processo é dada por (39) com as seguintes condicoes

inicial: C(r,0)=0,0 < r < a (fase pura)

»

contorno (fase 8):

Cle,t)=C* r=a £>0
Cla=&t)=Cp r=a—§{ t=1>0
e balango : Cs d/dt = —D OC(r,t)/Or )=

além de £(t = 0) =0 (¢ # a).

APROXIMACAOQ.

A impossibilidade na obtencio de uma solucfio analitica exata nos leva a con-

siderar situagbes aproximadas (vide por exemplo [34]).

¢ Consideremos em primeiro hugar o caso estacionério, isto é, supomos estabe-

lecido um perfil de concentragio estacionério para uma camada esférica de

134/V para uma particula de forma arbitréria é denominado Area especifica.
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espessura £.

Este perfil satisfaz a equacéo :

d2C(r,t) + 2dC(r,¢)

dr? r dr =90
e as condigoes :
Cla,t)=C* r=a t>0
Cla—¢&t)=C r=a—¢ t=1;
A solugao é:
¢—§

)

Clr) = cﬁ+<0*~cﬁ)§(1 -

T

¢ Consideramos agora uma situagio quasi-estatica se para uma certa espessura
£(t) (note que agora é possivel uma mudanca da espessura) a quantidade

D 4z r20C(r,t)/0r é constante na camada o — ¢ < r < a:

Estabelecemos entdo a equagao :
D4wr2?$ = 5(¢)

e notemos que os valores de S(¢) sdo diferentes para diferentes £ e hé a dependéncia
de @C/dr com o inverso do quadrado de r (que pertence ao intervalo a — ¢ < 7 < a).
A solugao desta equagio é:

(c* - cﬁ)z;w“(Lé_Q (42)

a qual conduz a:

Or) = Co+ (0" = O30 - 224

que é a expressdo obtida para o caso estacionario. Aqui £ é uma funcio do tempo
que determinamos a partir desta e com auxilio da condi¢io de balanco.
A equacdo resulta:

. o4 (Cr = Cpla
Y=
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obtemos:

L en-5
- 2D(C — gﬁ)/cﬁ (43)

2
Notemos que para { << a temos o comportamento do caso plano: 1 = ?ﬁTC-TE_CWC_p

Consideramos que o perfil de concentragio obtido é adequado nesta situagio de
geometria esférica finita e que £(¢) descreve o movimento da fronteira em analogia

com o caso plano anteriormente analisado.

CALCULO DA MASSA ABSORVIDA:

A massa de soluto absorvido val depender da espessura da camada formada até

o instante ¢ dado pela equacdo (43):

M(¢) = j:_g Cr,E)dnridr

)

M(g) = (4/3)ra’C*(f(32(1 — 2) + 2°) + (1 — f)(2 +

em que f =Cs/C* e z = {/a.
Dada a condi¢do restritiva C(a—¢,t) = Cj, com € # a, a condigio de saturacio
nao acontece quando ¢ = a. Isto se deve ao fato de que a frente em movimento ao
atingir , o centro da esfera, a saturagio acontece assintoticamente (note que o valor

de (s € suposto constante durante todo o movimento da fronteira).

A massa total absorvida na situagio de saturagio sera:
4
Miotar = g‘ﬂ'GSC* (45)

Uma determinacdo de My, d& um valor para C*.

8.2.4 CUBO E CILINDROQO.

SOLUCAO SOLIDA.

Considerando o caso de solugéo solida, as expressdes M(1) para um cubo de

lado 2a e um cilindro de raio a , respectivamente, sio dadas por [24]:

31k C & 2 ex ‘"229‘ 90— 132 4 (9m — 1)2 2
e
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Daﬂ )

M(t) = 7?1 =43 ”p(a

mn=1 T
em que «, € tal que Jo{a,) = 0 (Jo, funco de Bessel de ordem zero de primeira

classe).

8.3 GEOMETRIAS IRREGULARES.

INFLUENCIA DA FORMA DA PARTICULA.

Dada a impossibilidade de obter particulas de forma esféricas, € necessario consi-
derar a2 extensao na qual a solugio da equacgio de difusdo para geometrias finitas
pode ser afetada pela forma das particulas reais.

Das expressdes que temos apresentado aqui, no caso de solu¢io sélida, a ex-
pressdo mais simples é aquela correspondente a particulas esféricas em comparacio
com a expressho para a lamina, o cubo ou para uma forma cilindrica.

