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RESUMO

Tendo como ampla aplicacdo o uso da camada de Oxido de aluminio para evitar a
oxidacdo em ligas metalicas, torna-se necessario o estudo da interferéncia desta camada
em diversas propriedades. A elipsometria € uma ferramenta poderosa para avaliar as
propriedades Opticas e a espessura da camada de Oxidos, possuindo a capacidade de
avaliacdo a nivel nanométrica com elevada precisdo. A formacao de 6xido em uma liga
de aluminio metalico € um processo natural quando em contato com meio ambiente
devido a afinidade com o oxigénio. E possivel promover o crescimento da camada de
Oxido de diversas maneiras. Neste trabalho foi utilizada a técnica de formacéo de
camada anddica. O crescimento controlado e a analise dos pardmetros de elipsometria
em diversas espessuras foram comparados a alteracdo das propriedades dpticas. Os
parametros serdo obtidos por meio de modelagem matematica adequada a morfologia da

camada e do substrato.

Palavras-chave: Oxido de Aluminio; Elipsometria; Anodizacio; Propriedades Opticas;

Espessura da Camada de Oxido.



ABSTRACT

The aluminum oxide is highly used to avoid the oxidation in metallic alloys. It is
necessary the study of the interference of this layer in different properties. The
ellipsometry is a powerful tool to evaluate the optical properties as well as the oxide
layer thickness with high precision. The oxide formation in metallic aluminum alloy is a
natural process as aluminum bulk takes contact with the atmosphere due the affinity
with the oxygen. It is possible to obtain the growth of the layer in different ways. In this
work the technique of anodic layer formation was used. The controlled growth and the
analysis of the parameters of ellipsometry in different thicknesses will be compared to
the alteration of the optical properties. The parameters were obtained through

mathematical modeling appropriate to the morphology of the layer and the substrate.

Key words: Aluminum Oxide; Ellipsometry; Anodization; Optical Properties; Oxide

Layer
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1 INTRODUCAO

Encontrado de forma abundante na crosta terrestre, porém de uso comercial em
larga escala relativamente recente, o aluminio € um metal ndo ferroso de namero
atdbmico 13, com baixa densidade e resistente a corrosdo (ABAL, 2017). Encontrando-se
na forma de Oxido na maioria das vezes na natureza, o processo de refino foi
desenvolvido no final do século XIX por Bayer e Hall-Heroult (NAMBOOTHIRI et al,
2007), tornando a producéo desse metal em escala comercial viavel.

O desenvolvimento das primeiras ligas de aluminio tornou esse metal flexivel a
diversas aplicacdes, uma vez que uma das principais limitagdes do aluminio puro é com
relacdo a sua baixa resisténcia mecanica (SHARMA et al, 2017).

Segundo Gomes e Bresciani (1987), a primeira liga que foi utilizada a nivel
comercial foi 0 chamado duraluminio que se trata de adi¢6es de cobre ao metal tornando
possivel o endurecimento do material atraveés do tratamento térmico.. H4 hoje uma
grande gama de ligas de aluminio utilizadas em diferentes aplicacBes que vao desde
aplicacdes em alta tecnologia como 0 uso em componentes aeronauticos e navais até a
industria de alimentos e utensilios domésticos (ABAL, 2017).

De acordo com Gentil (1996), uma das caracteristicas mais visadas deste metal e
suas ligas € a resisténcia a corrosdo em diversos tipos de ambiente, isso ocorre devido
uma caracteristica importante, a formacdo de uma camada de 6xido superficial (camada
de passivacdo). Em termos termodindmicos, o aluminio deveria ser um metal com baixa
resisténcia a corrosdo (HABASHI et al, 2003), porém a formacdo de uma camada fina,
na ordem de angstroms, e extremamente compacta e aderente de 6xido de aluminio
(Al,0O3) é formada, tornado o material resistente a corrosao nas mais diversas aplicacfes
(ZHANG et al, 2017).

O processo de formacdo da camada de passivacao é um processo natural. No caso
do aluminio se da devido a grande afinidade com o oxigénio, isso o0 torna um dos metais
mais utilizados para evitar a corrosdo em diversos meios (GENTIL, 1996).

Ha outras maneiras de promover o crescimento da camada de 6xido de aluminio,
uma das formas mais comuns é o crescimento anddico (WIATROWSKI et al, 2016;
VAN GILS et al, 2004; STEIN et al, 2002; DE LAET et al, 1991; SCHNYDER E
KOTZ, 1992). Este processo promove um crescimento de uma camada mais espessa
que a crescida naturalmente, e como consequéncia com capacidade maior de protecdo

13



contra corrosdo. Outra caracteristica do 6xido de aluminio é ser transparente e condutor,
além de ter espessura da ordem de nanometros, podendo ser utilizado em circuitos
elétricos e bateria de alta eficiéncia (SCHNYDER E KOTZ, 1992).

O processo de oxidacdo promovido pelo crescimento anddico pode se dar em
diversas formas, mas o principio basico € a presenca de uma diferenca de potencial com
a liga metélica em contato com uma solucdo adequada (STEIN et al, 2002).
Controlando a diferenga de potencial é possivel avaliar a taxa de crescimento, dessa
forma prever a espessura da camada de 6xido (DE LAET, 1991).

A formacdo de camadas de 6xido de aluminio pode afetar as propriedades dpticas
do material como, por exemplo, os valores dos indices de refracdo, e ainda alterar a
morfologia da superficie, alterando a sua rugosidade original. A caracterizacdo da
formacdo das camadas de Oxido torna-se entdo necessaria para a garantia da qualidade
das propriedades finais do produto.

