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RESUMO

As ligas de cobre e zinco tém aplicacbes em produtos expostos a ambientes agressivos.
Normalmente, esses produtos tém sobre a superficie uma fina pelicula de 6xidos, cujas propriedades
podem sofrer alteracGes devido a exposicdo. Este trabalho pretende analisar superficies de ligas de
cobre e zinco expostas a solugbes aquosas de alcool e licor de cana-de-acUcar, utilizando
principalmente elipsometria espectroscopica e microscopia confocal. A elipsometria é capaz de
acessar as propriedades oOpticas e a espessura dos filmes finos de 6xido formados pela exposi¢do as
solugdes acima mencionadas em um ambiente controlado de temperatura e umidade, bem como o
oxido formado naturalmente devido a exposicdo ao ar. Utilizando elipsometria, mediram-se a
espessura do 6xido, nativo ou crescido, sobre o substrato exposto ao ar e, finalmente, os crescidos
com as solucBes utilizadas. A microscopia confocal foi utilizada para analisar a topografia das
amostras e medir sua rugosidade superficial em todos os processos. Além disso, a microscopia
eletrbnica de varredura com espectroscopia de dispersdo de energia verificou a composicdo dos

elementos presentes na liga, obtendo 70% de Cu e 30% de Zn.

Palavras-chave: latdo, filmes finos, superficie, propriedades Opticas, espessuras.



ABSTRACT

Copper and zinc alloys have applications in products exposed to harsh environments. Usually these
products have upon their surface a thin film of oxides, whose properties may change due to the
exposure. This work intends to analyze copper and zinc alloy surfaces exposed to aqueous solutions
of alcohol and sugarcane liquor using mainly spectroscopic ellipsometry and confocal microscopy.
Ellipsometry is capable of accessing both optical properties and thickness of oxide thin films grown
by exposure to above mentioned solutions in a controlled temperature and humidity environment as
well as the naturally grown oxide due to exposure to the air. Using ellipsometry, oxide thickness was
measured, either native ones or grown ones on the substrate exposed to air, and finally those grown
with the used solutions. Confocal microscopy was used to analyze the topography of the samples
and measure their surface roughness in all processes. In addition, scanning electron microscopy
with energy dispersion spectroscopy verified the composition of the elements present in the alloy,
obtaining 70% Cu and 30% Zn.

Keywords: brass, thin films, surface, optical properties, thickness.
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1 INTRODUCAO

De acordo com Francis (2010), o cobre e suas ligas sdo considerados como um dos primeiros
metais a serem descobertos pela humanidade. Estima-se que seu uso date de 5000-7000 anos antes
do presente momento. Desta forma, hd uma longa histéria da metalurgia do cobre desde entdo.
Atualmente este metal puro e suas ligas sdo considerados a terceira matéria-prima mais utilizada na
industria em geral, sendo superado apenas pelo aco e pelo aluminio.

Os latbes sdo desde muito tempo o grupo mais utilizado entre as ligas de cobre em diversos
segmentos da tecnologia pelos seus beneficios incomparaveis, como existéncia sob a forma de
folhas, barras, tubos, perfis ou fios. Este material possui um conjunto surpreendente de propriedades
e caracteristicas, incluindo uma boa condutividade térmica e elétrica, boa resisténcia ao choque e
boa resisténcia a corrosdo, alta maleabilidade e resisténcia mecénica, resisténcia ao uso e a
degradacdo por radiacdo solar. Além do fato deste material poder sofrer tratamentos térmicos e
superficiais, como a cromagem ou a niquelagem, vernizes e recobrimento polimérico. Assim estas
propriedades aliadas a sua facilidade de deformacdo a quente e a frio, 0 tornam bastantes atrativos
para suprir as necessidades da sociedade (DAVIS, 2001). Além disso, esse material se torna muito
atraente para as areas de energia e combustivel (MATEJOVSKY et al., 2017).