Um grafico de M(t) normalizado é mostrado na figura 32, onde é usado um raio
equivalente T definido como o raio da esfera que tem a mesma area especifica gue uma.
particula de outra geometria. Assim, para um cubo, ¥ = a, para a lamina, ¥ = Ja
e para o cilindro ¥ = 3a/2. Observa-se que com um raio equivalente 7 definido
dessa, maneira, a aproximacao € excelente para a regido inicial. Na regido de
tempos maiores a aproximagao é menos satisfatéria. Para 90% da saturacio temos
um desvio de 15% para o cubo e 23% para o cilindro. Quando estes valores ficam
dentro da margem de erro esperado na medida experimental da taxa de absor¢io ,
a aproximagdo ¢é aceitdvel. No caso da lamina o desvio é ainda maior. Isto sugere
que para um afastamento da forma compacta da particula, este raio equivalente é

menos aplicavel na regido de grandes valores de ¢.
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Figura 32: Massa absorvide em fungdo do tempo para diferentes geometrias usando
o raio equivalente.

9 MEDIDA DA CONCENTRACAO DE ELE-
MENTOS ULTRALEVES.

9.1 INTRODUGCAO.

Nesta secdo apresentamos os procedimentos pata a determinagdo da concen-
tracio de elementos ultraleves em matrizes intermetalicas. Tomamos como exemplo
alguns 6xidos apropriados para demonstrar a viabilidade do método assim como des-
crever o procedimento para a obtencio de perfis de concentragio através de uma
interface que separa as duas regides de composi¢des diferentes.

Resumimos primeiramente as principais dificuldades encontradas na tentativa de
obter valores de concentragdo em microvolumes mediante analise direta deste tipo

de elementos.

9.2 DIFICULDADE EM ANALISE DIRETA.

As maiores dificuldades encontradas na analise de elementos ultraleves sio a
obtencido de intensidade suficiente de raios X excitados e padroes adequados para
estes elementos. Fontes de elétrons, assim como cristais especiais, tém sido desen-
volvidos nos ultimos anos a fim de obter respectivamente maior brilho no feixe e
difracio otimizada dos raios X de baixa energia produzidos por estes elementos.

Embora o problema da intensidade possa ser superado através da melhoria na

instrumentacao , resta o obstaculo do coeficiente de absor¢io em massa para a
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radiacdo X dos elementos ultraleves, que sdo grandes e com valores mal determs-
nados.

Na literatura é aconselhado um aumento da voltagem de operacio do feixe para
incrementar a producao de ralos X dos elementos ultraleves, porém com isso se au-
menta também a profundidade na qual a emissdo de raios X acontece. Nestes casos
é conveniente a escolha de uma voltagem de operagio apropriada para balancear o
incremento na produgéo de raios X com um incremento na absorgio .

Ainda assim otimizada a voltagem de operacio (e usando o maior angulo de
emergéncia possivel no instrumento) o efeito da absorcdo é significativo e 0s modelos
de correcio disponiveis podem nio ser aplicaveis adequadamente para esta faixa
de elementos leves.

QOutras dificuldades sdo a superposicio de picos de raios X, deslocamentos da
posigao do pico por efeitos de ligagdes quimicas e contaminacgao superficial sobre
a amostra.

A presenga do espectro L de elementos pesados pode causar a superposigao com
a linha do elemento leve ndo sendo possivel eliminar a superposicio pelo analizador.

Para esta faixa de elementos, o espectro de emissao de raios X, consiste princi-
palmente de uma banda singular produzida pela transicaio de um elétron de valéncia
a uma vacancia na camada K. Dado que estes elétrons de valéncia sdo mais afetados
por combinagac quimica, a banda de emissdo reflete o fato de serem grandes as mu-
dangas das ligacdes quimicas entre atomos destes elementos com 0s outros atomos
da matriz. Estas mudancas sdo caracterizadas por deslocamentos do comprimento
de onda, por incremento ou decremento nas intensidades relativas de virias linhas
ou bandas, e por alteracio da forma. Tais deslocamentos causam dificuldades na
analise direta dos elementos ultraleves,

Uma anélise da banda CK (banda K do carbono} sobre a superficie da amostra
revela quantidades deste elemento depositado sobre ela pelo feixe de elétrons. Entio
o efeito da contaminacdo superficial sobre a amostra deve ser considerada.