Uma das formas de avaliar a espessura dos 6xidos, rugosidade e as propriedades
Opticas de uma amostra é através da elipsometria espectral ou espectroscopica
(“Spectroscopic Ellipsometer — SE”), sendo uma técnica de alta precisdo e ndo
destrutiva (VEDAM, 1998). Através dessa técnica € possivel avaliar as caracteristicas
do material através da mudanca de polarizacdo de um feixe de luz incidente em sua
superficie (ASPNES, 2014). A interacdo da onda eletromagnética com o material e o
uso de modelos matematicos retorna estimativas do indice de refracdo, do coeficiente de
extincdo e das espessuras das camadas porventura existentes, dessa forma,
possibilitando a obtencdo das propriedades Opticas, dielétricas e da espessura das
camadas de oxidos (FUGIWARA, 2003; TOMPKINS, 1993).

Determinar a influéncia da camada de 6xido de aluminio nas propriedades opticas
de um material é importante uma vez que a formacéo proposital desse tipo de 6xido é
uma poderosa ferramenta contra a oxidacdo em diversas aplicagdes (UPRETY, 2017). A
utilizacdo da espectrometria espectral na caracterizacdo é uma ferramenta importante,
pois é possivel fazer uma avaliacdo a nivel manométrico, com elevada precisdo e de
maneira ndo destrutiva.

Este trabalho foi dividido de forma que, no capitulo 2, encontram-se 0s objetivos
principais e especificos, no capitulo 3 é descrita a fundamentagdo tedrica com
informacdes sobre o aluminio e suas ligas, passando pelos problemas da corrosdo, como

0 Oxido de aluminio é utilizado para controle deste fendmeno, sobre crescimento

14



anodico, propriedades éticas e como a elipsometria avalia os pardmetros do material. Ja
no capitulo 4 encontra-se a metodologia na qual foi realizada a pesquisa, descrevendo o
preparo metalogréafico das amostras, e as analises microscopicas e espectoscropicas. No
capitulo 5 estdo os resultados obtidos com a discussdo pertinentes, comparando com a

literatura disponivel e, no ultimo capitulo, as conclusées do trabalho.

15



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente estudo visa caracterizar a camada de Oxido de aluminio formado
inicialmente de forma espontanea e posteriormente por anodizagdo potenciostatica sobre

0 substrato de aluminio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Medir a rugosidade das amostras com 6xido crescido naturalmente;

b) Obter as propriedades opticas por elipsometria da camada de 6xido antes da
anodizacao;

c) Promover a anodizacdo das amostras;

d) Obter as propriedades Opticas por elipsometria da camada de 6xido em funcéo

da tensdo aplicada.

16



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aluminio e suas ligas

Sendo o aluminio o metal ndo ferroso mais utilizado a nivel mundial e um dos
metais mais abundantes da crosta terrestre (ABAL, 2017), ha diversos estudos
anualmente deste material e suas ligas.

A atratividade do uso deste material se da principalmente pela alta capacidade de
resisténcia a corrosdo, alta reflexibilidade da luz e condutividade elétrica, aliada a
versatilidade de propriedades mecénicas das diversas ligas desenvolvidas (GOMES E
BRESCIANI, 1987). As propriedades do aluminio puro encontram-se na Tabela 1:

Tabela 1. Propriedades do aluminio puro

NUmero Atdmico 13

Massa Atdmica 26,98 u
Densidade 2,7 mg/m3
Ponto de Fuséo 660 °C

Calor Especifico 400 J/kg.K
Calor Latente de Fuséo 397 kJ/kg
Condutividade Térmica 247 W/m.K
Resistividade Elétrica 26,55 nQ.m
Condutibilidade Elétrica 64,94 % IACS
Estrutura Cristalina CFC

Fonte: (Adaptado: GOMES E BRESCIANI, 1987).

O aluminio puro possui boa resisténcia a corrosdo e elevada condutividade
elétrica e térmica, porém € um material macio com pouca aplicabilidade. A adicdo de
elementos de liga ao processo de fabricacdo pode promover a formacdo de ligas de
aluminio com melhores propriedades mecanicas e ainda elevar o potencial de resisténcia
a corroséo..

A Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) classifica as ligas de

aluminio de acordo com o principal elemento de liga de acordo com a Tabela 2.

17



Tabela 2: Nomenclatura Ligas de Aluminio

Nomenclatura Elemento de Liga Principal
1XxX Nenhum

2XXX Cobre

3XXX Manganés

4XXX Silicio

5XXX Magnésio

BXXX Magneésio e Silicio

TXXX Magnésio e Zinco

8XXX Outros

Fonte: (Adaptado: ABNT NBR 6834, 1981)

Nesta tabela para a série 1xxx 0s valores que substituem os dois ultimos x indicam
a porcentagem de aluminio na composigdo que vai além dos 90% e nas séries de 2 & 8
0s 2 Ultimos indicam a composi¢do de aluminio e o anterior sdo tracos de outros
elementos de liga presente (ABNT NBR 6834, 1981).

Ligas de aluminio com adicdo de cobre ou manganés sdo possiveis de ser tratadas
termicamente visando um aumento da resisténcia mecanica, elevando assim a gama de
aplicabilidade, sendo que o cobre reduz a resisténcia a corrosdo e 0 manganés aumenta.
Este tipo de liga € muito encontrado em latas de bebidas e alimentos em conserva
(GOMES E BRESCIANI, 1987).

As ligas com adicéo de silicio, magnésio e zinco sdo trataveis termicamente por
endurecimento e precipitacdo, sendo muito utilizada como pecas fundidas devido a
capacidade de preenchimento do molde, e ndo propagacao de trincas. A flexibilidade de
resisténcia mecanica e a capacidade de producgéo de pegas com formas complexas torna
esta liga muito utilizada na industria automotiva e aerondutica (CHROMINSKI, 2015).

3.2 Corrosao e suas consequéncias

Em seu estudo, Dilhermando (2016) divulgou que a corrosao é considerada um
dos principais fatores de deterioracdo de equipamentos influenciando diretamente na
economia como um todo, com um impacto de cerca de 3% do PIB mundial em 2012.
Este fato leva a cada vez mais pesquisadores estudarem este processo a fim de evitar ou

controlar os danos provocados.
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O efeito da corrosdo ocorre geralmente em materiais metalicos e se da por uma
acdo quimica com o meio na qual o metal esta presente. Ela pode ser agravada por
esforgos mecénicos, sendo iniciada na superficie em contato com o meio, provocando
uma reacdo com o material (GENTIL, 1996).