Além das propriedades mecéanicas e metallrgicas do latdo, este possui uma importancia
industrial e valor competitivo no mercado, jA que estes sdo adaptados perfeitamente para a
fabricacdo de numerosos elementos destinados para a indudstria. Este material pode ser produzido
variando efetivamente sua concentracdo de cobre e zinco, e consequentemente, variando também
seu custo e suas propriedades. Isto se deve também ao fato deste tipo de liga possuir uma grande
variedade de formas e dimensdes de seus produtos semi-acabados, assim 0s custos de producdo
serdo reduzidos pela obtencdo rapida das pecas prontas (ASHBY'; JONES, 2009).

O fato de existir uma ampla gama de aplicagdes nas quais os Oxidos metélicos sdo aplicados
torna o entendimento do fendmeno da oxidacdo de metais interessante para os pesquisadores ha
quase um seculo (BAROODY; JERKIEWICZ; EIKERLING, 2017). Comumente falhas e
problemas enfrentados pela sociedade em relagdo aos materiais sdo devidos as suas superficies e
propriedades de superficie, especialmente quando se lida com oxidacdo e corrosdo de metais
(CALLISTER; RETHWISCH, 2013).

O latdo tem boas propriedades de resisténcia a corrosdo, ocasionando uma ampla aplicacéo do
mesmo em meios agressivos que podem propiciar este tipo de fendmeno, 0s quais em menor ou
maior grau provocam deterioracdo de suas propriedades mecénicas, fisicas e até mesmo dpticas

(PEREZ, 2016). Assim, o emprego de avangadas técnicas de caracterizacdo é, portanto, muito
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importante para o estudo e dominio tanto dos materiais, quanto dos fenémenos que podem influenciar
em suas propriedades e caracteristicas.

Em algum momento da producdo de bebidas espirituosas como cachaca, tequila, vodka, as
matérias-primas ou o produto acabado entram em contato com uma superficie de liga de metal, em
certos casos de liga de cobre e zinco. Isso pode alterar a superficie e potencialmente causar corroséo
(ALVAREZ et al., 2012).

A técnica de elipsometria consiste em um método de analise de propriedades Gpticas de um
material. Pois, trata-se de um ensaio normalmente ndo destrutivo, que avalia as mudangas no estado
de polarizacdo da luz incidente, mudanca essa gerada pela reflexdo ou transmissdo na superficie da
amostra analisada (TOMPKINS; HILFIKER, 2016). Esta técnica pode ser aplicada na
caracterizacdo de diversos materiais e experimentos (FUJIWARA, 2007). Assim como medir as
propriedades dpticas como indice de refracdo e coeficiente de extingdo, também analisam a
espessura de substratos e de filmes finos de dxidos e éleos em superficies, materiais vitreos, entre
outras aplicacdes (DEMIRCIOGLU et al., 2019; HU; SHARANGPANI; TAY, 2000).

Entretanto, como qualquer técnica possui algumas restricdes, sendo estas de que o fato da
elipsometria ser uma técnica muito sensivel e precisa, faz com que haja a necessidade da superficie
do material ser a mais plana possivel, evitando quaisquer riscos que possam aumentar a rugosidade
da amostra a ser analisada (LOSURDO; HINGERL, 2013). Desta forma, a técnica de microscopia
confocal é de extrema importancia quando o intuito € medir de forma confiavel e precisa, as
topografias e rugosidades superficiais em escalas milimétricas a nanométricas, atendendo a
necessidade da restricdo causada pela elipsometria (JEROME; PRICE, 2018).

Visto que a elipsometria ndo se trata de uma técnica direta, é preciso realizar a modelagem
dos dados obtidos por medidas experimentais, a fim de avaliar as constantes Opticas e espessuras
dos filmes diante do substrato. Esta analise das medidas dos parametros elipsométricos € feita
usualmente via constru¢do de modelos matematicos épticos e adaptacdo do modelo computacional
ao espectro medido, através de ajustes (ASPNES, 2014). Isto resulta em outra restricdo a técnica,
pois o material a ser medido deve ser conhecido, ou seja, 0s elementos presentes na liga devem ser
previamente levantados para auxilio da modelagem dos dados. Assim a técnica de microscopia
eletronica de varredura com espectroscopia de dispersdo de energia é necessaria, pois permite aos
usuarios a identificacdo da composicdo quimica dos elementos presentes em suas amostras,
realizando a medicdo em pontos especificos da imagem coletada por meio do microscopico para
possibilitar a discussdo e a correlagdo dessas medidas de concentracbes com outros resultados
pertinentes de outras técnicas (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).
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Este trabalho foi realizado conforme as seguintes etapas. No capitulo 2 sdo descritos o
objetivo geral e os objetivos especificos de todo o estudo. J& o capitulo 3 apresenta uma revisdo da
literatura utilizada para embasamento do trabalho. No capitulo 4 s&o detalhados os parametros dos
materiais e métodos escolhidos para a realizacdo das analises. Mais adiante, no capitulo 5, séo
apresentados os resultados e discussdes dos ensaios realizados da analise de microscopia eletrnica
de varredura com espectroscopia por dispersdo de energia, microscopia confocal e parametros
elipsométricos antes e apds crescimento da camada de dxidos. Finalizando, entdo, este trabalho com

