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RESUMO

O cobre esta presente nas mais diversas areas de desenvolvimento. Na sua forma mais pura é
usado para transmissdo de energia elétrica e também em tubulagdes de agua e seus 6xidos tém
sido usados em fartas fungdes que vao desde uso na agricultura a uso em equipamentos
eletrénicos. O cobre também é comumente usado como recipiente para diferentes liquidos, em
especial solugdes com alcool. Considerando tais aplicacfes o objetivo do presente trabalho €
caracterizar o crescimento de camadas finas de 6xido expostas a atmosfera e a temperatura
ambiente, assim como quando em contato com solugdes de aquosas contendo alcool etilico,
variando a participacdo de alcool etilico em parcelas de 20, 30, 40, 50 e 100% em volume e
também com uso de cachaca da marca 51. E por Gltimo procurou-se entender processos que
ocorrem em amostras de cobre quando se realiza polarizagdo eletrolitica com 3,5% em massa
de cloreto de sddio. As técnicas que foram utilizadas para entendimento destes cenarios foram a
elipsometria e a microscopia confocal. A elipsometria com o objetivo de mensurar as
espessuras das camadas finas de Oxidos e suas propriedades Opticas. A microscopia confocal
trouxe a possibilidade de analisar a topografia e a rugosidade nos ensaios realizados. Em um
intervalo de 29 dias foram realizadas 17 medi¢des em condic¢des de crescimento natural com
pressdo e temperaturas ambientes no elipsdmetro e no microscopio confocal. Foi possivel
constatar um comportamento proximo ao linear no crescimento de filmes finos, com mudanca
substancial na rugosidade. Os ensaios com diferentes solucGes aquosas com alcool etilico
demonstraram a tendéncia de aumento na rugosidade conforme o tempo de ensaio aumenta. O
mesmo ocorre para a camada de filmes finos acima do substrato de cobre. Também foi
realizado ensaio eletroquimico de potencial de circuito aberto e polarizacdo ciclica a fim avaliar
sua corrosao, nestes foi possivel obter o potencial de corrosdo para o circuito aberto para uma
hora e meia de ensaio e comportamento de corrosdao na polarizacédo ciclica que evidenciou
tendéncia a dissolucdo dos Oxidos criados o que é constado pelo baixo crescimento dos 0xidos

depois da realizagdo desses ensaios.

Palavras-chave: Filme fino; Oxidacdo; Corrosdao Atmosférica.



ABSTRACT

Copper is present in the most diverse areas of development. In its purest form it is used for
transmission of electricity and also in water pipes and its oxides have been used in abundant
functions ranging from use in agriculture to use in electronic equipment. Copper is also
commonly used as a container for different liquids, especially alcohol solutions. Considering
these applications the objective of the present work is to characterize the growth of thin oxide
layers exposed to the atmosphere and room temperature, as well as when in contact with
aqueous solutions containing ethyl alcohol, varying the participation of ethyl alcohol in plots of
20, 30, 40, 50 and 100% by volume and also with the use of brand 51 cachaga. Finally, we
tried to understand processes that occur in copper samples when electrolytic polarization with
3.5% by mass of sodium chloride is performed. The techniques that were used to understand
these scenarios were ellipsometry and confocal microscopy. Ellipsometry in order to measure
the thickness of thin oxide layers and their optical properties. Confocal microscopy brought the
possibility of analyzing the topography and roughness in the assays performed. In a 29-day
interval, 17 measurements were taken under natural growth conditions with pressure and
ambient temperatures in the ellipsometer and confocal microscope. It was possible to observe a
behavior close to the linear in the growth of thin films, with substantial change in the
roughness. Tests with different aqueous solutions with ethyl alcohol demonstrated the tendency
to increase in roughness as the test time increases. The same is true for the thin film layer
above the copper substrate. An open-circuit electrochemical potential and cyclic polarization
test was also performed to evaluate its corrosion. It was possible to obtain the open-circuit
corrosion potential for one and a half hours of testing and corrosion behavior in the cyclic
polarization that showed a tendency to dissolve. oxides created, which is evidenced by the low
growth of oxides after these tests.

Keywords: Thin film; Oxidation; Atmospheric Corrosion.
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1 INTRODUCAO

Possivelmente o cobre foi o primeiro metal a ser usado na historia humana. Ha indicios
que o cobre ja era utilizado por povos antigos no Oriente Médio a 7000 a.C., existem registros
mais precisos de uso em armas e facas por egipcios os quais se acreditam ter por volta de 4000
a.C. O cobre foi tdo marcante para as sociedades antigas que ele marcou uma era da
humanidade, a idade do cobre, periodo que foi de aproximadamente 3300 a.c. a 1200 a.c. Tal
idade foi também chamada de era do bronze, liga de cobre e estanho, que foi a primeira liga de
alta resisténcia acessivel (RICHARDSON, 1997).

A producdo global de cobre no ano de 2008 foi proximo a 15 milhGes de toneladas
demonstrando sua relevancia na sociedade moderna. Tal consumo foi puxado pela alta demanda
da China que apesentou uma necessidade de matérias primas para o seu desenvolvimento
tecnoldgico, o consumo de cobre refinado chegou a 5 milhdes de tonelada neste pais. Paises
com economias sélidas como Estados Unidos, Alemanha, Japdo e Coréia do Sul foram o
segundo, terceiro, quarto e quinto colocados, respectivamente, no consumo de cobre refinado
neste mesmo ano, o que reforca a relacdo entre o cobre e o desenvolvimento (DONOSO
MUNOZ, 2013).

Inimeros estudos sobre o cobre e seus 6xidos tém sido realizados sobre sua condutividade
elétrica, propriedades mecanicas, processos de extracao, processos de refinamento e aplicacoes
em Optica, para que este metal apresente caracteristica ainda melhores para o desenvolvimento
em suas diversas aplicacdes.

Dentre as varias caracteristicas de um material, é de particular interesse seu
comportamento Optico e em relagdo a corrosdo. Contribui para estas propriedades as
propriedades da camada de 6xido da superficie do material. Para caracterizacdo essa camada de
Oxido, pode-se fazer uso da elipsometria espectroscopica. A técnica da Elipsometria
Espectrométrica tem uma forte capacidade de trazer dados confidveis que caracterizam 0s
materiais em forma de filmes finos e ultrafinos quanto as suas espessuras e propriedades
Opticas, sejam 0s materiais isotropicos ou anisotropicos (FUJIWARA, 2007). No presente
trabalho foi usada a elipsometria para caracterizar o cobre e seus 6xidos pelo fato da técnica ser
pouco usada e devido a importancia tecnoldgica do metal.

A microscopia confocal é outra técnica quem vem a somar nesse estudo pois com ela é

possivel obter imagens de forma confiavel de forma 2D, como também de forma 3D em
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topografia, além da excelente possibilidade de realizar medicdes de rugosidade de suma
importancia a acrescentar nas analises das camadas finas.

O microscépio eletronico de varredura (MEV) agrega o seu alto poder de ampliagdo e
suas diversas funcdes, dentre elas pode-se destacar a identificacdo dos constituintes da amostra
atraves da funcdo EDS (Energy Dispersive X-Ray Detector).

Estudos tém sido realizados para entender o comportamento do cobre quando exposta a
alcool etilico (AMARAL, 1984) e em bebidas alcodlicas, uma vez que o cobre é comumente
utilizado para na producdo e armazenagem de bebidas destiladas como tequila e cachagca,
podendo o cobre se apresentar em quantias significativas nestas bebidas ja prontas para
consumo (CARREON-ALVAREZ et al., 2012, 2010) . A quantidade de cobre recomendada
para consumo € em nivel de traco, entre 1,5 a 3,0 mg para adultos. Valores elevados de cobre
podem levar a epilepsia, melanomas, artrite, reumatoide e doencas psiquiatricas quando inserida
em quantidades elevadas (AZEVEDO et al., 2003; GARBIN; BOGUSZ JUNIOR,;
MONTANO, 2005).

A legislacdo brasileira trata desse tema, impondo limite para a concentracdo de 5mg/l de
cobre na cachaca, o que de fato pouco € realmente inspecionado, ja no caso de cachaca
importada o valor de concentracdo pode ter limite de 2mg/l (AZEVEDO et al., 2003).

Buscou-se analisar o comportamento do cobre metélico em uma situacdo em que este
tenha sido preparado metalograficamente e ap6s isso expor a superficie a um ambiente em
temperatura controlada de 23-25°C e pressdo ambiente, este preparo metalografico também foi
realizado sempre antes do cobre ter contato superficial com solucdo aquosa com percentuais de
20, 30, 40, 50 e 100% em volume de alcool etilico em agua ultrapura e também para cachaca de
marca 51 para intervalos de 1h30min, 8h, 24h e 48h.

Este estudo teve como objetivos realizar medidas para o entendimento do comportamento
da rugosidade e topografia em diversos cenarios, assim como a medicdo das camadas finas e
também dos parametros oOpticos. As camadas finas logo acima do substrato apresentam
importancia significativa quanto as questdes citadas em relacdo a dissolucdo de cobre em
bebidas, com um aumento da rugosidade podendo ser entendido que a parte do cobre superficial
é realmente desprendido e passa a estar presente na solugdo com o que o cobre esta em contato.
Visto que ha uma limitagdo nessa quantidade para que a salde de consumidores seja assegurada
faz com que o entendimento dessas interacbes cobre-misturas seja necessaria, ndo s6 com a

rugosidade como também entende a espessura logo acima do substrato.
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Ap0s essa parte inicial de introdugdo o trabalho traz no capitulo 2 os objetivos gerais e
especificos. No capitulo 3 fez-se uma dedicada revisdo bibliografica dos assuntos mais
importantes que envolve o estudo fundamentando-o. O capitulo 4 traz uma explanagdo dos
matérias e os métodos utilizado para obter os resultados. O capitulo 5 é responsavel por
apresentar os resultados das técnicas utilizadas, microscopia eletronica de varredura com
espectroscopia por dispersdo de energia, microscopia confocal e com o uso do elipsémetro para
obtencdo de dados Opticos anteriores e posteriores aos ensaios. Os Ultimos capitulos 6 e 7,

trazem conclusdes e possiveis estudos futuros, encerrando assim a presente dissertacao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Caracterizar as propriedades dpticas do cobre metalico e seus 6xidos.

2.2 Objetivos especificos

e Medir os pardmetros elipsométricos do substrato e da camada de 6xidos crescidos
naturalmente;

e Obter rugosidade e topografia do substrato e da camada de éxidos crescidos
naturalmente;

e Medir os pardmetros elipsométricos do substrato e da camada de 6xidos crescidos
em solucdes de alcool e 4gua ultra pura;

e Obter rugosidade e topografia do substrato e da camada de 6xidos crescidos em
solucdes de alcool e agua ultra pura;

e Analisar crescimento de camada de 6xidos no processo de polarizacao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Cobre e seus 6xidos

3.1.1 Tipos de minerais e métodos de extracdo

O cobre se encontra na natureza disperso em grandes areas junto de outros elementos
minerais onde sua concentracdo é baixa 0 que torna o processo de obtencdo de cobre
relativamente custoso e trabalhoso. A producéo de cobre pode apresentar diversos subprodutos
sendo o0 mais relevante o molibdénio, elemento que por ter ponto de fuséo elevado € utilizado
em superligas resistentes a altas temperaturas que pode chegar e 1200°C (DONOSO MUNOZ,
2013; SEBENIK et al., 2000).

H& dois tipos principais de compostos minerais que contém o cobre e estes sdo
classificados de acordo com suas composi¢cBes quimicas, minerais sulfurosos e minerais
oxidados. Os minerais sulfurosos sdo os que possuem alta concentracdo de enxofre, 0s minerais
mais representativos dessa classe sdo: malaquita, calcinita, atacamita e cuprita. Os minérios
oxidados sdo aqueles que apresentam alta concentracdo de Oxidos de carbono e 0s mais
representativos sdo: calcosina, calcopirita e bornita (DONOSO MUNOZ, 2013). A
concentracdo de cobre no minério varia tipicamente de 1 a 2%, o que significa que para cada
tonelada de minério se pode alcancar de 10 a 20 kg de cobre puro. O primeiro passo para
obtencédo de cobre puro é o0 mesmo para minerais sulforosos e oxidados, a extracdo, esta pode
ocorrer a céu aberto e também nas minas subterraneas, a céu aberto a concentragdo tem valor
tipico de 0,5% enquanto que para minas subterraneas varia de 1 a 2%. Minerais de tipos
diferentes necessitam de processos produtivos diferentes. Os sulfurosos, apds a extracao,
passam pelo processo de trituracdo e depois moagem para atingirem granulometria adequada
para passarem pelo processo de concentracdo que tem processos intermediarios como flotacéo,
que tem por objetivo separar os minérios que contém enxofre daquele que ndo contém por
decantago e posterior secagem chegando a 30% de cobre no concentrado (DONOSO MUNOZ,
2013). Este concentrado ¢ fundido, concentrando ainda mais fazendo com que o cobre presente
chegue a um percentual de 99%, o chamado blister. O blister é suficientemente puro para uso
elétrico e diversos outros usos, se a aplicacdo do cobre necessitar uma pureza ainda maior pode-

se fazer uso do refino a fogo e eletro refino que chegam respectivamente a 99,7% e 99,9% de
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cobre. Para minérios oxidados faz-se necessario a moagem e também a lixiviacdo, que faz uso
de solvente, normalmente o acido sulfdrico, para obter solu¢des concentradas de cobre, ap6s
realiza-se a extragdo dos solventes utilizados e com uso de células eletroliticas para purificar o
cobre no processo conhecido como SX/EW (DAVENPORT et al., 2011).