Os programas de corre¢do usuais baseados no procedimento ZAF ndo incluem
o efeito da fluorescéncia devido a radiagio do continuo, a qual é significativa para
os elementos leves, sendo preciso a utilizagdo de procedimentos que levem em conta,

este fato.
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9.3 PROCEDIMENTOS DE MEDIDA.
9.3.1 OBTENCAO DE CONCENTRACOES.

Do exposto é evidente que uma medida direta das intensidades de raios-X das
linhas caracteristicas de elementos médios e pesados conduzird a uma avaliagao de
concentracées destes elementos muito mais exata do que para o caso de elementos
ultraleves.

Os métodos de reducio de dados apresentam a opcdo de determinar a concen-
tragdo de um elemento em urna matriz multicomponente por diferenga, quando se
tém as medidas de intensidades dos outros elementos. Isto é possivel desde que as
fracbes em peso ou fragdes atomicas dos elementos constituintes sejam calculadas
mediante uso de padrées. Também os programas de reducao permitem, mediante o
emprego de relacbes estequiométricas, a determinacio de elementos ndo analisados
em compostos estequiomeétricos guando as valéncias envolvidas sejam determinadas.

Sao entdo estas opgOes presentes nos programas de redugio de dados que
usamos para a determinagdo de concentragdes de elementos ultraleves.

Para verificar e garantir o meétodo utilizado fizemos a analise de alguns materiais
de composicdo bem conhecida com um elemento ultra leve.

Dado que alguns minerais sao bastante homogéneos, tem composicao este-
quiométrica definida e analise quimica pode ser feita para determinar seu conteido
de impureza, é conveniente a escolha de alguns destes minerais para avaliar progra-
mas de reducio de dados para microandlise eletronica.

Estamos interessados na medida de nitrogénio, porém como minerais que contém
nitrogénio e que satisfazem as condigbes mencionadas anteriormente sdo dificil-
mente encontrados, tomamos minerais que contém oxigénio. Dado que o fator mais
importante que faz diferenca no programa de redugao sao os coeficientes de absorcio
e como nitrogenjo e oxigénio sdo vizinhos na tabela periddica, estes apresentario
problemas similares.

Escolhemos alguns 6xidos condutores elétricos de alta pureza, que apresentam
alta homogeneidade e composicdo estequiométrica definida como o éxido de titanio
(Ti0,), 6xido de cobre (CuQ), especularita (Fe,03) e magnetita (Fes0,).

A tabela 5 mostra as linhas usadas, os valores de intensidades médios medidos

(corrigidos por tempo morto) para o espécime e o padrao , os valores de ruido de
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fundo assim como os valores & determinados a partir da relacao :

L= Iespécime — Ifundo,espécéme

I’padrﬁo - I_fundo,pa.d*r&o
sendo as condigoes de operagdo as seguintes:
voltagem 205V

corrente filamento 10734

Oxzido | Linha Iﬁspécime Ipadrﬁ.o -lfun.esp. Ifun‘pu.d k

CuQ | CuKa| 9160 11766 204 16G 0.7717

Ti0y |TiKo 5642 10416 194 194 0.5330

Fe Oz | FeKa | 11269 17069 87 &7 | 0.6585

FesOy4 | FeKax | 9272 13631 95 147 0.6806
TABELA 5.

Uma reducdo destes dados mediante uso dos programas de correcio MAQGIC-
IV [20] e COR2 [21] geram o contelido de oxigénio por diferenca em cada éxido.
Os resultados sdo mostrados na tabela 6 onde estao indicados os valores médios

experimentais e também os valores tedricos para comparacio .

Ozido | C tedrico | C MAGIC —IV|C COR2® [ ¢ COR2 (9

CuO | 50.00 1347 £ 5.99 4850 £ 6.13 | 48838 +6.14

Ti0Q, | 66.67 63.40 + 2.02 69.18 £ 1.98 | 69.28 + 1.98

FeyOs 60.00 60.76 + 1.13 60.62 £1.13 60.86 £ 1.13

FesO, | 56.67 58.35 - 0.46 58.21 4 0.46 | 58.45 + 0.46
TABELA 6.

Em ) ¢ incluida a corre¢io devida ao continuo enquanto que em *) esta

correcao nao é realizada.

A diferenga dos resultados nos procedimentos MAGIC-IV e COR2, podem ser
atribuidos ao emprego de diferentes valores para os parametros usados em cada
procedimento, assim como ao uso de diferentes processos, sendo que as expresdes
usadas s8o as mesmas em cada procedimento.