as considerac¢0es finais no capitulo 6 e as referéncias bibliograficas no capitulo 7.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O trabalho em questdo tem como objetivo geral o estudo da superficie da liga de cobre e zinco

e seus Oxidos sob diferentes condigdes.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do trabalho resumem-se em:

Analisar a composicdo quimica da liga de cobre e zinco por meio da técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia por Dispersdo de Energia;
Formar filmes finos de 6xidos na liga por exposicdo a atmosfera gasosa (ar) de forma
controlada e também com o auxilio de solu¢des aquosas de alcool e cachaca 51®;
Examinar a topografia e medir a rugosidade superficial do material utilizando
Microscopia Confocal, antes e depois do crescimento de 6xidos;

Medir a espessura dos filmes finos de 6xidos formados naturalmente e também
daqueles cultivados com influéncia das solucgoes;

Acessar as propriedades opticas como os indices de refracdo (n) e coeficiente de
extingdo (k) do substrato por meio da técnica de Elipsometria.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Ligas de Cobre e Zinco

3.1.1 Breve Historico e suas Aplicagdes

Os materiais vém influenciando todos os seguimentos do cotidiano de uma sociedade sejam
em maior ou menor grau. Historicamente, as eras da humanidade foram identificadas de acordo com
o nivel de desenvolvimento em relacdo aos materiais existentes e utilizados pelas civilizagdes da
época, sendo nomeada como idade da pedra, idade do bronze, idade do ferro, entre outras pelo
decorrer do tempo, conforme figura 01 (CALLISTER; RETHWISCH, 2013).

Figura 1. Evolucdo dos materiais de engenharia ao longo do tempo.
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Fonte: Adaptada de (ASHBY, 2012).

Além disso, como curiosidade histérica, os homens quando mortos eram enterrados junto dos
materiais que eram considerados como seus tesouros. Por exemplo, Tutancamom, em seu sarcofago
esmaltado, Agamémnon com sua espada de bronze e méascara de ouro, chefes viquingues em seus
barcos funerais, assim cada tesouro representava a alta tecnologia da época em que viviam.
Comparando estes fatos com a era moderna, homens que tivessem vivido e morrido hoje, teriam
levado com eles, por exemplo, sua armacao de oculos de liga com memoria de forma, sua raquete
de ténis reforcada com fibra de carbono, seu capacete de protecdo de polietereticetona, sua

mountain bike de compdsito em matriz metélica, ou seu iPod reforcado com nanotubo de carbono.
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Isto sugere que a idade atual ndo € apenas de um Unico material, devido ao desenvolvimento
gradativo de muitas tecnologias que foram possiveis de acordo com o0 avan¢o da compreensdo de
um tipo de material (ASHBY, 2012; CALLISTER; RETHWISCH, 2013).

Estes desenvolvimentos de materiais foram impulsionados pelo desejo de desempenho cada
vez maior. Assim surgiram as ligas, materiais que contém dois ou mais elementos quimicos em sua
composicdo, sendo que é necessario constatar que as ligas possuem propriedades distintas dos
elementos que a originam, algumas dessas propriedades séo tais como o aumento da dureza,
aumento da resisténcia mecéanica, diminuicdo do seu ponto de fusdo, assim também diminui a
energia necessaria para seu processamento, e consequentemente diminui o custo. Portanto, as ligas,
em geral desde que foram desenvolvidas para aplicacdo nas industrias automobilisticas,
aeronauticas, navais, bélicas e de construcdo civil, vém aumentando a demanda em diversos
segmentos devido as novas necessidades da sociedade. As ligas metalicas mais comuns no cotidiano
sdo: aco (constituida de Fe e C), aco inoxidavel (Fe, C e Ni), bronze (Cu e Sn), latdo (Cu e Zn),
amalgama dental (Hg, Ag e Sn), dentre outras (ASHBY; JONES, 2009).