3.1.2 Propriedades do cobre e seus 0xidos

O cobre na sua forma metalica é de cor avermelhada, maleavel, resistente a corroséo,
tendo étima condutividade elétrica e térmica, preco acessivel quando comparado com metais de
propriedades semelhantes como o ouro e a prata (RODRIGUES; PEREIRA; GUERRA, 2012).
Tem caracteristica importante de ndo reagir com hidrogénio. A reacdo com oxigénio ocorre a
elevadas temperaturas, o que na pratica faz dele passivel a exposicdo a condi¢es de pressao e
temperatura usuais sem maiores danos.

Possui ponto de fusdo de aproximadamente 1083°C, de estrutura cristalina cubica de face
centrada, nimero atdbmico Z = 29, densidade 8920 kg/m3, peso atdmico 63,5 u na tabela
periddica esta situado no grupo (coluna) 11, periodo (linha) 4 com configuracao eletrénica [Ar]
3010 4st,

Apresenta alta solubilidade com elementos zinco, estanho, niquel e aluminio com os quais
forma as seguintes ligas respectivamente, latdo, bronze, cuproniquel e bronze de aluminio que
buscam trazer novas propriedades ao cobre, muitas das vezes promovendo aumento de sua
resisténcia mecanica, a corrosio e a resisténcia ao trabalho a frio, mas néo sua condutividade
que tem seu maior patamar quanto mais puro for (ANTIMICROBIAL COPPER, [s.d.]).

Em sua forma metélica o cobre exibe um estado de composicdo 0 (Cu®) tendo também
outras formas que podem ser, +1, +2, +3. Entre os ion Cu*, Cu*2 e Cu*3, Cu*?é o que apresenta
maior estabilidade com configuracio eletronica [Ar] 3d°, enquanto que Cu*! tem configuragio
eletronica [Ar] 3d™¥, ja Cu*® de configuragdo [Ar] 3d® tem comportamento oxidante formando
complexos (VIEIRA, 2014).

Metais de transi¢do como: niquel, cobalto, zinco e cobre, tém ganhado importéncia pelo
crescente uso dos mesmos na forma de Oxidos, que podem ser usados em vérias aplicagcdes em
energia solar, semicondutores, transformacdo de energia solar e dispositivos de comutacao
Opticos e elétricos (CHAND; GAUR; KUMAR, 2013; RAGHAVENDRA; BHAT,
DESHPANDE, 2018). Os 6xidos que mais ocorrem para o cobre sdo, oxido de cobre I

(cuproso) Cu20 e oOxido de cobre (cuprico) I CuO. O éxido de cobre | possui coloracéo
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avermelhada, estrutura cristalina do tipo cubica como na Figura 1, tendo configuracao
eletronica [Ar] 3d'® e energia de gap de 2,1eV, tem sua utilidade células fotoquimicas,
armazenamento magnetico e catalizadores para separacdo de agua (KARAPETYAN et al.,
2015; VIEIRA, 2014).

Figura 1: Representacédo da estrutura cristalina do Cu20. Adaptado de (GAO et al., 2015).

O oxidos de cobre Il é de coloracdo preta, estrutura cristalina monoclinica como mostrado
na Figura 2, com configuracéo eletronica [Ar] 3d° e energia de gap de 1,2 eV e vem sendo
estudado para desenvolvimento de células solares, varistores, eletrodo anodo para baterias e
supercondutores para alta temperatura (PARK et al., 2010; VIEIRA, 2014) .

Figura 2: Representacdo da estrutura cristalina do CuO. Adaptado de (YUNG et al., 2016)
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Os fendémenos de formagédo de Cu2O e CuO obedecem a principios termodinamicos
para a determinacdo de qual deles é mais favoravel de ocorrer em determinas situagdes de
pressdo e temperatura. Para o caso especifico em que uma amostra de cobre estd exposta a
atmosfera de 1 atm e temperatura de 25°C é esperada a formacdo de Cu.O formando filme
sobre Cu (GATTINONI; MICHAELIDES, 2015) . A predilecdo por Cu20 ¢é explicada pela
energia de ativagdo quimica. A variacdo na energia livre de Gibbs (AG) ¢ dependente da
mudanca de trés fatores, entalpia (AE), entropia (AH) e da temperatura absoluta (T) expresso
em (1) (CHOUDHARY et al., 2018; MUSA; AKOMOLAFE; CARTER, 1998; PARK et al.,
2010):

AG = AH — T(AS) 1)

Como Cu20 se forma em temperatura ambiente pode-se acreditar que AG para este seja
negativo favorecendo sua formacao ¢ que CuO apresenta um valor mais positivo de AG do que
Cu20. Também pode-se concluir que quanto maior o valor de T mais negativo sera o valor AG
favorecendo as equagdes tanto de Cu20 e CuO dadas em (2) e (3):

2Cu + 1/20, = Cu20 (2)

Cu + 1/20, = Cu0 (3)

A oxidacdo do cobre ocorre numa sequéncia em que o cobre inicialmente presente é
oxidado com o aparecimento de 6xido nativo Cu2O que vai crescer sua participacao na amostra
conforme a temperatura for aumentando, na faixa de 250 a 320°C o material sera constituido
apenas por Cu20, acima de 320°C tem-se a nucleacéo de CuO que passa compartilhar espaco
com Cu20 até que esteja presente somente CuO, conforme a seguinte sequéncia dada em (4)
(CHOUDHARY et al., 2018; DE LOS SANTOS VALLADARES et al., 2012):

Cu— Cu+ Cu,0 = Cu,0 = Cu,0+ Cu0 — Cu0 4)

O que nos leva a concluséo que para condigfes ambientais Cu2O, devido a seu menor

valor de AG comparando a CuO, deve ser a fase dominante presente.

3.1.3 Aplicagdes
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Incialmente usado em utensilios, armas e moedas este metal ja apresentou relevancia em
tempos longinquos por sua capacidade de ndo sofrer oxidagdo severa em condi¢Ges ambiente.
Um exemplo de que a exposicdo do cobre ao tempo ndo gera maiores danos estruturais, um
caso emblematico € o da estatua da liberdade que desde 1886 passou por poucas manutencdes e
também moedas antigas feitas de cobre ou bronze que sdo encontradas por arquedlogos em
6timo estado (SECRETAN; WELTER, 2006).

O cobre tem uma caracteristica que o distingue dos demais, € o Unico metal certificado
como sendo bactericida, podendo assim ser utilizado no controle de micro organismos em
ambiente maritimo. Tanto em ambientes subaquaticos maritimos ou de &gua doce, 0 uso do
cobre pra piscicultura ndo traz mal algum a saude de animas e a aqueles que consomem peixes
provenientes dessa pratica (ANTIMICROBIAL COPPER, [s.d.]).

Por ndo apresentar impedimentos para ser usado com agua potavel e agua do mar, o cobre
pode ser usado como tubulacdo, trocador de calor, condensadores, eixos e valvulas. O seu
carro-chefe certamente € sua capacidade de transmitir eletricidade, mas outra caracteristica
muito relevante € sua alta condutividade térmica que pode ser usada em radiadores automotivos
(ANTIMICROBIAL COPPER, [s.d.]).

O que tem feito o cobre ser buscado novamente como ja foi dito anteriormente é que seu
6xidos tém se mostrado capazes de serem protagonistas nessa era de busca de energia limpa
através de células fotovoltaicas ou em baterias (MALERBA et al., 2011; MUSA;
AKOMOLAFE; CARTER, 1998; PELEGRINI, 2010).

3.2 Principios de éptica

3.2.1 Natureza e Propagacao da luz

Por muito tempo o pensamento sobre luz se limitou a imaginar que essa fosse formada de
feixe de diminutas particulas geradas por uma fonte luminosa sendo assim possivel explicar 0s
fendmenos de refracdo e reflexdo. James Clerk Maxwell publicou em 1873 que a luz é uma
onda eletromagnética, algo que foi comprovado experimentalmente por Hertz. O fato de ser
uma onda eletromagnética traz a caracteristica de ndo depender de um meio pra se propagar.
Maxwell disse que a luz é a juncdo de campos magnéticos e elétricos que se propagam como
uma onda (LIMA, 2012).
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Ondas eletromagnéticas sdo caracterizadas por serem ondas formadas por um vetor
campo magnético (B ) e um vetor campo elétrico ( E ) que sdo perpendiculares entre si e em
relacdo a direcdo de propagacédo independentemente do momento em que se analisa. Na Figura
3 tem-se uma ilustracdo de uma onda magnética tipica.

Onda Eletromagnética
4+ Canpo
Hagnético

(B)

Canpo e

'Tico (E)

gt 0 A )Direcdo de
.

propagacao

Figura 3: Representacdo esquematica de uma onda eletromagnética.

Como onda eletromagnética no vacuo tera a luz tem velocidade ¢ = 299.792.458 m/s.
Ondas mecénicas e ondas eletromagnéticas sdo semelhantes quanto a forma que podem ser

descritas matematicamente, em termos de comprimento de onda, periodo, frequéncia.

3.2.2 Interagdo luz-matéria

3.2.2.1 indice de refracio complexo

Um feixe de luz que saiu de um meio para outro origina um fenébmeno chamado dispersédo
motivado pela dessemelhanga entre os meios e fruto de uma descontinuagéo atdmica. Na Figura
4 pode-se ver a configuragdo formada quando um feixe de luz incide sobre um material.
Verifica-se ver que do feixe incidente surge dois novos feixes, um que penetra o material e
outro que ao contato com a superficie do segundo meio torna a propagar no primeiro meio, no
primeiro caso tem-se a chamada refracdo e no segundo a reflex&o. Na refracdo a velocidade é
alterada mantendo frequéncia continua, ja na reflexdo, velocidade e frequéncia sdo mantidas

constantes.
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indice = N 1 Velocidade = C

elocidade==

Figura 4: Interacdo feixe-material para situacdo de meios de ar e o material, onde o

material é caracterizado pelo indice complexo de refracdo N2. Adaptado de Fujiwara (2007).

O valor de N vem para expressar a relacio entre o feixe de luz e o material, ele é chamado
de indice complexo de refracdo que combina a parte real, indice de refragdo “n”, e uma parcela
imaginéria, coeficiente de extingdo “k”, como na Equacao 5.

N=n—ik (5

O coeficiente de extingdo “k” trata de expressar o quéo a luz se extingue ao percorrer por
um determinado material. Esta varidvel pode ser relacionada ao coeficiente de absorcido “a”
dado pela Equacéo 6, sendo A o comprimento de onda (FUJIWARA, 2007).

a= (6)

Ha materiais como os dielétricos em que a absorcdo é insignificante, com isso tem-se k =

0 o que faz com que a Equacéo 4 se resuma a coeficiente de refracido complexo (N) igual ao
coeficiente de refracdo real (n).

O indice de refracdo também pode ser definido usando a relagdo entre a velocidade da luz

no vacuo, comumente conhecida por ¢ ja descrita acima, e a velocidade da luz ao percorrer

outros meios e seu valor depende do comprimento de onda. Assim a velocidade “v”, o indice de

refracdo “n” pode ser expresso pela Equacdo (FUJIWARA, 2007):
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n= (7)

E possivel se conhecer caracteristicas importantes do meios através de propriedades
elétricas e Opticas, relacionando coeficiente de extincdo com a constante elétrica do material,
isso é possivel com as equacdes de Maxwell que quando trabalhadas podem chegar a relagéo da
Equacéo 8 descrita em (FUJIWARA, 2007):

N?= ¢ (8)

Onde ¢ é a constante dielétrica complexa expressa pela Equacéo (9):

£=g, —is, 9)

Na Equacéo 9, € é representada pela constante dielétrica complexa, dada na Equacéo 8,
sendo €1 a parte real da permissividade, ja a componente imaginaria €2 € a parte imaginaria.

Associando a Equacdo 9 ao indice de refracdo n e coeficiente de exting¢do k, obtém-se:

g, = n* — k* (10)
g, = 2nk (11)
Colocando n e k de forma explica:
1 1
g, 4 (g2 4+,2) )
n={[l = ) ]/EI (12)
1;
- a1y /2
—&, T (8" +&,°) 12
k:[[ L+ (52 5Y) ]/21 3

3.2.2.2 Disperséao

A dispersdo é a mudanca dos parametros opticos, velocidade da luz, indice de refracéo,
coeficiente de extingdo e elétrico como constante dielétrica complexa, em fungdo do
comprimento de onda (GONCALVES; IRENE, 2002; PEDROTTI; PEDROTTI, 1989). A
dispersao é o fenbmeno que explica o porqué de uma luz branca que entra em um prisma ao sair

gera varias cores separadas, devido ao falto de cada cor apresentar um comprimento de onda
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diferente. Na elipsometria as variaveis mais evidenciadas sdo o indice de refracdo e coeficiente
de extincdo, para estas tem-se duas equagdes que as representam em funcdo do comprimento de
onda, equacgdes 14 e 15, para indice de refracdo e coeficiente de extin¢do, respectivamente
(TOMPKINS, 1993).

n(d) =n, + j—; + ;—j (14)

Com ng, n2 e n3 sendo chamados de coeficientes de Cauchy.