A forma como a corrosdo ocorre pode ser variavel, sendo que no caso de metais
pode se dar por meio eletroquimico como a interagdo do oxigénio formando 6xidos ou
por meio quimico através da acdo de reagentes e variagdo de temperatura
(DILHERMANDO, 2016).

No caso do aluminio a interagdo com um meio que apresenta oxigénio leva a
formagdo natural do 6xido de aluminio, e muitas vezes € um efeito desejado devido a
formacdo da camada de passivacao. Essa camada de 6xido é fina, com forte aderéncia e
compacta, e age como protecdo para o material a diferentes meios corrosivos (GENTIL,
1996).

Ha outras formas de crescimento da camada de 6xido de aluminio como por
exemplo pulverizacdo catddica, deposicdo a laser, por vapor quimico ou fisico ou de
forma anddica, dependendo da aplicacdo desejada (DOMENICI, 2015).

O processo de corrosdo trata-se da tendéncia do metal de retornar a sua forma
mais estavel, ao tentar evitar esse processo é desejavel controlar ou prevenir esse tipo de
reacdo, a camada de passivacao diminui a taxa de corrosdo e ela é muito utilizada em

diversos materiais com essa finalidade.

3.3 Oxidos de aluminio

A formacdo dos 6xidos ocorre devido a grande afinidade do aluminio com o
oxigénio, sendo que este segundo elemento pode estar presente em diversas formas no
meio. A elevada afinidade torna o metal sempre recoberto por essa fina camada, com
uma caracteristica bastante compacta.

A equacdo na qual ocorre este tipo de reacdo é:

2AI1(s) + 3/204(s) -> Al,O5(s) 1)
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Quando o metal se encontra em contato com agua pode ocorrer diversas formas de
hidréxidos, dependendo das condigdes, ainda podendo haver diversas fases
cristalogréficas (MUSIC et al, 1998).

A reacdo é determinada pela seguinte equacao:

2AI(s) + 3H,0(aq) -> 2AI(OH)(s) (2)

Uma das formas de obtencdo do éxido de aluminio (Al,O3) com morfologia
diferente, com potencial de prevencdo a corrosdo maior que o natural e hidroxidos é
através da desidratacdo dos compostos hidratados, com auxilio de temperatura (STEIN
et al, 2001). O excesso de temperatura deste tipo de processo pode provocar um efeito
contrario e tornar o material suscetivel a corrosdo (DIGNE et al, 2002).

Ao entrar em contato com a agua (solucdo neutra), a transformacdo ocorre em
etapas, inicialmente forma-se uma camada compacta de Al,O3 na superficie do metal
seguida por uma camada cuja morfologia é porosa de Al,(OH); (DIGGLE et al, 1969).
Com o passar do tempo em contato com a &gua a estrutura se transforma em
Al;03.3H,0, que é mais resistente a corrosdo que o hidroxido anterior (DRAZIC et al,
1999; VERDES et al, 1992).

Além da formacéo natural e da formagdo em contato com a &gua, uma das formas
mais utilizadas para a obtencdo de Oxido de aluminio é através do processo de
anodizacdo (VAN GILS et al, 2004). A morfologia do Al,O3; é diretamente afetada
pelos parametros do processo e da solucdo em questdo (DE LAET et al, 1991).

Quando em elevadas tensfes ou tempo de exposi¢cdo do metal ao processo mais
longo a espessura da camada tende a crescer, melhorando a resisténcia a corrosao,
ainda, dependendo da solucdo na qual é submetido o processo ha dos tipos diferentes de
camadas, a do tipo porosa ou barreira (DE LAET et al, 1991; SCHNYDER E KOTZ,
1992).

3.4 Processo de Crescimento Anddico

O processo de crescimento anddico € um processo eletroquimico, na qual ocorre o

crescimento da camada de oxido de forma controlada. Os parametros do processo
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devem ser ajustados de acordo com a caracteristica desejada da camada (SCHNYDER E
KOTZ, 1992).

O metal na qual sera realizado o processo € ligado a uma fonte de tens&o,
tornando-se 0 anodo, e um metal inerte ao processo é ligado ao polo negativo tornando-
se 0 catodo. Uma solucdo adequada ao material e ao tipo de morfologia desejada da
camada deve ser utilizada neste procedimento.

Um esquema do processo encontra-se na Figura 1:

Figura 1. Processo anddico

- +

Catodo 1 Anodo
\ ==y

Camada

. de 6xido |
anodico
‘_ Béquer ; [ Material a ser
' l Anodizado
.
e
| Eletrdlito '

e espessura da camada
de oxido anodico

Fonte: (Adaptado: RODRIGUES, 2018).
Uma vez que ja existe uma camada de 6xido natural na amostra antes do processo

anodico, a reacdao durante o experimento se da em 2 etapas distintas, uma delas entre a

solucdo e o Oxido e a outra entre o 6xido e o metal, conforme Figura 2:
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Figura 2. Interface da reagéo

Solucgdo Amostra de Aluminio

A]3+
A]3+

Polo Positive

o
o

Oxido de Aluminio

Fonte: (Acervo pessoal).

Quando ocorre a diferenca de pontencial entre a amostra metalica e a solugéo
(eletrdlito) na interface do 6xido natura comeca a formagéo de cétions AI** conforme a

seguinte equacéo:
Al(s) -> Al**(aq) + 3¢ (3)

E anions (O%) proveniente do eletrélito entram na camada de 6xido até chegar a

amostra, que reage com o cation formando o 6xido de acordo com a seguinte reag&o:
2AI**(ag) + 30 (aq) -> Al,Os(s) + 6 4)

A taxa de formacdo desses 6xidos é proporcional a densidade de corrente, caso a
mesma € mantida constante, a espessura da camada deste 6xido deve aumentar
conforme aumenta a tensdo aplicada (LOHNER E PETRIK, 2015).