Tratando-se especialmente da liga metélica de cobre e zinco, com porcentagens de zinco entre
3% e 45%, esta se denomina por latdo. Assim, em geral o custo deste material varia de acordo com
a sua composicdo, levando em consideracdo que quanto maior o teor de cobre, maior serd o custo
final da liga, pois o preco do cobre no mercado internacional é relativamente maior que o de zinco,
variando de US$ 1,44/kg Cu e US$ 0,68/kg Zn (DAVIS, 2001).

As aplicacbes deste tipo de material se tornam diversas devido ao fato de poderem ser
produzidos de acordo com a necessidade da sociedade, variando sua classificacdo de acordo com
sua composigéo, por exemplo (DAVIS, 2001):

- Os metais dourados (95% Cu e 5% Zn): medalhas, emblemas, moedas, cintas para balas.

- Bronzes comerciais (90% Cu e 10% Zn): ornamentos, jéias de baixo custo, cintas de
projéteis, ferragens maritimas.

- Latdo joalheria (87,5% Cu e 12,5% Zn): correntes, joias de baixo custo, ilhoses, cantoneiras,
emblemas, perfis arquiteturais.

- Latdo vermelho (85% Cu e 15% Zn): tubos para trocadores de calor e condensadores,
canalizacOes para 4gua, soquetes para lampadas, arruelas, ornamentos, ilhoses, miolo de radiadores,
mangueiras flexiveis.

- Latdo baixo zinco (80% Cu e 20% Zn): capas para baterias, tubulacGes flexiveis,
instrumentos musicais, pecas ornamentais, mostradores.

- Latdo para cartuchos (70% Cu e 30% Zn): refletores, cartuchos para projéteis de armas de

fogo e outros componentes de munigdes, tanques para radiadores, molas, rebites, pinos, arruelas,
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soquete para lampadas.

- Latdo amarelo (65% Cu e 35% Zn): molas, pinos, arruelas, rebites, refletores, suportes para
lampadas, tanques para radiadores.

- Metal Muntz (60% Cu e 40% Zn): painéis estruturais, varetas de solda por brazagem, tubos

para trocadores de calor, hastes de valvulas, pecas forjadas a quente.

3.1.2 Caracteristicas e Propriedades

O latdo é composto por cobre e zinco, e ocasionalmente podem-se adicionar pequenas
quantidades de outros compostos como elementos de liga com intuito de potencializar algumas das
caracteristicas e alterar as propriedades, de acordo com a aplicacdo que as mesmas Serdo
submetidas. A liga ndo possui um ponto de fusdo fixo, pois este depende da quantidade e da
proporcao dos metais que foram adicionados na composic¢do do material. No geral, possui um ponto
de fusdo relativamente baixo, o que facilita a fundicdo em pequenos fornos especializados, o qual se
situa entre 900° C e 940° C (DAVIS, 2001; FRANCIS, 2010).

As variagOes de dureza, alongamento, limite de resisténcia a tragdo, limite de escoamento, e
outras propriedades do latdo sdo dadas em funcdo do teor de zinco no cobre, pois este tipo de
material possui muitas fases em seu diagrama de equilibrio, em relacdo da temperatura de
processamento e composicdo da liga, e cada uma delas possui sua especificidade, sendo
classificados como latdes alfa, latdes alfa-beta, latdes beta e beta-linha, latbes beta-gama. De modo
geral, o latdo é bastante maleavel, mais até do que o cobre ou 0 zinco em seu estado puro, ductil,
resistente a impactos e especialmente um bom condutor de energia elétrica e térmica. Propriedades
estas que garantem a alta aplicabilidade deste tipo de material para suprir as necessidades da
sociedade (DAVIS, 2001; FRANCIS, 2010).