2

k(2) = ky+ 22422 (15)

Tem-se que ki, k2 e ks sendo chamados de coeficientes de extingdo de Cauchy. As Figuras
5 e 6 apresentam exemplos de variacdo de indice de refracdo (n) e coeficiente de extingdo (k)

em funcdo do comprimento de onda.
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Figura 5: Indice de refragdo em fungdo do comprimento de onda o nitreto de silicio. Adaptado
de (TOMPKINS, 1993).
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Figura 6: Coeficiente de extingdo pelo comprimento de onda para o silicio policristalino.
Adaptado de Tompkins (1993).

3.2.3 Polarizagao

A polarizacdo da luz ocorre quando o campo elétrico tem seu vetor oscilando em direcoes
especificas. Existem trés principais polarizacBes a linear, circular e eliptica. Essas forma
geométricas sdo formadas pelo vetor campo elétrico em um plano perpendicular a direcdo de
propagacdo (PEDROTTI; PEDROTTI, 1989).

Tendo as equagdes de Maxwell com ponto de partida, a direcdo +z para propagacao da
luz pode-se expressar como na Equacéo 16 e em forma da sua componentes X e y para 0 campo

elétrico nas Equacges 17 e 18 e sua forma geral vetorial na Equagéo (19) (FUJIWARA, 2007):

E(z,t) = E%cos(Kz— wt + &) (16)
E, = E, cos(Kz— wt+6,)i (17)
E, = Ey,cos(Kz— wt +8,)j (18)

E=E, (zt)i+ Ey, (z,t)j = Ep, cos(Kz —wt +8,) 1+ Ep, cos(Kz—wt + 6,)j (19)
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Analisando cada componente da Equacio 16 tem-se os parametros, E° correspondente a
amplitude da propagagdo na direcdo +z, K sendo o numero de onda, ® a frequéncia angular, J a
diferenca de fase da onda relativa a origem, também tem-se t para designar o tempo.

A relacdo entre as fases dx e Oy, relacionada a cada componente determina o tipo de

polarizacdo, como € ilustrado na Figura 7.
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a) Polarizacio linear b) Polarizacio circular direita ¢) Polarizacio eliptca

Figura 7: Tipos de polarizacdo (a) Linear, (b) Circular e (c) Eliptica. Adaptado de Fujiwara
(2007).

Um tipo de polarizacdo merece uma atencdo especial, a polarizagdo eliptica, este tipo é
alvo de estudo da técnica de elipsometria. Um feixe de luz polarizado ao interagir com uma
amostra tende a ser refletido na forma de polarizacdo eliptica. A técnica de elipsometria através
dos parametros W, o qual sua tangente representa a razdo entre as amplitudes Ex e Ey, A a
defasagem entre as respectivas componentes x e y do vetor campo elétrico, busca caracterizar

cada material analisado.

X\

b"\'()
—>E

P o
tany=E o/E;

Figura 8: Representacdo da polarizacdo eliptica para o sistema de coordenadas (¥, A).
Adaptado de Davenport et al. (2011).
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3.2.4 Os coeficientes de Fresnel

Partindo de uma interface plana entre dois meios semi-infinitos, homogéneos, e
opticamente isotropicos, existe a possibilidade da decomposicdo de um feixe de luz
arbitrariamente polarizado em duas componentes, uma paralela ao plano de incidéncia e outra

perpendicular (GATTO, 2007), como esté ilustrado pela Figura 9.

A Eip Erp —y
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™ > < 0Of
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Eis i g .// Ers
™. 6 |8, A
N e 4P %
I ‘\{/
N X8
‘ Je?\\la B
\\ /
Ets{.\\ > E,, cos,
\

Figura 9: Reflexdo e Refracdo para incidéncia obliqua. Os circulos circundado por
circunferéncias indicam as componentes perpendiculares ao plano da pagina e as setas indicam

as componentes paralelas ao plano da pagina (HECHT, 2002).

No principio do século XIX, o fisico francés Augustin-Jean Fresnel estabeleceu que as
componentes para o campo elétrico refletido e refratado (transmitido) podem ser expressas em
funcdo do campo elétrico incidente, expressao que depois foram reformuladas por Maxwell nas
equac0es da eletrodindmica (GATTO, 2007).

A interface da Figura 8 tem relacOes as quais sdo oriundas das equagdes de Maxwell e das

relacdes constitutivas do meio (GATTO, 2007):

Er, — Nycost;—N;co=8, — P (20)
Ep Necosf; +N;cosf, it
Eyy _ NjcosB;—Nycosfy .
T — Yt (21)

E;q - N; cos8; +N, cosd,

E para transmisséo:

Epp IN; cosl;

= L =P (22)
E[p N cosf; +N;cosf, i

E, 2N ;cosd;

Eig — _ Nicosty _ P (23)
Ejn  Njcosf+N.cosb, i
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Assim Eip, Eis, Emp, Ers, Eyp € Ets) descrevem as componentes de amplitude complexas do
vetor campo elétrico para as ondas incidente, refletida e transmitida, respectivamente. Ni e Nk,
os indices de refracdo complexos para os dois meios e 6; e 6; sdo os angulos de incidéncia e
refracéo na interface. E também temos que, rif, ri, ti e ti® sdo os coeficientes complexos de
Fresnel de reflexdo e transmissao para a interface.

3.3 Elipsometria
3.3.1 Historico

A técnica de elipsometria teve inicio em 1887 com Drude realizando as primeiras
medicdes, desenvolvendo as equacdes da elipsometria e também o famoso modelo de Drude
utilizado para expressar propriedades 6ticas dos metais. E importante destacar que até hoje o
modelo de Drude e as equacBGes por ele desenvolvidas ainda sdo validas e utilizadas
(FUJIWARA, 2007). Apos a técnica ter sido desenvolvida por Drude, a mesma caiu no
ostracismo por sua dificuldade quanto a manipulacdo dos dados gerados que demandavam
muito tempo (GONCALVES; IRENE, 2002). Em 1945 Rothen foi o primeiro a utilizar a
palavra “Elipsometria” para a técnica desenvolvida por Drude (FUJIWARA, 2007;
TOMPKINS, 1993). Somente nos anos de 1970 em diante o técnica voltou a ter estudos
relevantes pois a computacdo se aproximava de um poder de célculo que tornaria a técnica
menos dispendiosa quanto ao tempo necessario para a execucdo das equacdes envolvidas
(GONCALVES; IRENE, 2002).

3.3.2 Fundamentos
A elipsometria é uma técnica de medicdo Optica ndo destrutiva utilizada na determinacéo
de propriedades a partir do comportamento da luz refletida sobre a superficie de um material. O
que norteia a elipsometria é variacdo do estado de polarizacdo posterior a reflexdo da luz sobre
0 material em analise, demonstrada na Figura 10 (FUJIWARA, 2007).

planc -p

Luz elipticamente polarizada

Luz linearmente polarizada

Amostra
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Figura 10: A transformacéo no estado de polarizacdo apds incidéncia da luz sobre o material
analisado. Adaptado de (FUJIWARA, 2007).

Parametros elipsométricos ¥ e A sdo respectivamente, a amplitude da razéo entre 0s
coeficientes de Fresnel e a diferenca de fases entre as fases componentes p e s da direcdo de
polarizacdo. Estes tém valores encontrados o0 que torna possivel fazer a conversdo em
importantes informacBes, como indice de refracdo e coeficiente de extincdo. Modelos
computacionais sdo necessario para que parametros elipsométricos sejam transformado em
valores da espessura de filmes finos e de propriedades elétricas, como resistividade elétrica e
constante dielétrica (GARCIA, 2016).

Por ser uma técnica indireta, a elipsometria precisa de um modelo Optico especifico para
chegar as constantes dpticas e da espessura. O software adequado, neste trabalho, trata-se de
software proprietario da SEMILAB, realiza ajuste das curvas de tan(¥) e cos(A) obtidas no
processo de medicdo e comparacdo com um banco de dados o chamado nkfile. Tal processo s6
é possivel através da modelagem computacional, o que era o calcanhar de Aquiles da técnica de
elipsometria até os ano de 1970 (GONCALVES; IRENE, 2002). Quando no banco de dados
néo existir dados do material analisado langa-se uso de leis de disperséo, que sdo equacgdes que
consideram as propriedades dielétricas do material e, tem por objetivo caracterizar o material
em questdo (GARCIA, 2016). Como produto do uso do modelo matematico é plotada uma
curva tedrica, que € confrontada a curva medida e assim chegar a valores de espessura de filmes
e propriedades dielétricas do material analisado. O uso de indicadores estatisticos se torna
essencial para formar juizo dos ajustes das curvas, sendo 0s mais usados Rz e RMSE (root of
mean square error) (ZOLTAN et al., 2012).

Para cada valor de espessura, n e k das sobre camadas e do substrato valores de tan(¥) e
cos(A) serdo medidos. Sendo assim ha relacdo do tipo (tan¥, cosA) = f(niki,di), deve-se
adicionar informacdes sobre cada camada, para que o software responsavel tenha projecéo dos
valores a serem obtidos, fazendo uso de relagdes matematicas determinado assim a espessura e
propriedades dielétricas (ZOLTAN et al., 2012).

3.3.3 Equacéao fundamental

Para caracterizacdo da técnica é necessario se chegar a uma Equacdo fundamental da
elipsometria, para isto alguns conceitos, referentes a interacdo da luz com o meio, serdo

novamente tratados.
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Figura 11: Incidéncia e reflexdo de uma luz polarizada na superficie de uma amostra com um

filme fino de espessura d sobre um substrato. Adaptado de Fujiwara (2007).

E mostrado na Figura 11 que Epi e Esi correspondem as componentes do vetor campo
elétrico incidente e Epr e Esr s8o as refletidas. As fases do vetor campo elétrico serdo denotadas
pela letra grega o, para o feixe incidente e B, para o feixe refletido (GARCIA, 2016). Os
subindices p e s se referem, respectivamente, as componentes paralela e perpendicular ao plano
de incidéncia.

Com isso, para 0 campo elétrico incidente tém-se:

E, = Eupiei“ﬂ (21)

E, = E,, e’ (22)

L4

E com deducdes realizadas em (GARCIA, 2016), podemos chegar a Equacdo Fundamental da

Elipsometria:

p = tampe’® (23)

Considera-se uma amostra que contém um filme fino depositado sobre um substrato,
ilustrado na Figura 11, possibilitando avaliar as constantes opticas do substrato, do filme fino e
também sua espessura, através das medidas das alteragdes nos parametros ¥ e A, grandezas

medidas de forma direta pelo elipsémetro.
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3.3.4 Modelagem computacional e leis de disperséo
Para obtencdo das propriedades Opticas e dielétricas dos materiais medidos no
elipsdbmetro, se faz necessario o uso de leis de dispersdo, para compor um modelo do que é
esperado fisicamente do material em medicdo. A Figura 12 mostra um exemplo de modelo

usado como base para a modelagem computacional.

Substrato

Figura 12: Modelo base para modelagem computacional. Adaptacdo de (ZOLTAN et al.,
2012).

Esse modelo é composto pelo EMA, pelas leis de dispersdo e pelo substrato.

3.3.4.1 Aproximagao efetiva do meio

Esse € um tipo de modelo utilizado quando se tem uma camada onde mais de uma
elemento esta presente, ou quando um elemento apresenta vazios. E também conhecido como
Effective medium approximation (EMA) em inglés. Com esse modelo pode-se determinar a
porcentagem de cada elemento. Esse modelo busca obter a constante dielétrica dos materiais
macroscopicamente homogéneos que sdo microscopicamente heterogéneos. Diversos modelos
de EMA estdo presentes na literatura como por exemplo Lorentz-Lorentz e 0 Maxwell-Garnett
e Bruggerman (FUJIWARA, 2007).

3.3.4.2 Modelo de Drude

O modelo de Drude retrata a movimentacdo de elétrons livres na presenca de um campo
elétrico variavel no tempo. Isso concorda com o comportamento dos metais, pois maioria dos
metais exibe as caracteristicas dpticas dos elétrons ligados e livres dentro da mesma faixa de

frequéncia.
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Quando sujeitos a frequéncias épticas (luz faixa do visivel), os elétrons passam a oscilar
fora de fase no tocante ao campo elétrico incidente, fazendo com que a constante elétrica desses

metais seja negativa. O modelo de Drude prevé obter a constante dielétrica g,.,,4. -

=1 P (24)

Em que w,, € a frequéncia de oscilages conjunta dos elétrons ou a frequéncia de plasma,
I, é o termo de amortecimento das oscilagdes, w retrata a frequéncia angular do campo elétrico

(ZOLTAN et al., 2012).