O oOxido de aluminio crescido de forma anddica pode ser de dois tipos
morfolégicos: barreira ou poroso. Os do primeiro tipo sdo formados a partir de
eletrolitos com pH proximos ao neutro e possui como caracteristicas ser bastante
compactos, altamente resistentes a corrosdo (SCHNYDER E KOTZ, 1992). J4 os tipos
porosos sdo provenientes de solugdes acidas, possuem estruturas hexagonais e possuem
diversas aplicagbes uma vez que possuem boa resisténcia a corrosdo e ainda elevada
conducado elétrica e reflexdo da luz (DE LAET, 1991).
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3.5 Propagacdo das ondas eletromagnéticas

Segundo Hecht (2017), a luz foi estudada em detalhes por Maxwell, que, em seu
trabalho defendeu que se tratava de uma onda, com caracteristicas eletromagnéticas e se
propagava no vacuo com a mesma velocidade que a da luz, teoria essa que foi
comprovada por Hertz alguns anos depois.

Estes tipos de ondas sdo transversais, compostas por campos magneéticos e
elétricos que vibram ortogonalmente entre si, e também em relacdo a sua dire¢do de

propagacao Figura 3.

Figura 3. Representacdo esquematica de uma onda eletromagnética

¢

Fonte: (Adaptado: FUJIWARA, 2003).

Ao interagir com um meio, a onda eletromagnética pode refletir, refratar ou ser
absorvida, dessa forma deixa de apresentar as mesmas propriedades em todas dire¢oes
do espaco com relacdo a sua direcdo de propagacdo (HECHT, 2017).

As diferentes frequéncias e comprimentos das ondas eletromagnéticas formam um
espectro com diversas regides, de acordo com as propriedades, que incluem a luz
visivel, ondas de radio, raios-x dentre outras.

Ainda, as ondas eletromagnéticas podem ser descritas em formato unidimensional

de acordo com as equagdes a seguir (FUJIWARA, 2013):

E = Egexp/[i(wt-Kx+0)] (5)
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(6)

B = Boexp/[i(wt-Kx+09)]

Na qual, E é o campo elétrico, Eq a amplitude do campo elétrico, i representando o

numero complexo,  a frequéncia angular, t o tempo, K o nimero de onda, x a posicéo,

o a fase inicial, B 0 campo magnético e B a amplitude do campo magnético.
Em termos préticos, os valores da componente magnética sdo bem menores que 0s

elétricos, por isso, em diante, sera levada em consideracdo a componente elétrica da

transmissdo, omitindo a outra parte (FUJIWARA, 2003).
Ao se propagar, a luz é composta por varias ondas com diversas fases e

frequéncias, ao alinhar a propagacdo do campo eletromagnético a uma direcdo

preferencial, ocorreu o chamado fenémeno da polarizagdo (HETCH, 2017).
A polarizacdo pode ser de trés tipos: linear, circular ou eliptica, de acordo com o

formato geométrico desenhado pelos vetores da componente elétrica da onda

eletromagnética (FUJIWARA, 2003).
Se a onda estiver propagando na direcdo do eixo z e a diferenca fases da

componente X e y da equacdo 1 for nula, pode-se dizer que luz esta linearmente

polarizada (FUJIWARA,2003)
A Figura 4 ilustra este tipo de polarizacéo.

Figura 4: Luz polarizada linearmente.
.\.
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Quando a diferenca de fase da equacéo 1 for n/2, conforme mostra na figura 5, 0
desenho formado pelos vetores da componente elétrica sera um circulo, chamando

assim de luz circularmente polarizada.

Figura 5: Luz polarizada circularmente.

Fonte: (Adaptado: FUJIWARA, 2003)

Tanto a polarizacdo linear quanto a circular sdo casos especificos de uma
polarizacdo chamada de eliptica. Neste tipo de polarizacdo a diferenca de fases engloba
todas as diferencas de fases para a variacao do estado de polarizagdo em uma sequéncia
de 0 a 2w (FUJIWARA, 2003).

Figura 6 mostra os formatos de elipse para as diferencas de fase e a Figura 7

mostra um exemplo de propagacdo de uma onda polarizada na dire¢éo z.
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Figura 6: Variacdo do estado de polarizagdo de 0 a 2n
5,—90,=0(2m) 8y — O, =m/4 Sy — O, =1/2 0,—0,=3m/4
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Fonte: (Adaptado: FUJIWARA, 2003)

Figura 7: Luz polarizada elipticamente.

Fonte: (Adaptado: FUJIWARA, 2003)
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A polarizacdo eliptica é essencial no estudo da elipsometria uma vez que duas
grandezas séo estudadas a partir da reflexdo da luz polarizada oriundas da amostra em
estudo, que € a razdo entre as componentes E, e E,, chamada de tangente de y, e a

diferenca de fases (dx e dy) que é representada por A.

3.1 Incidéncia da Luz em um Meio

Ao atingir um meio qualquer a luz pode ser absorvida, refletida ou refratada de
acordo com o tipo de material em questdo (HETCH, 2017).

Em um caso especifico de uma luz polarizada paralelamente, ao entrar em contato
com um meio, em sua reflexdo o campo elétrico pode ser decomposto em duas
componentes em relacdo ao plano de incidéncia, uma componente paralela (p) e outra
perpendicular (s) (FUJIWARA, 2003).

Na Figura 8 temos um exemplo da incidéncia de uma luz em um meio qualquer
onde 6, € o angulo de incidéncia, #, angulo de refracdo, n; indice de refracdo do meio 1
e np, do meio 2, os subindices das componentes da luz significam: i para incidente, r

para refletida, t para transmitida, p para paralelo e s para perpendicular.

Figura 8: Incidéncia de uma luz em um meio e suas componentes.

Epi

i

Fonte: (Acervo pessoal).
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As componentes refletidas e refratadas podem ser equacionadas em funcéo das
componentes do campo elétrico incidente e de um termo chamado indice de refracéo
complexo, N.