3.1.3 Resisténcia a corrosao e oxidacao

Devido & interacdo dos materiais com os diversos ambientes os quais eles sdo submetidos, 0s
mesmos apresentam em menor ou maior grau certos tipos de deterioracdo de suas propriedades
mecanicas, fisicas e até mesmo Opticas devido a esta exposicdo. Sendo assim, especialmente nos
metais, esta deterioracdo resulta em perdas de materiais e podem ser classificadas em duas formas,
sendo pela dissolugdo do material, conhecida também por corroséo, ou quando se forma um tipo de
incrustagdo no material, podendo ser também filmes finos ndo-metélicos, sendo definido como
oxidacgdo (CALLISTER; RETHWISCH, 2013).
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Além disso, deve-se levar em consideracdo que em ligas metalicas pode ocorrer oxidacao por
reacbes quimicas que sdo realizadas em solucfes, mas este fendmeno também pode acontecer
naturalmente assim como acontece com ligas de cobre e zinco, que devido a presenca de zinco sao
mais suscetiveis comparados ao cobre puro, por meio da exposi¢do a atmosferas gasosas, como
exemplo o ar, assim formando uma incrustacdo ou camada de Oxido na superficie do material em
questdo. Isto ocorre ndo sé para ligas de cobre e zinco, mas como qualquer outra, partindo do
principio que cada material puro possui uma resisténcia a corrosdo e oxidagéo distinta, e quando
processados, essa unido pode aumentar ou diminuir o limite de resisténcia da liga formada.
Entretanto, comparado a outros tipos de materiais, as ligas de cobre e zinco possuem uma
resisténcia a corrosdo e oxidacéo elevada, e sdo, por esse motivo, utilizadas na producédo de pecas
de méaquinas e instrumentos, que sdo expostos a condi¢des adversas ou cujo funcionamento depende
da auséncia de corrosdo (PEREZ, 2016).

Para obter materiais com superficies estaveis, 0 mecanismo de oxidacdo deve ser esclarecido.
Para isto, o desenvolvimento de teorias de crescimento de éxidos vem sendo muito atrativas aos
pesquisadores da area desde as ultimas décadas, e ainda sim ha muito para se compreender em
relacdo a esse fendbmeno. Fujita et al. (2013) relatam que a oxidacao a baixa temperatura obedece a
teoria de Cabrera-Mott (CABRERA; MOTT, 1949).

Em geral, o cobre e suas ligas possuem dois tipos principais de 6xido: 6xido cuproso (Cu,0) e
Oxido cuprico (CuO). Ambos os 6xidos sdo semicondutores, mas possuem propriedades fisicas,
quimicas e eletronicas diferentes, como cor, estrutura cristalina, etc., 0 que os leva a aplicacbes
especificas em dispositivos, sensores e catalisadores. A temperatura ambiente o 6xido mais estavel a

se formar sobre a superficie do material é o 6xido cuproso (CHOUDHARY et al., 2018).

3.2 Microscopias

3.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia por Dispersdo de Energia

A principal funcionalidade de qualquer microscopico é tornar visivel o que for pequeno demais
para 0 olho humano. Devido a esta necessidade surgiu o microscopico optico, o qual ilumina o
objeto com uma luz visivel ou ultravioleta, e sendo que o limite maximo de resolucéo que este tipo
pode obter é estabelecido pelos efeitos de difracdo, correspondente ao comprimento de onda da
radiacdo incidente, entdo estes quando convencionais, ficam limitados a um aumento maximo de
2.000 vezes, ja que acima deste limite, detalhes menores ficam imperceptiveis ao equipamento
(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

28



Quando é necessaria alta resolucao, surge o microscopio eletrénico de varredura (MEV), o qual
utiliza um feixe de elétrons no lugar de fotons utilizados em um microscépio éptico convencional,
como mostra a figura 02, o que permite solucionar o problema de resolucdo relacionado com a fonte
de luz branca. Com os aparelhos modernos permitem-se aumentos nominais de 300.000 vezes ou
mais, para a maior parte de materiais solidos, aléem de conservar a profundidade de campo
compativel com a observacdo de superficies rugosas. Portanto, 0 MEV € um aparelho que pode
fornecer rapidamente informacBes sobre a morfologia e também a identificacdo de elementos
quimicos de uma amostra sélida quando equipados com espectroscopia por dispersdo de energia —
EDS (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007; DUARTE et al., 2003).