3.3.4.3 Modelo de Tauc-Lorentz

Este modelo tem é utilizado para descrever constante dielétrica de semicondutores
amorfos assim como Oxidos condutores transparentes em funcdo de poucos
parametros(LIKHACHEV; MALKOVA,; POSLAVSKY, 2015), sendo uma combinagéo entre o
oscilador de Lorentz com o0 modelo de estado de densidade de Tauc (JELLISON; MODINE,

1996). O modelo de Tauc-Lorentz prevé a constante dielétrica «,:

£,(E) = 2n(E)k(E) = A, {E‘E‘iﬂ} O(E—E,) (25)

A energia de foton é representada pela letra E, com Egsendo a energia de gap do material,
ATt € uma constante e @ é funcdo Heaviside Theta que em 0(x<0) =0 e O(x=0) = 1. O &2 faz
parte da funcdo dielétrica complexa, esta funcdo tem relacdo estreita com indice de refracéo

complexo dada pela expressao:

=g, +&,=f=n+ik)* (26)

Tem-se que ¢ representa a funcdo dielétrica, €1 a parte real da fungdo dielétrica, com n

sendo o indice de refragéo e k o coeficiente de extingao.
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3.4 Microscopia confocal

O microscopio confocal foi inventado por Minsky em 1955, por um desejo pessoal dele
de saber mais sobre a conexdo entre células cerebrais (PADDOCK, 1998). No primeiro
microscopio confocal de Minsky, a luz era gerada a partir de um orificio confocal tipo pinhole
postado em frente de um arco de zirconio. Assim focalizando um pequeno ponto dentro do
corpo de prova. A luz que surge do ponto que esta iluminado é focalizado pela lente objetiva
em um pequeno ponto no plano da imagem (CONN, 2010). Desta forma a fonte luz pontual esta
no foco conjugado (confocal) na amostra e no plano da imagem. Fazer uma pequena abertura
em um material opaco no plano da imagem faria com que somente a luz derivada do ponto
focal da amostra passasse ao detector. Agora a luz vinda de cima para baixo do plano de foco
ndo estara focada no plano da imagem e sera rejeitada pelo material opaco que envolve o
orificio. Este arranjo também pode ser obtido pelo configuracéo epi-iluminada como na Figura
13 (JEROME; PRICE, 2003).

Fonte g .
-/.;:\__\. ‘. \--.\.‘Ih. y
T Pad I~ Detector
Pinhole N .
Lente Amostra Lente Pinhole
Condensadora Objetiva

Figura 13: Microscopio confocal em configuracdo convencional epi-iluminada. Adaptado
de (JEROME; PRICE, 2003)

Uma fantastica funcdo presente em microscopios atuais é o fato dos mesmos, poderem
fazer uma topografia da amostra que esta sendo analisada. Tal fun¢do é como uma tomografia,
que nada mais é do que uma sequéncia optica de se¢des coletadas em sucessivas profundidades
da amostra (PADDOCK, 1998). Na Figura 14 pode-se ver as se¢Oes Opticas necessarias para

uma reconstituicdo em 3D.
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Figura 14: Séries Z de secgdes Opticas recolhidas de um fuso mitético fixo e
imunofluorescente marcado a partir de uma célula HelLa. Adaptado de (PADDOCK;
WALKER, 2014).

3.5 Microscopia Eletronica de Varredura
3.5.1 Historico

O inicio da microscopia eletrdnica de varredura se deu entre as décadas de 1930 e 1940,
possibilitando um grande avanco no estudo de microestrutura, composicéo e propriedades do
matérias (STOKES, 2008). Em 1935, Knoll foi responsavel por desenvolver o primeiro
equipamento microscépio eletrénico de varredura (MEV), tendo o trabalho divulgado junto a
Theile em 1939. Estes trabalhos ainda se focavam em vérias carateristicas de interesse de como
estudo de propriedades da superficie como emissdo secundaria. Eles ndo utilizaram lentes de
desmagnetizacdo para gerar uma sonda muito fina e a resolucdo foi limitada pelo diametro do
ponto focado na amostra a valores da ordem de 100 um (OATLEY, 1982). Em 1938, von
Ardenne incrementou 0 MEV de Knoll adicionando a formacdo da sonda de elétrons e sua
deflexdo, o posicionamento do detector e formas de amplificar a corrente de sinal muito
pequena. Ele propbs a obtencdo de uma sonda de elétrons adequadamente fina, através da
amplificagcdo do crossover com duas lentes magneticas, entre as quais as bobinas de varredura
seriam colocadas. Ele examinou as aberragcbes Optico-eletronicas e calculou as correntes
esperadas em pontos de sondas de varios diametros, assumindo que determinadas densidades de
corrente deixavam o catodo (HAWKES, 2004; STOKES, 2008).

O MEV combina imagens de alta resolugdo com uma grande profundidade de campo,

gracas aos curtos comprimentos de onda dos elétrons e sua capacidade de ser focado usando
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lentes eletromagnéticas e eletromagnéticas. Além disso, a forte interacdo dos elétrons com a
matéria produz uma grande variedade de sinais Uteis que revelam todos os tipos de segredos
sobre a matéria no nivel microscépico e mesmo nanoscépico (STOKES, 2008).

3.5.2 Principio de Funcionamento

O MEV é composto por diversas partes como mostrado na Figura 15 uma das principais é
chamada coluna do microscopio e nesta esta a maior parte de seus elementos, este estd sob
vacuo gerado por bombas, tendo uma pressdo interna de usualmente 10* Pa. Esta coluna é
composta basicamente por um canhao de elétrons, duas lentes eletromagnéticas que influenciam
no caminho dos elétrons até que estes atinjam a amostra (GOLDSTEIN et al., 2003). O canhao
de elétrons que consiste basicamente de um catodo de tungsténio e um anodo. Uma fonte de
tensdo passa pelo catodo, arrancando elétrons do filamento, dando energia de 0,1 a 30 KeV aos
elétrons. O feixe de elétrons gerados tem diametro de alguns micrometros o que néo seria 0
ideal para formacéo de imagens de qualidade. Para atender essa necessidade as lentes presentes
internamente tém a fungéo de colimar esse feixe a valores de didmetro de 4 nm para producgéo
de imagens de melhor qualidade (RAMOQOS, 2013). Para coleta e identificacdo dos sinais que
serdo produzidos apods colisdo dos elétrons (que formam o chamado feixe primario) com a
amostra, detectores sdo utilizados nesse microscépio para que 0s sinais resultantes sejam
coletados e visualizados e em alguns casos até gravados. Os sinais usados para a criacdo de
imagens sdo o0s elétrons secundarios (“secondary electron” — SE) e 0s retroespalhados

(“backscattering electron - BSE).
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Figura 15: Desenho esquematico do microscopio eletronico de varredura (MEV)
(TEIXEIRA, [s.d.]).
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3.5.3 Energy Dispersive X-Ray Detector (EDS)

O EDS em portugués espectrobmetro de raios-x por dispersdo de energia € mais um
detector que pode estar presente no MEV, baseia-se que a energia do féton (E) esta
correlacionada de forma proporcional a frequéncia eletromagnética(v) como expressa em E =
hv, sendo h a constante de Planck (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

A identificacdo de qual elemento estd sendo analisado é possivel atraves de um banco de
dados que contém as energias dos raios-X caracteristico e intensidades dos picos de raios X
caracteristicos, sendo que as energias identificam os elementos da amostra ja 0s picos permitem
que as concentracdes dos elementos sejam quantificados. A analise gerada pelo EDS € do tipo
semiquantitativa de amostra analisada, excluindo assim elementos atbmicos menores e iguais a
nove (RAMOS, 2013).

3.6 Técnicas Eletroquimicas

Técnicas para determinacao de parametros eletroquimicos, sdo de suma importancia para
entendimento do comportamento do cobre, isso pode ser visto em diversos trabalhos na
bibliografia como em Carreon-Alvarez et al. (2012); Chen; Erbe (2018); Cheng; Luo; Chen
(2019); Liao et al. (2011); Tuken; Yazici; Erbil (2006) e Velazquez-Torres et al. (2018). No
presente estudo, o potencial em circuito aberto, também conhecido com OCP (open circuit
potential) e a polarizacdo ciclica foram os escolhidos para uma avalia¢cdo do comportamento do
cobre. Ambas técnicas fazem uso de um potenciostato que mantém constante o potencial entre
o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho, que é a amostra, fazendo uso de um eletrodo

auxiliar para capturar a corrente gerada (ARAUJO, 1999).

3.6.1 Potencial de Circuito Aberto
Um pardmetro de relativa facilidade de obtencdo é o potencial de corrosdo, uma medicéo
direta pode ser obtida em relacéo ao eletrodo de referéncia ao decorrer do tempo, sendo que o
fator que ira fazer com que a curva apresente mudancas serd a variacdo de estados ativos e
passivos de corrosdo. O potencial é obtido quando alcanca estado em que a passivagdo ocorre
ou quando o processo de corrosdo passa a ser ditado pelo ritmo da difusdo que estabiliza o
mesmo (WOLYNEC, 2003).
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Informacdes relevantes podem ser obtidas por essas curvas de potencial pelo tempo, no
caso em que o potencial se inicia com valor elevado e com o decorrer este cai de forma abrupta
fica evidenciado que ocorre a dissolucdo de uma pelicula de 6xido (WOLYNEC, 2003),

representada pela Figura 16.
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Figura 16: Variacdo do potencial de corrosdo, em funcdo do tempo, do ago inoxidavel
AISI 304, em solugdo de 5 % HNOs (WOLYNEC, 2003).

Para 0 caso em que um patamar mais baixo é mantido no inicio do ensaio e com o
decorrer do tempo o potencial de corrosao se torna mais elevado esta ligado ao fato de que em
alguns meios o metal em ensaio pode formar por precipitacdo uma pelicula passiva ou pseudo-
passiva. Mesmo essa pelicula se formar de forma quase imediata no inicio do ensaio, somente
com o decorrer do tempo de precipitacdo o potencial se elevard (WOLYNEC, 2003), como

mostrado na Figura 17.
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Figura 17: Variacdo do potencial de corroséo do zinco, em funcdo do tempo, em solugéo
saturada de hidroxido de calcio (WOLYNEC, 2003).

3.6.2 Curvas de Polarizacao

Antes do entendimento da curva de polarizacdo se faz necessario ter em mente, o que é de
fato a polarizacdo na eletroquimica. Pode-se entender que a polarizacéo € a situagcdo em que um
eletrodo se encontra fora de seu potencial de equilibrio, por qualquer processo que seja, como
no caso de um potencial externo forcado (NOBREGA, 2008).

Esta € uma ferramenta que visa demonstrar a relacdo entre polarizacdo e densidade de
corrente, a polarizacdo é criada por uma sobretensdo proveniente do potenciostato e a corrente
medida pelo mesmo (DOMINGUES, 2010), podendo a curva do ser tipo E versus log |i|, mas
também ocorre com log [i| versus E, como no presente estudo. Uma curva de polariza¢do nao
representa somente uma reacdo que ocorre no eletrodo mas sim um conjunto global que
ocorrem concomitantemente sobre o eletrodo (WOLYNEC, 2003).

A Figura 18 retrata os dois casos, polarizacdo anodina e polarizacdo catddica,
representadas num mesmo diagrama, onde as densidades de correntes assumindo valores
relativos, sendo os valores positivos(ia) e valores negativos (ic), para a polarizagdo anddina e
polarizacdo catodica respectivamente (WOLYNEC, 2003), sendo na e nc as diferencas de

potencial entre o potencial de equilibrio Ee e 0s potenciais anddicos e catodicos,
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0 .
i

Figura 18:Curva de polarizacdo anddica (ia) € catodica (ic) num diagrama em que as
densidades de corrente assumem valores relativos: i, € positivo e ic € negativo. Ee € 0 potencial
de equilibrio (WOLYNEC, 2003).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

Para este trabalho o material utilizado foram seis amostras de cobre, oriundas de uma placa
de cobre, cortadas no formato quadrado de lado igual a 20 mm e espessura de 2,5mm, conforme

a Figura 19.

- .3 Q

Figura 19: Amostras de cobre usadas no estudo.

Outros materiais podem ser listados:
e Lixas metalogréficas
e Lixadeira metalografica da marca AROTEC
e Panos para polimento
e Pasta de diamante para polimento
e Cloreto de sddio
e Agua ultrapura
e Potenciostato modelo EmSat

e Alcool etilico absoluto

4.1.1 Microscépio Confocal Interferométrico Leica DCM 3D

O microscopio confocal utilizado foi o Leica DCM 3D, do Laboratdrio Multiusuéarios de
Caracterizacdo de Materiais do Instituto de Ciéncias Exatas — ICEX, situado na Universidade
Federal Fluminense.