A maior diferenga observada na medida em CuQ é devida em parte ao emprego

de um espécime que apresenta superficies irregulares. O programa COR-2 d4 um
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resultado mais préximo ao tedrico, sendo apresentado para este composto a maior

contribuicao devido ao continuo (vide parte final da se¢ao 5.2).

9.3.2 OBTENCAO DE UM PERFIL DE CONCENTRACOES.

Consideremos um gradiente de composicdo unidimensional (digamos na direc¢io
x) de um certo elemento em um espécime. Com a finalidade de obter o perfil de
concentragio de um elemento de interesse é preciso realizar medidas de intensidade
de raios-X deste elemento (ou dos outros presentes no espécime) dirigindo o feixe
eletrénico para pontos ao longo de uma linha (neste caso na dire¢io x) em que o

gradiente acontece (vide figura 33).

Precesso
difusivo W
—
: FEIXE

— LU

CORTE

— 000000000

|
Profundidade

— >x > X

Figura 33: Varredura para e determinacdo de um perfil ao longo de uma certa
direcdo .

As medidas de intensidade registradas sao convertidas em dados de concentracio
podendo ser utilizado o procedimento descrito na segio anterior no caso de elementos
ultraleves,

Dado que o tempo de integracdo da medida para cada ponto ¢ longo fazemos
a medida em um padrdo de referéncia antes e depois de cada medida no espécime
com a finalidade de conseguir manter a precisio da medida.

Para a realizagdo deste procedimento fazemos uso de ura microcomputador,
o qual controla a posi¢do do feixe eletronico sobre o espéeime e sobre o padriio
de referéncia alternadamente. As medidas de intensidade de raios-X emitidas nas
posi¢oes de interesse no espécime sdo feitas. A determinacio das posicdes de

interesse sfo avaliadas examinando a imagem magnificada das amostras na tela do
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microscopio eletronico.

9.4 ANALISE EM INTERFACES.

Ainda que condi¢des de operagio sejam olimizadas para a obteng¢io de um
volume minimo de geragao de raios-X primarios, dificuldades sdo encontradas
quando € exigida a concentracdo elementar em pontos ao longo de uma interface
que separa duas regides de concentracées de um certo elemento diferentes.

Consideremos o caso de um perfil de concentracio do tipo degrau (interface
abrupta). O efeito do volume finito da sonda eletrénica (onde raios-X sho excita-
dos na amostra), conduz a obtencdo de um perfil de concentracdo alargado em
comparacao ao perfil de concentracio verdadeiro (que assumimos do tipo degrau).

Consideremos uma interface abrupta H=H(x) dada por:

0 oseax<O
Hh{l sex >0

e consideremos também que o volume de excitagao de raios-X possa ser descrito na

dire¢io z pela fungiio gaussiana (fungio sonda):
$(z) = Ae~= 1

onde ¢ € a largura efetiva da sonda.

Esta fungéio sonda é interpretada como a distribuig¢do de intensidades espacial
da linha de raios-X caracteristicos emitidos sendo analisada. Dado que esta fungao
é dependente do material analisado, deve ser determinado sob materiais de resposta
similar em compara¢io a aqueles. ¢ é um valor efetivo pois leva em conta as
contribui¢des da diregao v e da direcio z.

Matematicamente a relagéo entre o perfil de concentracio observado F(x), o

perfil verdadeiro H(z) e a fun¢ao sonda ¢(x) pode ser expressa por:

Fla)= [ Hiz- oot (46)

isto €, a convolugio de H(z) e ¢(z) representada na figura 34.
Notamos mediante derivagao direta da relacio (46) que a funcio sonda pode

ser obtida da derivada da fun¢io F(z).

-
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Fungio degrau

Funqéo sonda

Figura 34: Convolugdo do perfil de grau e a fung¢do sonda.
E direto também que:

F(z)= All(z/e) com li(s) = e ¥4 (47)

L

Consideremos agora uma interface linear expressa por:

0 se z < —q
H=¢ 43 se —a<z<a

3 2

1 se x> d

Entao :

F A

P = [ fo - ea(e)de

donde obtemos:

x/— g (*)(48)

que reduz-se a expressio da interface abrupta no caso limite ¢ — 0.