Figura 2. Esquema representativo para comparacgao entre microscépico Optico e microscopico

eletrdnico de varredura.
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Fonte: (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

A técnica de microandlise por EDS é extremamente importante no MEV para a caracterizacao
de materiais em geral, quando este sistema é acoplado ao equipamento, ja que permite aos Usuarios
a identificacdo da composicdo quimica dos elementos presentes em suas amostras, realizando a
medicdo em pontos especificos da imagem coletada por meio do microscopico para possibilitar a
discussdo e a correlacdo dessas medidas de concentragcbes com outros resultados pertinentes de
propriedades do material (DUARTE et al., 2003).
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3.2.2 Microscopia Confocal

Foi reconhecido por microscopistas que & medida que a espessura da amostra aumenta, a luz
que emerge dos objetos de dispersdo acima e abaixo do plano focal do microscopio degradam a
qualidade da imagem. Isso ocorre principalmente devido ao contraste reduzido da imagem, pois a
perda de contraste é causada pela luz incidente produzida pelos planos fora de foco, assim como
acender as luzes em uma sala de cinema, essa luz difusa reduz a relagdo sinal-ruido (SNR) e
obscurece detalhes importantes da imagem. Os varios fatores que afetam a resolucdo axial (2)
(capacidade de distinguir dois objetos pequenos como separados e distintos ao longo do eixo axial)
foram explorados por Berek em 1927, nesta analise os trés elementos-chave que afetam a qualidade
da imagem sdo (1) espalhar o feixe de luz que emerge dos objetos na amostra, (2) a ampliacdo da
imagem e (3) a sensibilidade do sistema de deteccdo (BEREK, 1927; JEROME; PRICE, 2018).

Porém, os microscopistas sempre trabalharam com a maior ampliacdo necessaria para manter
a fidelidade dos dados de imagem, e isso deixa a propagacdo da luz fora de foco no plano da
imagem como o Ultimo dos pardmetros de Berek que precisa ser minimizado para obter uma boa
resolucdo axial (BEREK, 1927). Desta forma, se fosse possivel limitar a projecdo da luz fora de
foco na imagem, entdo um ganho significativo na resolucdo deveria ser alcangado. A remocgéo da
luz obscurecida fora de foco é precisamente o que o microscépio confocal é projetado para fazer, e
0 ganho subsequente na resolucdo axial permanece a maior vantagem desta técnica (JEROME;
PRICE, 2018).

Assim, perfis de imagens Opticas com base na tecnologia confocal e interferdmetros tém
competido audaciosamente para conguistar o mercado de metrologia de superficie nos ultimos anos,
sendo que ambos sdo capazes de medir de forma confiavel e precisa topografias e rugosidades
superficiais em escalas milimétricas a nanométricas (ARTIGAS, 2008). Com base nesta técnica, a
figura 03 mostra uma analise realizada por microscopia confocal de uma sec¢édo do intestino corada
com multiplos corantes fluorescentes, com intuito do levantamento de imagem topografica do
material em questdo medida diversas sec¢Bes Opticas confocal levando em consideragdo o eixo Z,
sendo este de profundidade, até a projecdo em uma Unica imagem a qual possui uma riqueza de
detalhes que so é possivel por meio desta técnica (JEROME; PRICE, 2018).
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Figura 3. Secgdes opticas confocal (série Z) através de uma sec¢do do intestino corada com
multiplos corantes fluorescentes (a) e todas as se¢des foram projetadas em uma Unica imagem

composta, como mostrado em (b).

Fonte: (JEROME; PRICE, 2018).

3.3 Principios de Optica

A elipsometria espectroscépica é uma técnica de medigcdo Optica. Assim, para entender a
elipsometria espectroscopica, € necessario um conhecimento preciso dos principios de Optica.