Umas das tecnicas utilizadas para caracterizacdo das amostras em diversos ensaios e
etapas desse estudo é o microscopio confocal que pode ser utilizado dentre suas possibilidades
para analisar a topografia do material e também sua rugosidade. O que possibilita ter um
conjunto de dados auxiliares que acrescentam aos resultados obtidos em outras técnicas desse

estudo. O microscopio confocal ndo tem como objetivo principal a ampliagdo como se faz
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imaginar quando se fala em microscopio, tendo aumentos de 5, 10, 20, 50 e 100X para medidas
ndo interferométricas e de 20X, 50X e 100X para interferométricas. Dois LED s&o responsaveis
por serem as fontes de luz para coleta de dados, uma azul por meio do qual é possivel obter
imagens de maior resolucdo e a outra de cor branca para interferometria. Tem-se como
resultado imagem tridimensional de relevo de amostras tdo sensiveis como amostras bioldgicas,
isso se torna possivel pela luz utilizada ndo ser de alta intensidade que gere calor demasiado, o
que assegura que o cobre ndo sofrera aquecimento significativo e possivel transformacdo de

fase.

4.1.2 Elipsometro GES 5S SEMILAB

O Elipsémetro Espectroscopico da marca SEMILAB do modelo GES 5S que esta no
Laboratério Multiusuérios de Caracterizacdo de Materiais do Instituto de Ciéncias Exatas —
ICEX, situado na Universidade Federal Fluminense. Este modelo possui fonte de luz arco de
xendnio com polarizador rotativo, é possivel variar o comprimento de onda da luz que incidira
sobre a amostra num intervalo de 200 a 1000nm aproximadamente. O SEMILAB GES 5S é
capaz de realizar medidas tanto de elipsometria quanto de fotometria, sendo assim possivel
caracterizar diversas propriedades como constantes dielétricas, dpticas e espessuras dos filmes a
serem medidos. Tudo isso com um grande intervalo de angulo de incidéncia que vai de 17° a
90°. Quanto ao feixe de luz usado tem-se duas possiblidades, 0 chamado macrospot, que se trata
de um feixe que atinge uma area maior e 0 microspot que é um feixe de menor tamanho e mais

preciso.

4.1.3 Microscopio Eletronico de Varredura FEI QUANTA 3D FEG 450

A fim de se obter uma maior ampliacdo da superficie das amostras langou-se mao do uso
da técnica de microscopia eletrénica de varredura que apresenta qualidade adequadas a esse
estudo. Esta alta ampliacdo se deve ao fato de se usar feixe de elétrons e ndo a luz para criar
imagens. Para tal fez-se uso do microscopio eletrénico de varredura FEI QUANTA 3D FEG
450 da Figura 20 que se encontra no laboratorio do centro de pesquisa da Companhia

Siderdrgica Nacional — CSN em Volta Redonda.
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Figura 20: Microscopio Eletronico de Varredura FEI QUANTA 3D FEG 450.

4.1.4 Células de Ensaio Quimico
Uma das etapas deste estudo foi avaliar o comportamento do cobre sob a acdo de
determinados elementos e quais 0s produtos gerados nessas interagcdes. Tem-se como parametro
as mudancas de rugosidade e comportamento oOptico e dielétrico do filme fino gerado. Um meio
encontrado para realizar este ensaio foi a confeccdo de uma célula produzida em nosso
laboratério Multiusuério de caracterizacdo. A célula é constituida por duas partes de madeira e
no centro uma parte de vidro, onde fica a solugdo que entre em contato com o cobre, conforme

mostrado na Figura 21.

Figura 21: Célula de ensaio quimico.
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4.1.5 Célula de Ensaio Eletroquimico
Células eletroquimicas do tipo Tait, da Figura 22, montada de forma que o eletrodo de

trabalho seja a amostra de cobre utilizada no momento onde a area exposta foi de 1cm2. Os

outros eletrodos serédo o eletrodo referéncia prata/cloreto de prata (Ag/AgCl).

Figura 22: Células eletroquimicas do tipo Tait.
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4.2 Métodos
A Tabela 1 descreve todos 0s processos realizados.
Tabela - 1: Experimentos realizados.

NUmero de
Processo amostras Tempos de ensaios Meio da amostra
Oxidacao Natural 1 amostra Até 29 dias Ar ambiente
Solugdes de alcool etilico e dgua ultra
1h 30min; 8h; 24h e pura nos percentuais de 20, 30, 40, 50, 100 de
Ensaio Quimico 6 amostras 48h. alcool etilico em volume. E também cachaca.
Solucgdo de 3,5% em massa de NaCl
Circuito aberto 3 amostra 1h 30min em 4gua ultra pura.
Solugdo de 3,5% em massa de NaCl
Polarizacéo Ciclica 1 amostra 1h em agua ultra pura.

Fonte: (Acervo pessoal)
Em todos os processos 0s primeiro passo é sempre realizar a preparacdo metalogréafica

que sera descrita em 4.2.1.

4.2.1 Preparacdo metalografica

As amostras da forma que foram obtidas ndo apresentam qualquer aspecto de preparo
prévio, sendo necessario realizar uma preparacdo que tem como objetivo entregar um cobre
livre de sujeiras e uma superficie com baixa rugosidade que torna possivel coletar dados sobre
propriedades Opticas, as quais sd80 sensiveis a estas variaveis. A preparacdo metalogréfica
descrita abaixo segue a norma ASTM E3-95 (AMERICAN; STANDARD, [s.d.]), operando
etapas habituais de lixamento com uso de lixas metalograficas de carbeto de silicio de
granulometria de 120 mesh, 220 mesh, 320 mesh, 600 mesh, 800 mesh, 1200 mesh, 2000 mesh.
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Esta etapa é realizada com uma lixadeira metalografica da marca AROTEC do tipo Aropol S
com uso de agua para refrigeracdo entre amostra e lixa. Entre a troca de uma lixa e outra, gira-
se a amostra em 90°. o processo se inicia da lixa mais grossa para a lixa mais fina sempre
atentando se as marcas das lixas anteriores foram eliminadas pela lixa em uso. Apés o
lixamento ser completado com uso de todas as lixas, outra etapa é necessaria que é a de
polimento. O polimento realizado foi do tipo mecanico com uso de politriz metalografica com
uso de panos adequados para serem usados juntamente ao abrasivo de diamante. Foram
utilizadas pasta de diamante de 3um e de 1um no polimento e usa-se liquido refrigerante
especifico para nao ferrosos (JOHNSON; CHRISTY, 1972) .

4.2.2 Microscopio Eletrénico de Varredura FEI QUANTA 3D FEG 450
Um microscopio eletrénico de varredura tem importancia para identificacdo das amostras
que nao tinham nenhuma especificacdo prévia de seus constituintes. Além de poder-se
visualizar partes das amostras com aumento que podem chegar na casa milhares de vezes, tem-
se uma funcdo que nos auxilia em nossas demandas que é identificar constituintes presentes nas
amostras. O chamado EDS (energy dispersive x-ray spectrocopy) em portugués espectroscopia
por dissipacdo e energia, vem a atender essa necessidade, pois essa funcdo presente neste MEV,

é capaz de detalhar os constituintes presentes.

4.2.3 Ensaio Quimico

Este ensaio foi realizado de forma a expor o cobre das amostras de forma superficial a
concentracdes diferentes de alcool etilico e dgua ultra pura sendo assim possivel avaliar a
influéncia dessa concentragdes no comportamento superficial tanto de rugosidade como nos
valores de tg(¥) cos(A) para posterior modelamento. Aqui também buscou-se avaliar o
comportamento do cobre na presenca de Cachaca que apresenta um teor alcoolico proximo a
39%, analisando a influéncia de outros componentes presentes na mesma, se estes trazem um
comportamento diferenciado. As concentragdes de trabalho foram 20, 30, 40, 50 e 100% de
alcool em agua ultrapura e para todas essas contracdes foram utilizados de tempos de 1 hora e

meia, 8 horas, 24 horas e 48 horas.

4.2.4 Ensaio Eletroquimico
A célula eletroquimica do tipo Tait citada anteriormente foi ligada um potenciostato do
modelo EmSat controlado pelo software PS TRance 4.2. A solucéo utilizada é de 3,5% de NaCl
em massa, assim é possivel de realizar medidas de potencial de circuito aberto e curvas de

polarizacdo ciclicas, buscando avaliar as mudancas superficiais sofridas pelo cobre em partes
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especificos da curva de polarizagdo ciclica, tanto evolucdo do crescimento de camada fina
quando da mudanca de rugosidade.
4.2.4.1 Potencial de circuito aberto

Este procedimento também é conhecido como método da evolucdo potencial, que nada
mais € do que é variar a tensdo com o tempo de forma a gerar uma curva de estabilizacdo de
potencial aberto. No presente estudo foi usado um intervalo de 30 minutos para determinagao
do mesmo.
4.2.4.2 Polarizacao ciclica

Buscou-se obter curva de polariza¢do para o cobre onde as variaveis sdo a corrente e 0
potencial elétrico assim como ilustrada na Figura 23.

Para efeito de comparacdo do que a polarizacdo ciclica realizou sobre uma amostra cobre,
analisou-se antes a topografia e rugosidade com microscopio confocal, espessura de éxido e
parametros elipsométricos como cos(A) e tan(¥) com o elipsémetro, apds 0s ensaios

eletroquimicos repetiu-se 0 uso do microscopio confocal e elipsdmetro para se obter as mesmas
variaveis e imagens.

Polarizagao ciclica

——

/
\_/

g
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\ /
\/

Potencial(V)

Figura 23: Polarizagéo ciclica.

4.25 Crescimento de Camada Natural de Oxidos
Nessa etapa buscou-se entender através da elipsometria o crescimento natural de 6xidos
em amostra de cobre preparada metalograficamente, o crescimento foi observado também no

microscopio confocal para mensurar a variacdo da rugosidade e visualizar o aspecto
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microscopico. O periodo de analise foi de 31 dias, em que 22 dias destes houve medigdes
efetivas mapeando o crescimento dos 6xidos nas amostras de cobre. Em todo esse periodo a
amostra se manteve envolvida em algoddo dentro de pote de vidro no Laboratorio
Multiusuérios de Caracterizacdo de Materiais do Instituto de Ciéncias Exatas — ICEX, sendo o
algodé&o retirado apenas no momento da medigdo. A temperatura ambiente foi mantida variando

de 20 a 22°C e humidade relativa do ar entre 40 a 45% no laboratério.

4.2.6 Microscopia Confocal

Para que a coleta de dados sobre o comportamento Optico seja precisa é necessario manter
a rugosidade dentro de um valor aceitavel para se ter seguridade quanto a esse valor, 0 uso de
uma ferramenta como o microscopio confocal é explicado pois nele é possivel analisar a
topografia, o quanto a preparagdo deixou ou néo inclinacdo no plano da amostra (AZEVEDO,
2015). O método para obtencdo do valor de rugosidade respeitou a norma DIN 4768 (1990).

[

Figura 24: Microscopio Confocal Interferométrico Leica DCM 3D usado no estudo.

4.2.7 Formacao dos filmes finos

Uma etapa posterior desejada é realizar o crescimento de uma camada de filme fino
contendo Oxido de cobre utilizando uma fonte de tensdo continua. Pela revisdo bibliografica
pode-se ver que existem dois Oxidos de cobre, com preferéncia para formagdo de Cu.O por
questdes termodinamicas, 0 que pode tornar possivel testar se a transicdo de Cu.O para CuO
ocorre dentro da deposicédo de 0xido a ser realizada de forma controlada e se 6xido depositado

de forma controlada é o mesmo 6xido que aparece naturalmente quando o cobre é exposto a
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condicbes ambientais, e para estes pretende-se analisar as propriedades Opticas do Oxido

crescido.

4.2.8 Elipsometria

Utilizou-se o angulo de incidéncia de 75° pois 0 mesmo apresentou intensidade alta no
feixe refletido, isso junto de um ajuste no conjunto mesa-suporte até uma altura que maximiza
esta intensidade. Para dados mais preciso fez-se uso de microspot pois mesmo que com 0
preparo metalogréfico adequado pode-se ter uma superficie com diferenca na rugosidade e
também na espessura do filme fino (FUJIWARA, 2007; LOSURDO et al., 2009). Assim que foi
obtido um valor de feixe refletido satisfatorio seguiu-se para a medicdo das variaveis que sao
suscetiveis de serem adquiridos no elipsdmetro. Dentre as varidveis que se pode obter
usualmente se utiliza com maior frequéncia tan (V) pelo comprimento de onda, e cos (A) pelo
comprimento de onda. Este conjunto retrata medidas caracteristicas para cada material
analisado, que podem sofrer alteracbes conforme a composicéo o tratamento térmico, processos
de fabricacdo, etc. (GONCALVES; IRENE, 2002).

Figura 25: Elipsémetro Espectral SEMILAB GES 5S

O banco de dados nk file foi usado levando em conta um substrato de cobre metélico para
se realizar o modelamento. E natural que se tenha uma camada de 6xido de cobre, para esta se

utiliza leis de dispersdo que mais se adequarem.
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5 RESULTADOS

5.1 Microscopio Eletronico de Varredura FEI QUANTA 3D FEG 450

Uso da funcdo EDS traz a possibilidade de identificar-se os constituintes das amostras.
Para o presente caso foi possivel observar que o material em analise trata de um cobre com
99,99% de pureza com partes diminutas (0,01%) de outros materiais, conforme a microscopia e

espectrograma de dispersdo mostradas nas Figuras 26 e 27, respectivamente.