O indice de refracdo complexo € funcdo do indice de refracdo dado por n=clv,
onde c é a velocidade da luz no vacuo e s velocidade da luz no material em estudo, e k,
chamado de coeficiente de extincdo que trata do quanto de luz um material é capaz de

absorver.

N=n—ik )

As equacdes envolvendo as componentes refletidas e refratadas foram desenvolvidas
por Fresnel e serdo expostas a seguir, onde E,, € a componente do campo elétrico do
feixe refletido na direcdo paralela ao plano de incidéncia, Es € a componente do campo
elétrico do feixe refletido na direcdo perpendicular ao plano de incidéncia, Ejp, a
componente do campo elétrico do feixe incidente na direcdo paralela ao plano de
incidéncia Ei; a componente do campo elétrico do feixe incidente na direcdo
perpendicular ao plano de incidéncia e Ey a componente do campo elétrico do feixe
refratado (transmitido) na diregédo paralela ao plano de incidéncia.

Para a reflexdo:

_ Erp _ N¢cos@;—N;cos0O;
rp= 28 = SO ®)
Eip  N¢cosO;+N;cosb;
Ers _ NijcosO;—N.cosO
rs - — Vi i t t (9)

Eis NijcosO;+Nicos0;

Ja para a transmissao temos:

Et 2N;cos0;

= -5 = ——1>L (10)
Eip NtcosOi+NcosO;
Ets 2N;cos0;

ts == L . (11)

" Eis N;cosB+NcosO;
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3.2 Elipsometria

Esta técnica avalia a alteracdo de polarizacdo de um feixe de luz através de sua
reflexdo em uma amostra e associacdo, Figura 9. Essa alteracdo € medida através dos
parametros ¥, variacdo do angulo de polarizacdo, e 4, angulo de fase entre as
componentes de uma onda. Sendo esta técnica indireta, esses dados podem ser
convertidos, mediante modelamento, a informagdes importantes, como o coeficiente de

extincao e indice de refracéo.

Figura 9. Incidéncia de um feixe de luz por SE em uma amostra, alteracdo da
polarizagao do feixe.

(n,k)

-8
=27 | I s
Amostra :
\

Fonte: (Adaptado: FUJIWARA, 2003)
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Os valores de n e k serdo obtidos através das equacdes descritas no item 3.1 de
forma indireta, através dos parametros ¥ e 4. Porém, primeiramente é necessario definir
um coeficiente de reflexdo normalizado p (FUJIIWARA, 2003):

A obtencéo desses valores, como foi vista, é de forma indireta através da alteragdo
dos parametros de polarizacdo, de forma facilitada é possivel utilizar softwares de
modelagem computacional e dessa forma obter valores de tan¥ e cos 4, gerando uma
curva na qual é possivel comparar a um banco de dados (nk file), podendo dessa forma
chegar aos valores das propriedades elétricas e Opticas do material.

Uma vez que ha a possibilidade do material da amostra ndo estar contido a esse

banco de dados, é necessario modelar através das equacfes descritas anteriormente.
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Uma vez que ocorre uma dependéncia de modelos para a analise de dados, um dos
fatores primordiais da técnica € um conhecimento elevado do material em estudo. Outro
fator que pode interferir nos resultados finais € a irregularidade da superficie, tornando a
etapa do preparo metalogréafico essencial.

Para avaliar a superficie da amostra, a microscopia confocal € uma técnica
poderosa, pois consegue avaliar a rugosidade superficial em amostras metalicas com
elevada preciséo.

Este tipo de equipamento faz uma varredura na superficie da amostra e, através da
diferenca de contrastes, constréi imagens tridimensionais em nivel microscopicos,
gerando valores de variagdo de rugosidade.

As medidas confocal podem retornar diversos resultados de acordo com a andlise
desejada, no caso de amostras que serdo submetidas a elipsometria a norma DIN
4768/1SO 4288 (1SO 4288, 1996) indica critério para medidas de materiais metalicos.

3.3 Configuracdes do Equipamento

O equipamento possui uma configuracdo de acordo com o esquema da Figura 10,
composto por uma fonte de luz de xen6nio ndo polarizada. A luz passa por um
polarizador, na qual polariza a luz linearmente, seguindo por um compensador para

aumentar a intensidade do feixe, atingindo a amostra em um angulo pré-determinado.
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Figura 10. Configuragéo do elipsometro

Fonte de Luz
Detector

Polarizador

Compensador " Analisador

(opcional)

AMOSTRA

Fonte: (Adaptado: RODRIGUES, 2017)

Apds a interacdo com a amostra a luz é refletida e atinge o analisador, verificando

a forma de polarizacdo da luz, em seguida segue para o detector (FUJIWARA, 2003).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Preparo metalografico das amostras

O material de trabalho possui o formato de uma barra, porém a andlise por
elipsometria é feita em corpos de provas pequenos uma vez que 0 suporte onde é
posicionada a amostra é pequeno. Um dos desafios do processo é a preparagdo do corpo
de prova para analise, uma vez que € uma técnica sensivel a qualquer variacdo de
superficie.

O corte do material tem que gerar uma amostra com dimens0es apropriadas, sem
alterar a microestrutura do material e sem provocar distor¢des drasticas na superficie.

Visando um corte mais preciso, o material foi enviado ao Laboratério de
metalografia do IME, que possui uma maquina de corte de precisdo, modelo Minitom
da fabricante Stuers com disco de diamante, apropriado ao corte de ligas de aluminio,
com refrigeracdo.

Apdbs a realizacdo dos cortes, a elipsometria exige um tratamento superficial
adequado das amostras, sendo assim, a proxima etapa foi lixamento superficial, Figura
11. O procedimento foi realizado no laboratério de metalografia da EEIMVR, utilizando
lixas em uma sequéncia granulométrica de 400, 500, 600, 1200, 1500 e 2000, seguido
por polimento em pasta de diamante de 1um, Figura 12, procedimento esse similar ao
recomendado por (GOMES E BRESCIANI, 1987).
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Figura 11: Lixatriz e lixa d’agua.