3.3.1 Ondas Eletromagnéticas

Como é amplamente conhecida, a luz tem o carater de ondas. Maxwell mostrou que a luz
também tem propriedades eletromagnéticas e, portanto, a luz é chamada de onda eletromagnética.
Matematicamente, ondas de luz longe de suas fontes sdo descritas facilmente usando ondas
sinusoidais, ou seja, obedece a uma funcdo seno ou cosseno e é a forma de onda mais simples,
comoy = senx ouy = cos x. Entretanto, quando a luz entra em um material especifico mostra
um comportamento complexo devido a refragdo ou absorcdo de luz. A propagacao de luz no meio
pode ser expressa pelo indice de refragdo complexo ou por dois valores conhecidos como indice de
refracdo e coeficiente de extingdo (FUJIWARA, 2007; TOMPKINS; HILFIKER, 2016).

Maxwell descobriu em 1849 que as ondas de luz sdo ondas eletromagnéticas que seguem a

teoria eletromagnética. Assim, essas ondas sdo descritas por um vetor campo magnético, expressado

como B e por um vetor campo elétrico E, neste caso evidenciado pela figura 04, que mostra o

campo magneético oscilando no eixo y e o campo elétrico no eixo x. Sendo assim, a equacao para
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uma onda de plano eletromagnético pode ser expressa de varias maneiras, descrevendo o campo
elétrico e magnético em funcdo da posicdo x e do tempo t e considerando 0 movimento em uma
dimensdo z, a solucdo para a equacdo de onda pode ser expressa como (FUJIWARA, 2007;
HALLIDAY; RESNICK; WALKER, 2012):

E = E,, sen (kx — wt) 1)

B = B, sen (kx — wt) (@)

Assim, a componente elétrica pode ser descrita pela Eq. 1 e a componente magnética pela Eq.
2, sendo que E,, e B,, sdo as amplitudes de campo, w e k sdo a frequéncia angular e o numero de
onda, respectivamente. Além disso, a velocidade de propagacdo da onda é descrita por w/k, que é
aproximadamente 3,0 x 108 m/s, ja que esta ndo depende do comprimento de onda da luz, assim
mostra um valor constante (HALLIDAY; RESNICK; WALKER, 2012).

Figura 4. A luz mostrada como uma onda eletromagnética. Tanto o campo elétrico (E) quanto o

campo magnético (B) sdo perpendiculares entre si e na dire¢do da propagacdo de ondas.

E (z,0)

Campo Elétrico

~

B, (z,0)

Campo Maghético [l

Fonte: Adaptada de (TOMPKINS; HILFIKER, 2016).

3.3.2 Polarizagdo

Quando campos elétricos de ondas de luz sdo orientados em dire¢des especificas, essa luz é
chamada de luz polarizada. Se a direcdo oscilante das ondas de luz é completamente aleatoria, a luz

é chamada de luz ndo polarizada ou luz natural, assim a fonte de luz ndo polarizada mais comum ¢ a
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luz do Sol. Além disso, quando as ondas de luz se propagam na mesma direcdo, a polarizacdo €
expressa pela sobreposicdo de campos elétricos. Neste caso, uma diferenca de fase entre as ondas de
luz deve ser levada em conta, a fim de descrever o estado de polarizagdo corretamente. De acordo
com essa diferenca de fase, o estado de polarizagdo muda para varios estados de polarizacdo, pode

ser de polarizacéo linear, polarizacéo circular ou polarizacdo eliptica (FUJIWARA, 2007).

3.3.2.1 Polarizacgao Linear

A figura 05 descreve a intensidade do campo elétrico para dois feixes de luz com a mesma
frequéncia e a mesma amplitude viajando ao longo do mesmo caminho, sendo que um é polarizado
na direcdo vertical e um € polarizado na direcdo horizontal. Cada onda individual é considerada
polarizada linearmente, porque o campo elétrico apareceria ao longo de uma unica linha quando
observado ao longo da direcdo de propagacdo. Nesse caso, € possivel observar especificamente que
0s pontos maximo, minimo e zero da onda vertical coincidem com os da onda horizontal, isto €, as
ondas estdo em fase. Como as duas ondas s&o ortogonais, elas ndo interferem. A soma vetorial dos
componentes das duas ondas € adicionada em cada ponto no espaco, resultando em uma onda linear
que é polarizada a 45° em relacdo a vertical. Além disso, se as duas ondas permanecem em fase,
mas as amplitudes ndo sdo iguais, o resultado seria uma onda linearmente polarizada em um angulo
diferente de 45° (HECHT, 2017; LOSURDO; HINGERL, 2013).