Figura 26: Micrografia do MEV da amostra de cobre com ampliacdo de 2000x
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Figura 27: Espectrograma que mostra a composi¢do da amostra.
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5.2 Microscopia Confocal

Com o uso da técnica de microscopia confocal foi avaliado o comportamento do cobre
logo apds preparado metalografico, também diante de alguns testes, como no crescimento
natural dos 6xidos, nos ensaios quimico e no ensaio eletroquimico.

5.2.1 Amostras de Cobre Preparadas Metalograficamente

Seis amostras que pertenciam a uma mesma chapa de cobre foram preparadas
metalograficamente e medidas quanto suas caracteristicas de rugosidade, aspecto metalografico
e topografia. As Figuras 28, 29 e 30 mostram o tipico comportamento das demais amostras em

imagens em 2D, topografia 3D e perfil de rugosidade da linha central de amostras.

Figura 28:Amostra 1. a) Imagem microscopica. b) Topografia de superficie em 3D. c¢)

Perfil de rugosidade.
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Fonte: (Acervo pessoal)

Figura 29:Amostra 2. a) Imagem microscopica. b) Topografia de superficie em 3D. c)

Perfil de rugosidade.
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Fonte: (Acervo pessoal)

Figura 30:Amostra 3. a) Imagem microscopica. b) Topografia de superficie em 3D. c)
Perfil de rugosidade.
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Fonte: (Acervo pessoal)

Buscou-se no primeiro momento avaliar as condi¢cdes das amostras assim que preparadas
metalograficamente. O que se pode constatar é a semelhanca dos perfis e aspectos de
planicidade, o que de fato € bom porém outra variavel que pode trazer uma outra propriedade
importante para elipsometria é um valor de rugosidade baixo (FUJIIWARA, 2007; TOMPKINS,
1993). A tabela 2 apresenta os valores médios de rugosidades para cada uma das amostras junto

dos desvios padrao.

Tabela 2- Medidas de rugosidade.

Amostras Rugosidade Média— Ra (um)  Desvio Padrdo (um)
Amostra 01 0,1806 0,0290
Amostra 02 0,2108 0,0249
Amostra 03 0,1798 0,0050

Amostra 04 0,1480 0,0012
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Amostra 05 0,1496 0,0139
Amostra 06 0,1464 0,0095

Fonte: (Acervo pessoal)

Os resultados acima mostram que as rugosidades ficaram em valores baixos para 0s
valores tipicos de metais e devido ao desvio padrdo baixo os pontos medidos ndo apresentam
diferencas significativas entre si. Pode ser visto em Aastrup et al. (2000) que o valor esperado
de rugosidade para amostras de cobre é de 0,2 um, 0 que condiz com os valores da Tabela 1.
Rugosidade baixa e desvio padrdo trazem confiabilidade para as medidas elipsométrica

realizadas posteriormente.

5.2.2 Crescimento natural de 6xidos
O acompanhamento do crescimento de éxidos que surgem naturalmente na superficie do
cobre é importante pois modifica a mesma, no caso do presente estudo como ja dito foi
realizado a temperatura na faixa de 21-24 graus e umidade de 40 a 45%, e por causa disso
buscou-se observar sua topografia rugosidade e perfil da linha central. Abaixo tem-se alguns
dias da evolucdo do cobre. As Figuras 31, 32, 33, 34 e 35 mostram as micrografias, topografias

e perfil da linha central, no periodo de tempo de 1, 7, 14, 21 e 29 dias respectivamente.
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Figura 31- Amostra com exposi¢do de 1 dia. a) Imagem microscopica em 2D. b)

Topografia de superficie em 3D. c) Perfil de rugosidade.
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Fonte: (Acervo pessoal)

Figura 32 - Amostra com exposicdo de 7 dias. a) Imagem microscépica em 2D. b)

Topografia de superficie em 3D. c) Perfil de rugosidade
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Fonte: (Acervo pessoal)

Figura 33 - Amostra com exposicdo de 14 dias. a) Imagem microscopica em 2D. b)

Topografia de superficie em 3D. c) Perfil de rugosidade.
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Fonte: (Acervo pessoal)

Figura 34 - Amostra com exposic¢ao de 21 dias. a) Imagem microscopica em 2D. b)

Topografia de superficie em 3D. c) Perfil de rugosidade.

Fonte: (Acervo pessoal)
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Figura 35 - Amostra com exposicdo de 29 dias. a) Imagem microscépica em 2D. b)

Topografia de superficie em 3D. c) Perfil de rugosidade.

Fonte: (Acervo pessoal)

E possivel verificar alteraces no decorrer dos dias analisados, o crescimento do 6xido
tornou escurecido aspecto micrografico, quanto a topografia a mudanca ja ndo é téo clara ndo
podendo ser mensurada.

A tabela 3 apresenta as medidas de rugosidade seguidos dos respectivos desvios padrao
no decorrer dos 29 dias de experimento, tempo suficiente para que as alteragdes no valor da
rugosidade alcangassem um patamar onde 0 mesmo ndo se alterasse de forma a caracterizar
estabilidade.

Tabela 3 - Medidas de Rugosidade de amostra de cobre com oOxidos crescidos
naturalmente.

Tempo de Exposi¢do (Dias) Rugosidade Média — Ra (um) Desvio Padréo (um)
1 0,2002 0,0235
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2 0,2008 0,0108
3 0,1868 0,0148
6 0,2102 0,0090
7 0,2364 0,0379
8 0,2494 0,0465
9 0,2682 0,0243
12 0,3234 0,0114
14 0,3736 0,0312
15 0,361 0,0234
16 0,3902 0,0291
17 0,4000 0,0640
21 0,3764 0,0317
22 0,3460 0,0217
25 0,3938 0,0410
27 0,3632 0,0305
29 0,3988 0,0389

Fonte: (Acervo pessoal)

A estabilizacdo pode ser constatada na Figura 36.
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Figura 36 - Variacdo da rugosidade com o tempo.
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Fonte: (Acervo pessoal)

A partir do 14° a rugosidade se estabelece num intervalo com limites préximos a 0,4um a
0,36um o qual foi em grande parte mantido até o final do experimento. No 17° tem-se outro
intervalo com limites com valores proximos a 0,46 a 0,34 um que em grande parte também
concatena com o0 que é visto posteriormente. No ultimo dia de experimento o intervalo tem
extremos proximos a 0,44 e 0,36 um o que faz conceber entendimento quanto a estabilidade da

rugosidade.

5.2.3 Ataque Quimico em Amostras de Cobre
Ensaios buscaram verificar consequéncias de exposicao de amostras de cobre na presenca
de alcool etilico absoluto formando solugcdo com &gua ultra pura e também quais resultados
quando expostas a cachaca de marca 51. Usou-se 0s recursos também usados como imagens
microscopicas 2D, topografia e perfil da superficie na linha central. Abaixo tem-se imagem

microscopicas, topografia e perfil de linha central para amostras expostas ao tempo de 48 horas.

Figura 37 - Amostra com exposicdo de 48h em ataque quimico de 20% C2HsOH / 80%
H20. a) Imagem microscopica em 2D. b) Topografia de superficie em 3D. c) Perfil de

rugosidade.
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Fonte: (Acervo pessoal)

Figura 38 - Amostra com exposicao de 48h em ataque quimico de 30% C2HsOH / 70%
H20. a) Imagem microscopica em 2D. b) Topografia de superficie em 3D. c) Perfil de

rugosidade
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Zym

Fonte: (Acervo pessoal)

Figura 39 - Amostra com exposicao de 48h em ataque quimico de 40% C>HsOH /
60% H20. a) Imagem microscopica em 2D. b) Topografia de superficie em 3D. c)

Perfil de rugosidade.

Fonte: (Acervo pessoal)
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a) Figura 40 - Amostra com exposicao de 48h em ataque quimico de 50% C2HsOH /
50% H20. Imagem microscopica em 2D. b) Topografia de superficie em 3D. c) Perfil

de rugosidade.

o R o H = 12 C)

Fonte: (Acervo pessoal)
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Figura 41 - Amostra com exposicdo de 48h em ataque quimico de 100% C;HsOH. a)
Imagem microscopica em 2D. b) Topografia de superficie em 3D. c) Perfil de rugosidade.

Fonte: (Acervo pessoal)
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Figura 42 - Amostra com exposicao de 48h em ataque quimico com cachaca da marca 51.

a) Imagem microscépica em 2D. b) Topografia de superficie em 3D. c¢) Perfil de rugosidade.

\:Iﬂ e .VT 08 09 10 11 12 c)

Fonte: (Acervo pessoal)

As imagens micrografias de topografia e do perfil da linha central exprimem a evolugéo
de que diferentes teores de alcool etilico podem ter sobre a superficie do cobre. Teores de 20,
30, 40 e 50% de alcool etilico para o intervalor de 48 horas, que € o maior intervalo entre os
ataques, para mostrar o maior efeito sofrido pela superficie do cobre.

Para cada um dos percentuais utilizados, 20, 30, 40 e 50% de alcool etilico como também
para a cachaca 51, intervalos de tempo de 1h30min, 8h, 24 e 48h foram utilizados de forma a
expor o comportamento da rugosidade. Nas Tabelas 4, 5, 6, 7, 8 e 9 abaixo s&o apresentadas as

rugosidades com seus respectivos desvios padréo, para cada percentual de alcool etilico.

Tabela 4 - Medidas de rugosidade do cobre com 6xidos crescidos por ataques quimicos
com concentracao de 20% C2H50H / 80% H20.

Tempo de Exposicéo Rugosidade Média -Ra (um) Desvio Padrdo (um)
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1h30min 0,148 0,038
8h 0,194 0,026
24h 0,195 0,028
48h 0,268 0,029

Tabela 5 - Medidas de Rugosidade do cobre com dxidos crescidos por ataques quimicos
com concentracao de 30% C2H50H / 70% H20.

Rugosidade Meédia - Ra

Tempo de Exposicéo Desvio Padréo (um)
(num)
1h30min. 0,194 0,026
8h 0,187 0,017
24h 0,231 0,038
48h 0,303 0,026

Fonte: (Acervo pessoal)

Tabela 6 - Medidas de rugosidade do cobre com 6xidos crescidos por ataques quimicos
com concentracao de 40% C2H50H / 60% H20.

Rugosidade Média - Ra

Tempo de Exposicéo Desvio Padréo (um)
(nm)
1h30min. 0,195 0,028
8h 0,146 0,009
24h 0,228 0,033
48h 0,408 0,028

Fonte: (Acervo pessoal)

Tabela 7 - Medidas de rugosidade do cobre com oxidos crescidos por ataques quimicos
com concentracdo de 50% C2H50H / 50% H20.

Tempo de Exposic¢éo Rugosidade Meédia - Ra Desvio Padréo
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(m) (nm)
1h30min. 0,268 0,029
8h 0,195 0,011
24h 0,245 0,030
48h 0,235 0,029

Fonte: (Acervo pessoal)

Tabela 8 - Medidas de rugosidade do cobre com 6xidos crescidos por ataques quimicos
com concentracdo de 100% C2H50H.

Tempo de Rugosidade Média — Desvio Padréo
Exposicéo Ra (um) (nm)
1h30min. 0,199 0,008
8h 0,162 0,002
24h 0,275 0,018
48h 0,298 0,042

Fonte: (Acervo pessoal)

Tabela 9 - Medidas de Rugosidade do cobre com dxidos crescidos por ataques quimicos

com cachaca da marca 51.

Tempo de Rugosidade Média — Desvio Padrao
Exposicéo Ra (um) (nm)
1h30min. 0,121 0,005
8h 0,148 0,002
24h 0,205 0,013
48h 0,147 0,008

Fonte: (Acervo pessoal)

Fica evidenciado que um maior tempo tende a fazer a rugosidade aumentar, muito

provavelmente pelo ataque que a solucdo opera sobre a superficie. Outro fator que chama



72

atencdo € o fato de que com um ataque de 8h, as rugosidades apresentam um menor valor para
as diferentes concentracGes utilizadas, 0 mesmo acontece no ataque utilizando cachaca 51, o
que leva a crer que tal tempo homogeiniza a superficie quanto a rugosidade.

A cachaca se encontra entre os valores percentuais utilizados de alcool etilico no estudo
que a temperatura de 20°C deve de 38 a 54% em volume de graduacao alcoolica (AZEVEDO et
al., 2003; GARBIN; BOGUSZ JUNIOR; MONTANO, 2005). A cachaca da marca 51 apresenta
39% de volume de alcool, entdo esta sempre serd o ponto com 39% de &lcool nos graficos,

Pode-se também realizar a analise por outra perspectiva onde passa-se a ter 0s percentuais
de alcool etilico como termo fixo onde se avalia a influéncia do tempo podendo assim entender
como o tempo de ensaio altera a rugosidade. A Figura 43 cada linha representa o
comportamento da rugosidade pelo tempo de ensaio para cada uma das concentracdes de alcool

etilico ensaiadas.