Fz) = %y -

a 1 T T+
)+ 5(1+ D)

Para a determinacio experimental do parametro o da funcio sonda, é feita uma
Jjuntura de um pedago de niquel e outro de cobalto pressionando as suas superficies
(previamente polidas), de maneira a estabelecer um perfil de concentragio do tipo
degrau. Também ¢ feito um polimento de sua superficie superior perpendicular &
interface para a avaliacdo da concentracao com a microssonda. Temos entio uma

interface abrupta de Ni — Co, que serd analisada.
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As condigoes de operacdo para a medida da linha N:Ka foram:
voltagem 18kV

corrente filamento 1078 A

O espectrometro WDS foi sintonizado a linha NiK« e uma varredura com passo

de 0.1ym foi feita perpendicular & interface. O perfil obtido é mostrado na figura

35.
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Figura 35: Perfil de concentragio de Ni no par Ni — Co.

A largura d pode ser medida desde 10% até 90% do valor de intensidade maxima
como é mostrada na figura 35. Da relagio F(zo) = All(zo/o) pode ser tirado zo/c
e entao o valor de € determinado (pode ser escolhido 2¢ como a largura da sonda),
Com isto a funclo sonda pode ser determinada.

Aqui o foi determinado diferenciando numericamente os dados mostrados na

figura 35 e ajustando estes a uma gaussiana. Desta maneira o valor obtido para o

é 0.31um.
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10 APLICACAO E RESULTADOS.
10.1 INTRODUCAO.

Como foi mencionado na introdugio desta monografia, a difusdo de elementos
ultraleves em matrizes intermetalicas é de especial interesse. As reacdes entre metais
(ou ligas metalicas) e gases engloba moléculas e 4tomos de origem gasosa dissolvidos
na matriz metalica (e.g. H, C, N, O), formando na maioria dos casos solugdes sélidas
intersticiais ou reagindo internamente e formando compostos metal-gas.

Trataremos aqui o caso patticular da difusdo do nitrogénio, N, na matriz in-
termetalica Fei7R;, com particular referéncia a ® = Sm. Isnard e colaboradores
[36] mediante estudos de difracao de néutrons sobre Fe rPraNa e FeirNd; N3 es-
tabeleceram que os dtomos de nitrogénio ocupam exclusivamente os sitios 9e como

é mostrado na figura 36.

€ O @
Q @

a
(Osc e9e ©138 O Nd
® 6c &™9d @18t » N

Figura 36: Estrutura cristelina do compostio FeizNdaNs com simetria Zny:T hy.

Porém ainda ndo é claro se estes dtomos preenchem estes sitios tao rapido

quanto a reacdo € iniciada, ou se acontece a formacao de nitretos intermedisrios de
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formula FeizHa Ny, onde y é incrementado durante a reacao . Isto €, considerando
a difusdo de nitrogénio no interior de particulas destes materiais, a questio chave
€ se o nitreto & uma simples solugéo gis-sdlido com uma faixa continua e inter-
mediaria em conteddo de nitrogénio ou uma fase rica em N (denominada aqui fase
B) que precipita diretamente a partir da fase livre de nitrogénio (fase pura ou fase
0.’) F ﬁl?Rg.

A reagdo entre nitrogénio e Fejr Ry pode ser escrita:

1
3 y No(g) + Feizha(s) = FeyrRaNy(s) | (49)

com composi¢io ideal Feyr &y V3 [5] [36]. Na realidade os sitios (9e) ndo séo total-
mente ocupados, dai a pratica de escrever como resultado da rcacao :
Fe7 Ry N3 s

Consideremos duas situagdes de difusdo que poderiam ser responséaveis pelo controle
da nitretacao :

o Formagdo de solugio gas-solido continuo, discutido por Coey (vide referéncia

(3])-

o Crescimento de uma segunda fase com concentracio de equilibrio Cs na

interface em movimento discutida por nés.

O modelo de solucdo gas-sdlido continuo, é bastante simples sendo os célculos
correspondentes apresentados na primeira parte da secio 8.2.3.

Para o caso de crescimento de uma segunda fase (chamamos de primeira fase
aquela livre de nitrogénio) devem ser considerados vdrios aspectos. Supondo que
durante um tempo prolongado a liga intermetdlica absorve uma guantidade des-
prezivel de nifrogénio, a lentidao da absor¢do nzo seria resultado da lenta difuséo
de nitrogénio na liga, mas a lentiddo da reacdo superficial descrita na equacio
(49), a qual deve preceder necessariamente & difusdo no interior da liga.