Fonte: (Acervo pessoal).

Figura 12: Politriz e pano de polimento

Fonte: (Acervo pessoal).
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Por fim, o procedimento de preparacdo das amostras segue com a limpeza,
identificagdo e armazenamento. Uma vez que serd realizado o crescimento de camadas
de Oxido nas amostras, é necessario prevenir a oxidacdo atmosférica das amostras,
portanto apds o tratamento superficial metalografico, foi feita a limpeza das amostras
com agua destilada, aplicacdo de alcool para retirar a umidade superficial, identificacdo

das amostras e armazenamento em ambiente livre de umidade, Figura 13.

Figura 13: Amostras utilizadas no experimento

Fonte: (Acervo pessoal).
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4.2 Anaélise confocal

Interferéncia da rugosidade e planicidade das amostras nas medidas elipsométricas
¢ um fator critico no momento de avaliar o modelo matematico adequado para a
simulacdo de dados computacional. Uma forma precisa de analise da rugosidade
superficial é através de um microscdpio confocal.

O equipamento utilizado é um microscopio confocal interferométrico Leica
DCM3D, disponivel no laboratorio do ICEX, Figura 14, analise esta feita com medidas
de acordo com a norma de procedimento DIN 4768/ISO 4288 (1SO 4288, 1996).

Figura 14: Microscopio Confocal Leica DCM3D

Fonte: (Acervo pessoal).

Esta norma prevé que ocorra medida em 5 linhas pela superficie da amostra

igualmente espacadas, destas linhas € possivel obter valores de rugosidade media (Ra)
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para cada regido em analise, e em seguida calcular a média das medidas, obtendo assim
uma estimativa da rugosidade total da amostra.

Foram realizadas também analises qualitativas da superficie da amostra através de
imagens de topografia a superficie, uma vez que arranhdes, porosidades ou inclusbes

podem interferir diretamente na analise elipsométrica.

4.3 Analise elipsometria

As medidas elipsométricas foram realizadas em um equipamento modelo GES 5S
da SEMILAB, Figura 15, disponivel no laboratério do ICEx. Este equipamento possui
uma vasta faixa de espectros de comprimento de onda e de angulos de incidéncia
(GONCALVES E IRENE, 2002), neste estudo limitou-se a incidéncia do feixe de luz

no angulo de 75°, e em trés pontos diferentes da amostra

Figura 15: Elipsémetro Espectroscépico GES 5S da SEMILAB

Fonte: (Acervo pessoal).
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Ap0s posicionar a amostra no local na qual se deseja a incidéncia do feixe de luz,
séo coletados valores de ¥ e 4 para cada comprimento de onda incidido. Esses valores
sdo tratados no software Spectroscopic Ellipsometer Analyser (SEA), que geram curvas
de regressao através da associacdo dos dados obtidos a modelos matematicos de ajuste
de acordo com a morfologia do 6xido e condicdes de superficie.

No caso do presente estudo, foi considerada uma interagdo da luz em 3 camadas,

Figura 16, compostas pelo material, camada de 6xido de aluminio e a rugosidade.

Figura 16. Camadas na amostra em anélise: interagdo do feixe de luz.

Feixe de Luz

Rugosidade

Oxido de Aluminio

Substrato

Fonte: (Acervo pessoal)
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5 RESULTADOS

5.1 Analise confocal

Foram realizadas medidas para 5 amostras, que foram posteriormente submetidas
a analise em elipsometria. A analise de topografia e rugosidade influenciam diretamente
neste tipo de analise.

Todas as analises no confocal foram realizadas de acordo com a normal DIN
4768/1SO 4288 (1ISO 4288, 1996). E o resultado obtido foram estdo expressos em

termos de topografia e da rugosidade ao longo da amostra medida em 5 linhas:

e Amostral
Serd ilustrado com detalhes o perfil superficial da amostra 1, Figura 17, uma vez
que as outras quatro amostras apresentaram um comportamento semelhante, sera apenas

apresentado o resultado para as mesmas.

Figura 17: Analise da amostra 1: a) Rugosidade na regido central da amostra; b) Analise

topografica
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Fonte: (Acervo pessoal).

Como é possivel notar, tanto a rugosidade ndo apresentou grandes variagoes,

apresentando uma variagdo média aproximada entre 1,0um e -1,0um, posteriormente

todos valores estardo em uma tabela demonstrando este fato.

Ja uma analise qualitativa da topografia é possivel perceber uma auséncia de

marcas de arranhdes, porosidade ou inclusdes, fatores estes que poderiam interferir na

avaliacdo elipsométrica, como consequéncia gerar valores duvidosos de propriedades.

As medidas de rugosidade ao longo da amostra, medidas de acordo com a norma

DIN 4768, encontram-se na Tabela 3:

Tabela 3: Andlise da rugosidade e desvio padrdo das amostras em pm.

Linha Al A2 A3 A4 A5

L1 0,781 0,500 0,671 0,625 0,956
L2 0,802 0,478 0,666 0,557 0,970
L3 0,753 0,466 0,605 0,567 0,981
L4 0,750 0,502 0,742 0,542 1,115
L5 0,742 0,495 0,740 0,512 1,059
Rugosidade Média 0,766 0,488 0,685 0,561 1,016
Desvio Padrao 0,025 0,016 0,058 0,042 0,068
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Avaliando os valores de rugosidade é possivel notar um baixo valor de desvio
padrdo, o que indica uma uniformidade na superficie das amostras, um dos critérios
desejados para avaliacao elipsométrica.

A amostra 5 possui um valor superior as outras 4, uma vez que 0 processo de
preparo metalografico é todo manual, este tipo de discrepancia pode ocorrer, porem este
valor estd em conformidade com a norma, que prevé uma rugosidade de até 2um para

amostras metalicas, neste caso todas as amostras estdo com resultados satisfatorios.