Figura 43 - Gréfico de rugosidade pelo tempo.
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Fonte: (Acervo pessoal)

Maiores tempos de ensaio levam geralmente a patamares maiores de rugosidade pela acéo

das solugdes. Atentando-se que para o intervalo de 8 horas todas a concentragdes de alcool
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etilico apresentaram uma queda sensivel, excluindo dessa observacdo a cachaca que manteve
tendéncia de alta. Este efeito, de diminuicdo e depois aumento da rugosidade, também é
verificado para outros materiais como a o0s cones de Gutta-Percha (John et al.,2017) usados em
tratamentos dentarios. Para o ensaio de uma hora e meia tinha valor de rugosidade de 0,121um,
menor do que 0,148 pum, 0,1938 um, 0,1952 um, 0,2678 um, com teores de alcool etilico de
20%, 30%, 40%, 50%, 100%.

As amostras com cachaga obtiveram valores de rugosidades mais baixa que as demais
solucgdes, destoando quando o ensaio chega a 48 horas, essa diferenca pode ter ocorrido pela

presenca de diversos constituintes presentes na mesma.
5.3 Elipsometria

5.3.1 Elipsometria de amostras de cobre

Este passo visa medir pontos nas amostras de cobre que foram preparadas
metalograficamente, fazendo um paralelo entre estes pontos medidos e o que € esperado pelo
modelo matematico utilizado. As variaveis escolhidas para iniciar essa comparacao foram ¥ e
A, na forma de tan (V) e cos (A), usando a dispersdo dessas varidveis pelo comprimento usado
pelo equipamento. Estes formam curvas esperadas pelo modelo matematica e aquelas obtidas
pelas medidas obtidas pelo elipsémetro. Na Figura 44 podemos ver essas curvas em um Unico
grafico, para tan (¥) em a) e cos (A) em b).

Figura 44 - Gréaficos de cos (A) e tan (\P).
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Fonte: (Acervo pessoal)
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Pontos mais espessos representam os pontos medidos que em conjuntos formam a curva
dos pontos medidos enquanto o que foi modelado através do modelo matematico é dado pela
curva em mais fina. Entdo quando as curvas estiverem em concordancia tem-se a situagéo de
uma curva sobre a outra logo tedrico e medido estdo em concordancia, e de fato é isso que se
busca, quanto mais estas curvas estiverem em consonancia mais elas traduzem caracteristicas
Opticas e dielétricas das amostras de cobre. Uma forma de mensurar isso € o pardmetro raiz
quadrada do erro médio (RMSE em sua sigla em inglés de root-mean-squared error). Quanto
menor esse valor mais proximas estardo as curvas tedricas e medidas. Outra medida que mostra
0 quanto a modelagem das curvas teoricas se aproxima das curvas medidas € o coeficiente de
determinacédo (R2), que é o percentual de ajuste entre essas curvas.

Na Tabela 10 tem-se os valores de R? e RMSE para amostras de cobre utilizadas nesse

estudo.

Tabela 10 - Valores R? e RMSE das amostras polidas.

Amostras R2 RMSE
Amostra 01. 0,99558 0,01277
Amostra 02. 0,99677 0,01119
Amostra 03. 0,99682 0,01075
Amostra 04. 0,99387 0,0152
Amostra 05. 0,99467 0,01744
Amostra 06. 0,9959 0,01174

Fonte: (Acervo pessoal)

Os valores de R2 estdo muito proximos de 1, que é o valor méximo, enquanto RMSE
estdo na casa de 1 x102 a 2 x1072, o que valida notavel proximidade entre valores tedricos e
medidos.

Através disso € possivel obter um dado de suma importancia para o presente estudo que é

espessura da camada que se encontra logo a cima do cobre polido.

5.3.2 Crescimento natural de 6xidos
Da mesma forma como aconteceu com as amostras de cobre polidas, uma amostra que ja
tenha sido exposta uma atmosfera qualquer, pode ser submetida a medicdes elipsometricas de
forma a ter-se curvas em funcéo de W e A, na forma de cos (A) e tan(¥) ambas em relagdo ao

comprimento de onda. Por meio de computacdo pOde-se perceber que h& de fato uma
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concordancia entre as curvas tedricas e medidas. Nas Figuras de 45 a 49 estdo as curvas que

descrevem cos (A) e tan(¥) em fun¢do do comprimento de onda para 5 dias diferentes:

Figura 45 - Comparagdo das curvas teoricas e experimentais com Oxidos crescidos

naturalmente por 1 dia de exposicédo. a) Tan (V) e b) Cos (A).
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Fonte: (Acervo pessoal)
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Figura 46 - Comparacdo das curvas tedricas e experimentais com Oxidos crescidos

naturalmente por 7 dia de exposi¢édo. a) Tan (V) e b) Cos (A).
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Fonte: (Acervo pessoal)

Figura 47 - Comparagdo das curvas teoricas e experimentais com Oxidos crescidos

naturalmente por 14 dia de exposicdo. a) Tan (¥) e b) Cos (A).
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Fonte: (Acervo pessoal)



Figura 48 - Comparag&o das curvas tedricas e experimentais com 6xidos crescidos

naturalmente por 21 dia de exposicdo. a) Tan (W) e b) Cos (A).
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Figura 49 - Comparacdo das curvas tedricas e experimentais com éxidos crescidos

naturalmente por 29 dia de exposicdo. a) Tan (W) e b) Cos (A).
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Fonte: (Acervo pessoal)

Na Tabela 11 tem-se os dados de R? e RMSE para tan (V) e Cos (A).
Tabela 11 - R?2 e RMSE para cada dia de exposi¢ao.

Tempo de Exposicéo (Dias) R2 RMSE
1 0,99362 0,0159
2 0,99542 0,01619
3 0,99238 0,02071
6 0,99279 0,01584
7 0,99697 0,0127
8 0,99425 0,01574
9 0,99136 0,01072

12 0,94493 0,0148
14 0,97943 0,0107
15 0,9724 0,00643
16 0,98134 0,00835

17 0,94825 0,0076

78
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21 0,99391 0,00652
22 0,99024 0,00737
25 0,99156 0,00653
27 0,99087 0,00875
29 0,99287 0,00771

Fonte: (Acervo pessoal)

Na Tabela 12 tem-se a evolugéo das espessuras com o decorrer dos dias de ensaio.

Tabela 12 - Espessura de filme fino pelo tempo.

Tempo de Exposicéo (Dias) Espessura de filmes finos de 6xidos (nm)
1 18,9
2 22,9
3 26,9
6 22,4
7 35,1
8 34,2
9 36,8
12 34,4
14 32,9
15 34,9
16 35,937
17 35,7
21 38,237
22 40,5
25 51,56
27 56,1
29 53,929

Fonte: (Acervo pessoal)

Para melhor visualizagdo a Tabela 12 pode ser presentada no grafico da Figura 50 que

mostra que a camada vai de valores préximos a 18nm até o valor maximo préximo 56 nm,
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mostrando que o valor da camada fina de dxido natural quase que triplica durante o periodo de
29 dias.

Este crescimento concorda de certa forma com o que diz GONG et al.(2014), em que os
autores afirmam que o crescimento do 0xido natural ocorre de forma muita rapida e depois se
torna muito lento. Apesar de se tratar de uma crescimento de 18nm para 56nm isto ocorre em

29 dias e na escala manométrica.

Figura 50 - Crescimento natural da camada 6xidos.
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Fonte: (Acervo pessoal)

5.3.3 Ataque quimico com &lcool
Nesta etapa buscou-se entender as consequéncias de ataques superficiais de alcool etilico
com agua ultrapura quando variado o percentual alcool etilico, expondo também as amostras de
cobre a cachaca da marca 51. Sendo analisadas as curvas tedricas e experimentais e também o

comportamento da espessura para tempos e concentragdes experimentadas.

5.3.3.1 Curvas tedricas e experimentais

Assim como amostras de cobre polidas pode-se obter curvas experimentais através de
medicBes no elipsdmetro e curvas tedricas através de modelo matemaéticas executadas via
computadores. Essas curvas sdo criadas a partir de W e A, gerando curvas de tan (¥) e 0 Cos (A)

pelo comprimento de onda para solugdes e tempos utilizados. Nas Figuras 51 a 55 tem-se as curvas

experimentais e teoricas, formas por pontos pretos e azuis respectivamente.
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Figura 51- Comparacao das curvas teoricas e experimentais da amostra com exposicao de
48h em ataque quimico de 20% C2H50H / 80% H20. a) Tan (V) e b) Cos (A).
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Fonte: (Acervo pessoal)
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Figura 52 - Comparacéo das curvas tedricas e experimentais da amostra com exposicdo de
48h em ataque quimico de 30% C2H50H / 70% H20. a) Tan (). b) Cos (A).
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Fonte: (Acervo pessoal)

Figura 53 - Comparagdo das curvas tedricas e experimentais da amostra com exposic¢éo de
48h em ataque quimico de 40% C2H50H / 60% H20. a) Tan (¥). b) Cos (A).
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Fonte: (Acervo pessoal)



Figura 54 - Comparacgéo das ¢
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urvas teoricas e experimentais da amostra com exposi¢do de
50% C2H50H / 50% H20. a) Tan (V). b) Cos (A).
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urvas tedricas e experimentais da amostra com exposi¢do de

48h em cachaca da marca 51. a) Tan (). b) Cos (A).
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Fonte: (Acervo pessoal)

Para obtencéo das curvas das Figuras de 51 a 55 fez-se uso de concentragdes de 20, 30,
40,50 e 100% de alcool etilico e também cachaca da marca 51, com tempos de 1h30min, 8h,
24h e 48h, assim como para 0s ensaios realizados no microscopio confocal. Com pode ser
percebido as curvas experimentais e tedricas se comportam de forma bem semelhantes desta
forma afirmando que, o modelo citado em 3.3.2, formado por EMA, misto de cobre e ar, leis de
dispersdo (Drude e Tauc-Lorentz) e substrato de cobre atendem bem de mesmo modo como
para a situacdo em que as amostram de cobre sdo expostas as misturas de agua ultrapura e
alcool etilico.

As Tabelas de 13 a 18 mostram o coeficiente de correlagdo (R?) e s raiz quadrada do erro-
médio (RMSE), e é possivel perceber que ha um ajuste entre as curvas teoricas e curvas dos

dados medidos.

Tabela 13 - Parametros estatisticos R2 e RMSE para amostra de cobre e com 6xidos

crescidos por ataques quimicos com concentracdo de 20% C2H50H / 80% H20.

Tempo de
) R? RMSE
Exposicao
1h30min. 0,9971 0,00932
8h 0,98941 0,02814
24h 0,99339 0,01398
48h 0,99322 0,02008

Fonte: (Acervo pessoal)

Tabela 14 - Parametros estatisticos R2 e RMSE para amostra de cobre com 06xidos

crescidos por ataques quimicos com concentracdo de 30% C2H50H / 70% H20.

Tempo de R? RMSE
Exposicao
1h30min. 0,99677 0,01119

8h 0,99509 0,02026



24h 0,99184 0,01584
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48h 0,89749 0,01687

Fonte: (Acervo pessoal)

Tabela 15 - Parametros estatisticos R2 e RMSE para amostra de cobre com 0xidos
crescidos por ataques quimicos com concentracdo de 40% C2H50H / 60% H20.
Tempo de Exposicéo R2 RMSE
1h30min. 0,98095 0,03584
8h 0,98505 0,03124
24h 0,98909 0,01666
48h 0,99142 0,01544
Fonte: (Acervo pessoal)
Tabela 16 - Pardmetros estatisticos R2 e RMSE para amostra de cobre com &xidos
crescidos por ataques quimicos com concentracdo de 50% C2H50H / 50% H20.
Tempo de Exposicéo R2 RMSE
1h30min. 0,98094 0,0152
8h 0,99447 0,01566
24h 0,99631 0,01174
48h 0,99644 0,00807
Fonte: (Acervo pessoal)
Tabela 17 - Parametros estatisticos R2 e RMSE para amostra de cobre com 0xidos

crescidos por ataques quimicos com concentracdo de 100% C2H50H.

Tempo de Exposicéo R2 RMSE
1h30min. 0,99467 0,01744

8h 0,99521 0,01744

24h 0,98946 0,01174

Fonte: (Acervo pessoal)
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Tabela 18 - Parametros estatisticos R2 e RMSE para amostra de cobre com 0xidos

crescidos por ataques quimicos com cachaga da marca 51.

Tempo de Exposicéo R2 RMSE
1h30min. 0,98742 0,02576

8h 0,99417 0,01704

24h 0,9967 0,01182

48h 0,99239 0,01690

Fonte: (Acervo pessoal)

O modelo constituido pro EMA, leis de dispersdao (Drude Tauc-Lorentz) e cobre se
adequa a essa situacdo onde as amostras de cobre sdo expostas as misturas de agua ultrapura e
alcool etilico, com isso ha confiabilidade nas medidas das espessuras encontradas sobre o cobre
das amostras. As tabelas de 19 a 24 mostram os valores obtidos para essa camada fina que se

formou logo acima das amostras de cobre para cada caso de ensaio.

Tabela 19 - Espessuras de filmes finos de 6xidos crescidos por ataques quimicos com
concentragédo de 20% C2H50H / 80% H20.