Como indicado na secao 7.6 sdo envolvidas varias etapas em sistemas hete-
rogéneos, sendo a etapa mais lenta a que determina a velocidade do processo total

(absor¢ao ).
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Consideramos estabelecido rapidamente o equilibrio quimico na superficie gas-
metal definindo a concentracdo de equilibrio de nitrogénio, C*, e sendo o processo
difusivo a etapa mais lenta.

Na secdo 8.2.3 sdo também descritos os calculos para este modelo, sendo as

expressoes (43) e (44) resultados finais da aproximacdo descrita.

10.2 ASPECTOS EXPERIMENTAIS.

Descreveremos a seguir brevemente a preparagio de uma amostra de Fe;7/Nd,, cujo
método também pode ser aplicado para as outras terras raras. |

A liga Fe — Nd com estequiometria 17-2 fol preparada com materiais iniciais
de até 99.9% de pureza, colocados em um forno a arco sob atmosfera de argénio.
Posteriormente esta amostra é colocada sobre uma folha de tantalo e encapsulada em
uma ampola de quartzo contendo argdnio. Um tratamento térmico deste material a
1100°C durante 10 dias é realizado para a obten¢do de uma amostra homogénea e
rica na fase 17-2. Este material resultante é moido e peneirado de maneira a separar
particulas de até aproximadamente 75 pm de diametro que serdo depois usadas na
etapa de nitretacao .

Quantidades de p6 (particulas de F'e;zNdy) ao redor de 500 mg sio colocadas em
um reator (aparato de Sieverts). Entdo géds de nitrogénio (com pureza melhor que
99.999%) ¢é admitida na cimara do reator sendo controlada a pressio dentro dela.
A detecgdo da absor¢do de gas é feita observando a mudanca de pressdes na camara
do reator, que contém a amostra, e no resto do sistema. Colucci e colaboradores
[37] tém realizado experiéncias de absor¢io de nitrogénio em Fe,;Nd, numa faixa
de temperaturas entre 400°C e 575°C.

Um grupo de particulas nitretadas durante um tempo curto, para evitar atingir
situagOes proximas a saturagido , é colocado sobre uma resina condutora sendo
feito posteriormente um polimento superficial com o que é conseguido a observacio
direta de segbes transversais destas particulas. As micrografias obtidas por Colucci e
colaboradores sao mostradas nas referéncias [37] e [38]. I observada uma diferenca
de cor em regides mais interiores e menos interiores das particulas. Uma delas &
reproduzida na figura 37.

A principal zona de interesse para a realizacio de uma analise que descreveremos
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Figura 37: Micrografia da amostra FeyzNdy Ny (absor¢do parcial a 575°C'),

na secao 10.3, é a regiao onde ¢ observado o contraste de cor.
Na parte final desta se¢ao apresentamos os resultados da absor¢ao de N pelo
composto F'eir.Sms (da Goldschmidt, o qual apresenta um excelente gran de homo-

geneidade).

10.3 PERFIL DE CONCENTRACAO.

No que diz respeito ao tipo de perfil de concentracio de nitrogénio, é feita a analise
no interior de uma particula de Fe;;Nd,. Para isso foi selecionada uma particula
parcialmente nitretada de maneira a se observar em duas regides de grande con-
traste como ilustrado na figura 37. Como padrao foi considerada a parte central
da particula, que ¢é livre de nitrogénio e de composi¢io estequiométrica definida
Fei17Nd (como medidas preliminares com a microssonda eletronica tem indicado).
Mediante varredura com microssonda eletronica em pontos ao longo de uma linha
perpendicular a interface desta regiao de grande contraste, foram medidos alterna-
damente os sinais em pontos dessa linha e no padriao . Também foram medidos os
ruidos de fundo respectivos. Mediante o emprego do programa MAGIC-1V, fazendo
uso da opgao por diferenca, é determinado o perfil de concentracao de nitrogenio
mostrado na figura 38.

Uma comparagao deste perfil, com uma regiao de queda de aproximadamente
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Figura 38: Pontos experimentais de concentragio de nitrogénio ao longo de uma
interface em Fey:Nd,.

1,2pm, com o perfil obtido na interface Ni: — Co, com uma queda de aproximada-
mente 1,0pm, indica a natureza abrupta do perfil de concentracdo de nitrogénio
numa direcdgo radial ao interior da particula.