5.2 Analise de Elipsometria

Em um primeiro momento foi realizada as medidas, modelamento e analise de
resultados para a amostra crescida naturalmente e em seguida para as amostras apos o

crescimento anddico.

5.2.1 Anaélise da amostra em EDS

Uma vez que o conhecimento da composicdo do material é crucial na
determinacdo do modelo adequado para a analise elipsométrica, foi realizado uma
analise de EDS em um equipamento de microscopia eletrdnica de varredura.

O resultado do EDS ¢ dado através de um espectro, na qual, quando comparado
com uma base de dados do equipamento indica qualitativamente o elemento presente no

material, Figura 18.
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Figura 18. Espectro EDS da amostra utilizada no experimento
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Fonte: (Acervo pessoal).

No Espectro podemos perceber a presenca de Aluminio (Al), Oxigénio (O) e

Carbono (C), sendo que, o primeiro elemento a composicdo majoritaria, o oxigénio

associado a camada de 6xido formado de naturalmente e o carbono como indicio de

tracos do processo de fabricagdo do material.

E possivel também obter a composicdo de forma quantitativa, foram realizadas a

analise em 3 pontos diferentes da amostra e os resultados estdo na Tabela 4:

Tabela 4: Andlise quantitativa EDS da amostra

Elemento Ponto 1 (%) | Ponto 2 (%) | Ponto 3 (%) | Média (%) | Desvio Padrao
Aluminio 90,33 89,10 90,53 89,99 0,59
Oxigénio 6,17 7,19 5,17 6,18 0,68
Carbono 3,50 3,71 4,30 3,84 0,31
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5.2.2 Analise 6xido crescido naturalmente

Apos a analise confocal as amostras foram medidas no elipsdémetro em um angulo
de incidéncia de 75° e trés pontos distintos. A andlise realizada no SEA foi feita
adotando o modelo proposto pela Figura 16 o modelo matematico que melhor se
adequou nesta etapa de analise foi o de Tauc-Lorentz, que é um modelo apropriado para
a modelagem de Oxidos condutores transparentes, o que € esperado do Oxido de
aluminio conforme a teoria (CZERMELY, 2012).

As Figuras 19 e 20 mostram os graficos de cosA e tany com relagdo ao
comprimento de onda para um dos pontos da amostra 1, antes da anodizagdo. As outras

amostras os graficos ficaram similares, portanto ndo serdo mostrados.

Figura 19: Curvas medida e modelada para cosA em funcdo do comprimento de onda

para a Amostra 1.
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Figura 20: Curvas medida ¢ modelada para tany em funcdo do comprimento de onda
para amostra 1.
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Ja a Figura 21 mostra o grafico do indice de refracdo para a mesma amostra e
ponto, para as outras amostras e pontos os graficos ndo estardo presente pois possuem
resultados semelhantes.

Figura 21: indice de refracdo em func&o do comprimento de onda para a camada de
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Fonte: (Acervo pessoal).
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Uma das principais potencialidades desta técnica é a capacidade de medir a
espessura de camadas finas de Oxido, os valores para o 6xido crescido naturalmente

estéo dispostos na Tabela 5.

Tabela 5: Espessura do 6xido crescido naturalmente.

AMOSTRA ESPESSURA (nm)

32,5

30,5

44,3

34,3

QAW NF-

28,5

5.2.3 Anadlise do 6xido crescido apds o processo de crescimento anddico

O crescimento anddico ocorreu conforme o esquema apresentado na figura 1 na
qual a fonte de tensdo foi de corrente continua e no béquer uma solucéo de 1M de éacido
sulfirico (H,SO,;) (LOHNER E PETRIK, 2015; SCHNYDER E KOTZ, 1992; DE
LAET, 1991).

Sendo este tipo de solucédo acida, conforme a literatura espera-se que a camada de
Oxido anddica seja porosa. Foi selecionada este tipo de solucdo devido a maior
aplicabilidade do 6xido com este tipo de morfologia (WIATROWSKI et al, 2016; VAN
GILS et al, 2004; STEIN et al, 2002).

O processo de crescimento foi realizado com um tempo de 30 segundos para cada
amostra, sendo que para a amostra 1 foi aplicado um potencial fixo de 20V, para as
amostras de 2 a 5 foram utilizados potenciais de 40V, 60V, 80V e 100V
respectivamente.

Apbs o processo todas as amostras foram limpas com agua deionizada e
armazenadas livre de qualquer contato para prevenir interferéncias na superficie.

Cada uma das amostras foi medidas no elipsdmetro e em seguida modeladas no
SEA, para cada amostra foi utilizada o modelo de Tauc-Lorentz (apropriado para
condutores), Sellmeier e Cauchy, sendo que estes dois Ultimos modelos caracteristicos
de materiais transparentes com pequena absorc¢édo de luz (CZERMELY, 2012).

Nas figuras 22 a 31 estdo dispostos os graficos de cosA e tany em funcdo do

comprimento de onda para cada amostra, este tipo de grafico possibilita informacdes de
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carater qualitativo apenas, a alteracdo das curvas indica que crescimento de 6xido esta

ocorrendo, informacéo esta que seré possivel quantificar apds modelamento:

e Amostral (20V):

Figura 22: Curvas medida e modelada para cosA, amostra 1 em fungdo do comprimento

de onda para, ap6s crescimento anddico.

0,8

0,7

0,6

CosA

0,5
4 MEDIDO

04 B GERADO

0,3

0,2 T T T T T
350 450 550 650 750 850 950
Comprimento de Onda (nm)

Fonte: (Acervo pessoal).

Figura 23: Curvas medida e modelada para tany em funcdo do comprimento de onda

para amostra 1, apds crescimento anddico.
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Amostra 2 (40V):

Figura 24: Curvas medida e modelada para cosA em funcdo do comprimento de onda

para amostra 2, apds crescimento anodico.