Tempo de Exposicéo Espessura de filmes finos de 6xidos (nm)
1h30min. 6,3
8h 19,3
24h 31,2
48h 26,3

Fonte: (Acervo pessoal)

Tabela 20 - Espessuras de filmes finos de éxidos crescidos por ataques quimicos com
concentragédo de 30% C2H50H / 70% H20.

Tempo de Exposicéo Espessura de filmes finos de 6xidos (nm)
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1h30min. 6,0
8h 17,1
24h 33,3
48h 21,2

Fonte: (Acervo pessoal)

Tabela 21 - Espessuras de filmes finos de Oxidos crescidos por ataques quimicos com
concentracdo de 40% C2H50H / 60% H20.

Tempo de Exposicéo Espessura de filmes finos de 6xidos (nm)
1h30min. 10,9
8h 13,6
24h 32,4
48h 30,0

Fonte: (Acervo pessoal)

Tabela 22 - Espessuras de filmes finos de 6xidos crescidos por ataques quimicos com
concentragédo de 50% C2H50H / 50% H20.

Tempo de Exposicéo Espessura de filmes finos de 6xidos (nm)
1h30min. 1,2
8h 16,3
24h 29,4
48h 25,2

Fonte: (Acervo pessoal)

Tabela 23 - Espessuras de filmes finos de dxidos crescidos por ataques quimicos com

concentragédo de 100% C2H50H

Tempo de Exposicéo Espessura de filmes finos de 6xidos (nm)
1h30min. 24,1
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8h 15,1
24h 27,4

Fonte: (Acervo pessoal)

Tabela 24 - Espessuras de filmes finos de 6xidos crescidos por ataques quimicos com

cachaca da marca 51.

Tempo de Exposicéo Espessura de filmes finos de 6xidos (nm)
1h30min. 6,2
8h 16,2
24h 26,3
48h 47,9

Fonte: (Acervo pessoal)

Para valores de 20, 30, 40 e 50% o comportamento das espessuras é tipico, valores
crescentes de espessura de 1h30min, 8h até chegar a 24h, de 24h a 48h a tendéncia é de queda
para esses percentuais de alcool. A cachaca apresentou espessura crescente para os intervalos
pré-estabelecidos.

Uma outra forma de se analisar as camadas crescidas pode ser examinando como para
cada intervalo de tempo os percentuais de concentracdo de alcool ira influenciar na espessura
dessas camadas. A Figura 56 mostra como cada tempo de ensaio influéncia. Como podemos
ver, cada curva representa um tempo de ensaio e estas curvas obedecem a uma sequéncia.
Quanto maior for o tempo deste ataque, maior sera o patamar de valores para essa espessura de

filme fino criado.
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Figura 56 - Rugosidade pelo tempo para cada concentracao de alcool etilico ensaiado.
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Fonte: (Acervo pessoal)

5.4 Polarizacéo

Para a metodologia adotada em que quatro pontos da curva de polarizagdo foram
escolhidos por estarem em partes distintas (como descritas em 4.2.4), adotou-se a medicao de
rugosidade antes de se realizar a polarizacdo e ap0s a polarizacdo em cada ponto ser atingido
para verificar o que de fato aconteceu na amostra em relacdo a rugosidade. O mesmo foi
realizado para o comportamento elipsométrico, onde tan (¥) e Cos (A) descrevem curvas
conforme o comprimento de onda € mudado pelo elipsémetro.

O primeiro resultado que se obtém de fato € o potencial de circuito aberto seguido pela

curva de polarizacao.

5.4.1 Potencial em Circuito Aberto
Para a determinacdo do potencial de circuito aberto das amostras de cobre que foram
previamente lixadas e polidas, trés medidas uma para cada amostra foram realizadas por 30
minutos. Pode-se ver na Figura 57 que as medidas 1, 2 e 3 apresentam semelhancas quanto a
suas curvas, 0 que nos garante que o potencial encontrado foi realmente aquele de amostras de

cobre com esse preparo de lixamento e polimento.



Figura 57- Potencial em circuito aberto pelo tempo.
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Fonte: (Acervo pessoal)

O comportamento global encontrado nas trés medidas é de ocorrer a dissolucdo anddica

continua da superficie metalica mostrada no grafico pelas curvas terem orientacdo de potencial

mais catddicos no decorrer do ensaio eletroquimico, isto &, iniciarem com potencial mais

elevados e com o decorrer do ensaio chegarem a valores mais baixos, 0 que também é

observador por (Kilinggeker; Demir, 2013). Por volta de aproximadamente 1500 segundos de

ensaio tem-se o inicio do estado de passivacao de forma mais clara parada as medidas 2 e 3.

O potencial de corrosédo das trés medidas é dado pela tabela 25.

Tabela 25 - Potenciais em circuito aberto para cada medida realizada.

Medida 1 2 3 Meédia Desvio padrao

Voltagem (V) -0,22387 -0,22550 -0,21825 -0,22254 0,00270

5.4.2 Curvas de polarizagdo

A curva foi usada para analisar o comportamento do cobre quanto a corroséo,

representada na Figura 58, esta € uma curva ciclica onde o ensaio termina com potencial

proximo ao potencial inicial do ensaio.
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Figura 58 - Curva de polarizacao ciclica de amostra de cobre.
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Fonte: (Acervo pessoal)

O que se pode obter assim que o ensaio termina é que o valor de potencial de corrosdo
que é aproximadamente 0,23975 V para curva de polarizacao ciclica (SHI et al., 2018). Do seu
formato se pode saber que que ocorre uma dissolucao, pois apds se atingir o valor de potencial
de corrosdo a curva ndo apresenta nenhum ponto ou trecho em que a corrente atinja valores tdo
baixos ou um estabilizac¢éo do valor de tensdo com elevacdo da corrente (GENTIL, 2012), desta
forma ndo ocorre passivacdo logo que se passar o potencial de corrosdo (regido anddica da
curva), 0 mesmo ocorre para situacfes em que cobre estd exposto a corrosdo em meio que
apresentam cloreto de sodio (DHAR et al., 1985).

A curva de polarizagdo ciclica tem comportamento que muito se assemelha a
obtida/exibida por (Shi et al.,2018) e (Kilinggeker; Demir, 2013) , isso traz seguranga para
avaliar através da elipsometria se hd mudancas na espessura devido a um crescimento de 6xido
pela polarizacdo ciclica realizada na amostra. J& com o microscopio confocal avaliar as

mudancas na topografia e na rugosidade.
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5.4.1 Microscopia Confocal
Para uma mesma amostra obteve-se com o uso do microscopio confocal a topografia e
medicdo da rugosidade antes e depois da execucdo do dos ensaios eletroquimicos de potencial
de circuito aberto e polarizacdo ciclica. Nas Figuras 59 e 60 tem-se imagem microscopica,
topografia de superficie em 3D e perfil de rugosidade, para uma amostra antes e depois dos

ensaios eletroquimicos.

Figura 59 - Antes dos ensaios eletroquimicos: a) Microscopica da amostra. b) Topografia

de superficie em 3D. c) Perfil de rugosidade da linha central.

+
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Fonte: (Acervo pessoal)
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Figura 60 - Apo0s ensaios eletroquimicos: a) Microscopica da amostra. b) Topografia de

superficie em 3D. c) Perfil de rugosidade da linha central.
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Fonte: (Acervo pessoal)

Pode-se analisar nas Figuras 59-a) e 60-a) que de fato ocorreu uma modificacdo quanto a

superficie em sua cor, o que pode ser gerado pelos 6xidos nascido nos ensaios eletroquimicos,

como forma de agregar mais informacdes sobre os resultados dos ensaios tem-se na Tabela 26,

os valores de rugosidades de uma mesma amostra preparada metalograficamente e depois

submetidas aos ensaios eletroquimicos.

Tabela 26 - Rugosidade antes e apds ensaios eletroquimicos.

Rugosidade Ra
Medi¢do L1(pm) L2 (um) L3 (um) L4 (um) L5 (um) Meédia

Desvio Padrao

Antes 0,155 0,153 0,151 0,148 0,151 0,152

0,002

Depois 0,285 0,249 0,240 0,224 0,252 0,250

0,020
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Fonte: (Acervo pessoal)

Fica claro que os ensaios eletroquimicos trazem mudangas na rugosidade, muito
provavelmente ligada a dissolucdo anddina e o ataque sofrido por estar em uma solucdo com
3,5% de cloreto de sodio, também pode-se afirmar que o valor de rugosidade aumenta cerca de
64% uma alteracdo considerdvel. Do desvio pode-se obter a informagdo que a superficie se

tornou menos uniforme, pelo fato desse parametro ter aumentado 10 vezes.

5.4.2 Elipsometria
A andlise seguiu a mesma légica, medidas antes e depois dos ensaios eletroquimicos, para
avaliar a variacdo nas curvas de cos (A) e tan (). O que de fato ¢ importantissimo ¢ verificar se
ocorre crescimento de 6xidos observando as espessuras da camada fina logo acima do substrato
de cobre. As Figuras 61 e 62 mostram as curvas de cos (A) ¢ tan (V) antes de depois dos
ensaios eletroquimicos.
Figura 61 - Comparacdo das curvas teodricas e experimentais antes dos ensaios

eletroquimicos. a) Tan (V) e b) Cos (A).
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Fonte: (Acervo pessoal)



Figura 62 - Comparagdo das

eletroquimicos. a) Tan (V) e b) Cos (A)
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Fonte: (Acervo pessoal)

Os ensaios eletroquimicos trouxeram como consequéncias, mudanca nas curvas de cos

(A) e tan (W) mais acentuadas na faixa superior a 600nm, adentrando o infravermelho. Outra

consequéncia foi 0 aumento na espessura da camada de Oxido, expressa na Tabela 27 onde

estdo os valores de espessura antes e depois dos ensaios eletroquimicos com 0s respectivos

RMSE e R2.

Tabela 27 - Espessuras, Rz e RMSE antes e depois dos ensaios eletroquimicos.

Etapa  Espessura é6xidos (nm) R? RMSE
Antes 26,4 0,99503 0,01596
Depois 33 0,98665 0,02154

Fonte: (Acervo pessoal)

Fica evidente um comportamento do cobre, que 0 mesmo ndo € um metal muito suscetivel

a formacéo de camada de oxido, o que pode estar ligada a dissolu¢éo que ocorre durante a curva

de polarizacdo ciclica.
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6 CONCLUSAO

Trés partes constituiram esse estudo, o crescimento natural de 6xidos de cobre para uma

Unica amostra, 0 comportamento do cobre exposto a misturas de alcool etilico e dgua ultra pura

em diferentes percentuais e também cachaca, outro ensaio foi a polarizagdo do cobre em

solucdo de &gua ultra pura e 3,5% em massa de cloreto de sédio. Todos experimentos tendo na

elipsometria uma ferramenta de analise de parametros elipsométricos e espessura do filme

formado acima do substrato e tendo a microscopia confocal com complementar trazendo

topografia e a rugosidade que é importante para o entendimento dos efeitos dos ensaios. Do

conjunto de ensaios € possivel concluir que:

O modelo constituido por EMA, leis de dispersao e substrato atendeu bem a todos
0s casos, obtendo R2 superior a 0,95 o que traz confianga no modelo escolhido,
pois os dados medidos e modelados entdo em concordancia muito grande.

As leis de dispersdo de Drude e Tauc-Lorentz foram capazes de ajustar curvas as
adequando para as curvas dos dados medidos.

As células de ensaio quimico desenvolvidas para esses estudos foram eficientes
para colocar as misturas em contato com a superficie do cobre pelos tempos
determinados.

Ha de fato um crescimento de 6xido natural a temperatura ambiente para o cobre,
sendo que a espessura de o0xido apresenta uma tendéncia de patamar a partir do
décimo quarto de exposicdo onde ndo ha mais mudancas significativas.

Pode-se inferir aumento na rugosidade no cobre exposto a atmosfera gasosa de ar
e temperatura ambiente concomitantemente ao crescimento do filme fino de
oxido.

Quando analisado o crescimento de filme fino sobre o cobre quando em contato
com solugdo de agua ultra pura e alcool etilico o percentual entre estes ndo € o
fator mais marcante, mas sim o tempo de exposicdo, sendo o tempo de 24 horas o
de maior espessura e que a cachaca tende a ter crescimento semelhantes as
misturas.

A rugosidade tem linha geral de crescimento para diferentes concentragdes de
agua ultra pura e alcool etilico com queda no tempo de 8 horas em relacdo ao
ensaio de 1 hora e 30 minutos, voltando a crescer para intervalos de 24 e 48 horas.
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O processo de polarizagdo ciclica faz com que a rugosidade cresca em cerca de
60% enguanto a espessura em 25%, assim o cobre ndo é um material capaz de
apresentar uma grande espessura de 6xidos sobre o cobre metalico.

Continuidade do estudo

Diversos trabalhos podem ser realizados usando o presente estudo como base:
Realizar o ensaio de 48 horas para 100% de alcool etilico e a posterior
modelagem.

Ensaiar misturas de alcool etilico e 4gua ultra pura em intervalos de 72 horas.
Medidas de ultra micro dureza para entendimento da camada fina gera nos
ensaios.

Proceder polarizagéo in situ no elipsdmetro.
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