[sto estd em concordancia qualitativa com o tipo de petfil estabelecido pelo
modelo proposto. Um célenlo para f = 0.80 (f = Cs/C”) nos mostra detalhes
do tipo de evolugao do perfil de concentracio ; vide figura 39.

A fim de obter uma confirmagéo do mecanismo proposto poderia ser indicado o
estudo experimental da espessura da camada nitretada contra o tempo de absorcao
de nitrogénio, porém dada a dificuldade no tratamento, ac serem as particulas de
formas irregulares, foi preferido comeo primeira manifestacio quantitativa do modelo
o estudo da massa absorvida de soluto como fungao do tempo de absor¢ao , que

estd apresentado na segho seguinte.
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EVOLUGAQ DO PERFIL DE CONCENTRACAQ
f=0,80 ; 2=0,20; 0,50 ; 0,90 ¢ 0,98

tn Uit t,
tn b= ti+1> ti
t: tempo
0o 1-z !

Figura 39: Evolucdo do perfil de concentracéo .

10.4 TAXA DE ABSORCAO DE NITROGENIO.

Nesta parte estudamos a absorgao de nitrogénio pela liga intermetélica Feq7.5m,.
A amostra (vide figura 40) tem uma massa de 0.498¢ constituida de particulas com
diametros na faixa de 32 a2 50pm (com uma distribui¢io que pode ser considerada
gaussiana). Esta foi colocada no reator sendo que a absorcio foi realizada a uma,
temperatura de 400°C.

Como foi mencionado, a massa absorvida é determinada a partir de medidas
de pressdes, cujas leituras sio realizadas e convertidas em unidades adequadas 4
mediante um microcomputador acoplado ao sistema. Desta maneira é obtido um
grafico da massa absorvida contra o tempo de absor¢ao . Uma isoterma de absor¢io

obtida é representada na figura 41:

1A absorgio de nitrogénio é na realidade expressada como Atomos absorvidos por unidade de
térimula unitaria: FejrReNy, com 0 < y < 3.
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Figura 40: Representagdo da amostra no realor. Pare efeito de cdlculo as particulas
sdo consideradas esféricas.

Também na figura 41 estd desenhada uma curva tedrica baseada no modelo
proposto e ajustada sobre a curva experimental mediante emprego de um processo
de minimizacio referido como método de Levenberg e Marquardt 15, Os valores dos

pardmetros f e D) que permitem o ajuste ilustrado na figura 41 foram determinados:
f=099 ¢ D=1,67 x 107"mm?/s

Sendo que o valor do parameiro f € adequado para o tipo de aproximacio f{cita na
resolugao das equagdes propostas, porém o parametro D é maiot do que poderia
ser esperado. Esta discrepancia serd discutida posteriormente.

Fizemos também um ajuste para o caso de solugao sdlida continua mediante
o mesmo procedimento de Levenberg e Marquardt, com os dados experimentais, o
resultado é mostrado na figura 42.

Nés obtemos um valor para o coeficiente de difusdo , D = 2,45 x 10~%mm?/s.

A partir dos valores apresentados por Coey [39] para Dy (fator pré-exponencial)
e E,, (energia de ativagdo ), encontramos para T = 400°C' o valor I = 2,22 x
10-15mm?/s. Coey fez um ajuste a partir de uma curva In(D) contra 1/T com
seis valores experimentals com temperaturas entre 375°C e 775°C e considerando
uma distribui¢io de particulas {com massa total de aproximadamente 30mg) com
diametros menores de 8,5um. Em uma outra publicagao , Coey [3], a partir da

consideracao de nitretacdo para tempos curtos, obteve a partir dos valores de D,

ISEm “Numerical Becipes in Pascal”, W.H. Press, B.P. Flannery, $.A. Teukolsky, W.T.
Vetterling.
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Caso de crescimento de nova fase
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Figura 41: Isoterma de absor¢do de nitrogénio em uma amosira de e 75m,. Caso
de crescimento de uma fase.

e By, publicados, o valor D = 4,85 x 10~ 'mm?/s para a mesma temperatura.
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Modelo de solucao sodlida continua
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Figura 42: Iseterma de absorgio de nitrogénio em uma amostra de F'ejySmy. Caso

de solugdo solida continua.
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11 CONCLUSOES.