CosA

0,9

0,8

0,7

0,6

0,5

0,4

0,3

450 550 650 750 850 950
Comprimento de Onda (nm)

350

4 MEDIDO
B GERADO

Fonte: (Acervo pessoal).

Figura 25: Curvas medida ¢ modelada para tany em funcdo do comprimento de onda

para amostra 2, apds crescimento anodico.
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e Amostra 3 (60V)

Figura 26: Curvas medida e modelada para cosA em fungdo do comprimento de onda

para amostra 3, apds crescimento anodico.
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Figura 27: Curvas medida ¢ modelada para tany em funcdo do comprimento de onda

para amostra 3, apds crescimento anddico.
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e Amostra 4 (80V)

Figura 28: Curvas medida e modelada para cosA, amostra 4 em fungdo do comprimento

de onda para ap0ds crescimento anodico.
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Figura 29: Curvas medida e modelada para tany, em fun¢do do comprimento de onda

para amostra 4, apds crescimento anddico.
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e Amostra 5 (100V)

Figura 30: Curvas medida e modelada para cosA em fungdo do comprimento de onda

para amostra 5, apds crescimento anodico.
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Figura 31: Curvas medida ¢ modelada para tany, em fungdo do comprimento de onda

para amostra 5, apds crescimento anodico.
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Seguindo o0 modelo proposto, valores de indice de refracdo foram obtidos através
do grafico da Figura 32, que contém os valores em funcdo do comprimento de onda. E
possivel perceber que os valores para as amostras de 20V e 40V estdo superiores aos
das outras amostras , isso ocorre pois, como sera mostrado mais a frente, trata-se de
camadas menos espessas, mais proximas ao substrato que possui tracos de carbono, ja
para as amostras 3, 4 e 5 as camadas de 6xido formado sdo mais espessas, indicando
presenca predominante de éxido de aluminio anddico, influenciando diretamente no

valor dos indices.

Figura 32: indice de refracdo das 5 amostras em fungio do comprimento de onda apds

crescimento anddico.
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Os valores de indice de refracdo para o 6xido de aluminio puro sdo encontrados na
literatura no comprimento de onda na faixa do visivel. VValores de n para 0 comprimento

de onda de 550nm estdo dispostos na Tabela 6.

50



Tabela 6: indice de refragdo para comprimento de onda de 550nm, dados encontrados

na literatura.

indice de Refracéo (n) Referéncia da Pesquisa
1,63 -1,67 LOHNER E PETRIK, 2015
1,65 -1,69 HOUSKA et al, 2012
1,75 MAITI et al, 2010
1,65 KUMAR et al, 2009
1,64 KIM et al, 1997
1,77 DODGE, 1986
1,77 MALITSON E DODGE, 1972

Comparando os dados da Tabela 6 com o grafico da Figura 32, pode-se notar que
os valores das amostras de 60V, 80V e 100V estdo abaixo do que indica a literatura,
isso ocorre pois ha um alto indice de poros na amostra, uma vez que o indice de refracao
do ar a 550nm é 1,00, o indice de refracdo da camada crescida do experimento é um
valor abaixo do previsto.

Ja para as amostras de 20V e 40V, os valores superiores indicam a formacdo de
outro tipo de componente, elevando o valor do indice de refracdo. O corpo de prova
utilizado ndo é de aluminio puro, nele também possui tracos de carbono, que possui
indice de refracdo em 2,42 na faixa de 550nm (PHILLIP E TAFT, 1964). A interacao
deste elemento sugere um aumento no valor do indice de refracéo.

Avaliando o crescimento da camada para os diferentes potenciais aplicados,
Tabela 7 e Figura 33, é possivel perceber um crescimento linear progressivo da camada
para maiores valores de potencial aplicado, este fenbmeno estd de acordo com a
literatura para a utilizacdo do mesmo tipo de solucdo (VAN GILS, 2004).

Os valores para a amostra 3 (60V) foi desconsiderada uma vez que o valor néo
estava condizente com o comportamento esperado pela literatura e das outras medidas,
essa discrepancia pode ter ocorrido devido a limpeza posterior ao processo de

crescimento anddico ou armazenamento inadequado, gerando interferéncia na medida.

Tabela 7: Espessura da camada de 0xido anodico.

Amostra (V) Espessura (nm)
20 174
40 278
80 387
100 596
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Figura 33: Crescimento linear da camada de 6xido andédico.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi caracterizada as camadas de Oxido de aluminio crescida
naturalmente e de forma anddica através da elipsometria. Visando garantir a qualidade
das medidas elipsométricas foram realizados preparo metalogréfico, seguido por anélise
em microscopia confocal e também anélise em EDS.

O crescimento anodico foi realizado utilizando o método potenciostatico em
solucdo &cida, com a intencdo de obter 6xido de aluminio poroso, devido a sua vasta
aplicabilidade.

O preparo metalografico foi realizado baseado em uma rotina proposta na
literatura e seu resultado foi um sucesso, como comprovado na microscopia confocal.
As imagens de topografia ndo apresentaram marcas que poderiam interferir nas analises
de elipsometria e as medidas de rugosidade estdo de acordo com o recomendado por
norma.

A analise de Oxido crescida naturalmente mostrou espessura de camadas de 6xido
com valores baixa variacdo para as 5 amostras, com os graficos de cosA e tany em
fungdo do comprimento de onda bastante similares, indicando que trata-se de amostras
equivalentes para posterior de crescimento anddico.

O crescimento anddico foi realizado para 5 potenciais diferentes no mesmo tempo
de exposicdo, como era de se esperar, ocorreu um crescimento linear em funcdo do
potencial aplicado, sendo que, a amostra de 60V o resultado destoou dos demais, uma
das suspeitas para que isso tenha ocorrido foi a limpeza pds processo inadequada,
levando a interferéncia na superficie de anélise.

O indice de refracdo apresentou valores proximos ao esperado na literatura,
indicando que a morfologia da camada de 6xido de aluminio obtida é a esperada e o

experimento foi realizado com sucesso.
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