O método proposto, baseado em microanalise eletronica, mostrou-se viavel para
a medida indireta de concentragao de elementos ultraleves (Z < 12} em pequenos
volumes de matrizes intermetalicas, quando padraes suficientemente adequados séo
disponiveis e o método de diferenca possa ser justificado. Por exemplo, para o caso
da obtengdo da concentragio de nitrogénio em compostos do tipo FeyzlaN,, o
método de diferencas é viavel desde que saibamos que apenas estes trés elementos
estao presentes no composto. As principais vantagems do método sio postos em
evidéncia quando comparamos as deficiéncias na tentativa de uma medida direta,
com a eficiéncia na determinagdo dos elementos malis pesados.

Mediante varredura ao longo de uma suposta interfase, a microssonda eletronica
permite, sob adequada redugio dos dados, concluir a existéncia de uma fronteira
bastante abrupta que sepata uma fase nitretada de uma outra livre de nitrogénio na
llga Fel-,rng.

A partir do perfil de concentracdo de N em particulas de F'ey7Ndy concluimos
que & processado um mecanismo de difusdao mais complicado que o descrito por
processos simples como proposto por Coey [3], o qual é incoerente com o fato de
que ndo € observado, como € geralmente esperado para estes casos, a formacao de
solug@o sélida intersticial.

Mecanismos que podem contribuir ao estabelecimento do petfil observado sio
presumnivelmente reagdes através de fronteiras interfaciais, centros de reacao e pro-
cessos de ordenamento, onde a taxa na qual sio processadas reagdes quimicas pode
ser considerada muito grande quando comparada com a taxa na qual é processada
a difusao .

Foi desenvolvido um modelo que descreve fisicamente o movimento de uma fron-
teira que avanga radialmente para o centro de uma particula esférica, deixando em

set caminho uma fase saturada de soluto. As hipdteses bésicas sao :
¢ uma baixa impedancia na absor¢io de soluto pela superficie livre do material
® 0 processamento de reagbes quimicas instantineas.

Embora considerando uma descrigio matemética um pouco simplificada, conse-

guimos modelar em certa medida o crescimento de uma fase nitretada em particulas
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da liga Fe — Sm consideradas esféricas, assim como obter uma avaliagdo da taxa
de absorgao de soluto, resultado bastante promissor.

A partir da avaliacio da absor¢fio comparada com valores experimentais, en-
contramos que a constante de difusio de nitrogénio em Fe;75ms, tem como valor
provével 1,67 x 10~ "mm?/s para uma temperatura T' = 400°C’ o qual é vérias ordens
de grandeza maior que o determinado por Skomski e Coey (3], 4,85 x 107 'mm?*/s a
partir dos parametros de difusio , Do ¢ E,,, para a mesma temperatura. Ainda que
a técnica experimental para a determinagio da absorcéo possa ser comparavel ',
a grande diferenga pode ser atribuida em parte ao emprego de uma expressao ma-
temética que descreve a absor¢do em um processo de difusdo simples {equacido 40,
secio 8.2.3) para a realizagdo do ajuste que conduz aos valores dos parametros Lo
e F,,: também deve ser levado em consideracao os diferentes caminhos de difusao
que podem contribuir para a absor¢do , além da considerada difusdo em volume, a
fim de quantificar sua participagao .

Finalmente o modelo desenvolvido é de importancia tendo em vista que ainda

muitas questdes permanecem em aberto, entre estas podemos citar:

¢ A dependéncia dos caminhos de rapida difuséo para absorgao , considerando o

emprego de particulas menores onde a densidade de defeitos esperado € menor.

e A determinacio dos paradmetros de difusdao (fator pré-exponencial e energia de
ativacdo ), os quais podem ser determinados com suficiente exatidio quando
se dispde de amostras de geometria adequada e se tenha um melhor controle

durante a etapa de nitretagao .
o A determinacdo da cinética superficial da reagdo metal-gas.

e A descricio das propriedades do novo composto em base a configuracao es-
trutural estabelecida, assim como a interpretagdo de varias observacdes ex-

perimentais, como por exemplo a andilise do espectro Mdsshauer do composto

ternario.

Também uma série de novas perspectivas surgem considerando o processo em

geometrias planas, por exemplo, um estudo da evolugdo da espessura da camada da

18Coey descreve um instrumento para o estudo quantitativo de reagdes gas-sdlide denominado
“thermopiezic analyser” em “Journal of FPhysics E”, vol.19, num.9, september 1986 pp.693-696.
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fase nitretada podera ser realizada se dispusermos de nma geometria adequada como
seria o caso da obten¢do de amostras de superficies planas a partir do crescimento

de monocristais de materiais do tipo analisado.
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