Figura 5. Luz polarizada linearmente.

B o e e

Fonte: (TOMPKINS; HILFIKER, 2016).
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3.3.2.2 Polarizacao Circular

A figura 06 mostra dois feixes de luz com a mesma frequéncia e amplitude viajando ao longo
do mesmo caminho, novamente, um € polarizado verticalmente e o outro horizontalmente. Neste
caso, no entanto, 0 maximo, o zero e 0 minimo da intensidade do campo elétrico da onda horizontal
foram deslocados da onda vertical, assim as duas ondas estdo defasadas em um quarto de onda ou
em 90°. Quando as duas ondas sdo combinadas, as pontas das setas da onda resultante ndo se
movem para frente e para trds em um plano como na polarizacéo linear. Em vez disso, 0 campo
elétrico se move de uma maneira que, vista de frente, descreve um circulo. Isto é referido como luz
polarizada circularmente e s6 ocorre quando as duas ondas linearmente polarizadas com a mesma

frequéncia tém a mesma amplitude e uma diferenca de fase de 90° (HECHT, 2017; LOSURDO;
HINGERL, 2013).

Figura 6. Luz polarizada circularmente.

Fonte: (TOMPKINS; HILFIKER, 2016).

3.3.2.3 Polarizacéo Eliptica

Se a mudanca de fase for diferente de 90° ou as amplitudes ndo forem iguais, o campo elétrico
visto de frente parece estar se movendo em uma elipse, e isso € chamado de luz polarizada

elipticamente, conforme figura 07. Especificamente, quando duas ondas linearmente polarizadas
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com a mesma frequéncia sdo combinadas fora de fase, a onda resultante é polarizada elipticamente.
Além disso, a luz elipticamente polarizada é usada em elipsometria e, de fato, € a razdo para 0 nome
de elipsometria. A luz elipticamente polarizada é gerada quando a luz polarizada linearmente reflete
de uma superficie sob certas condi¢des. A mudanca na polarizacdo depende da superficie, variando

de acordo com as constantes opticas, presenca de filmes, etc. A elipsometria mede essa mudanca de

polarizagdo para determinar as propriedades da amostra de interesse (ASPNES, 2014).

Figura 7. Luz polarizada elipticamente.

Fonte: Adaptada de (TOMPKINS; HILFIKER, 2016).
3.3.3 Indice de Refragéo (n) e Coeficiente de Exting&o (k)

Quando a luz interage com diferentes materiais ou meios, varios fenébmenos podem ocorrer,
assim como reflexdo, refracdo e absor¢do de luz. Cada um pode ser descrito considerando as
propriedades dpticas do material. A figura 08 mostra um feixe de luz de onda plana chegando a uma
interface entre o ar e outro meio. Parte da luz é refletida de volta ao primeiro meio, sendo o ar, e ndo
entra no segundo meio. A luz que entra no segundo meio, sendo este opticamente diferente, viaja

em uma nova dire¢do, assim denominada de refracdo de luz (HALLIDAY; RESNICK; WALKER,
2012; TOMPKINS; HILFIKER, 2016).
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Figura 8. Um feixe de luz é mostrado interagindo com uma interface entre o ar e outro meio.
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Fonte: Adaptada de (TOMPKINS; HILFIKER, 2016).

Este fendbmeno pode ser observado no momento em que se olha para uma superficie de agua de
uma direcdo obliqua. A refracdo da luz é determinada a partir do indice de refracdo n, e
classicamente, n € definido pela razdo da velocidade da luz no vacuo, representada por c, € ho meio,
representado por s, como mostra a Eg. 3. Consequentemente, quanto maior o valor de n, mais lenta
sera a velocidade de propagacdo de ondas de luz (FUJIWARA, 2007).

(3)

Esta solucdo de acordo com n é definida para determinar a propagacdo de ondas
eletromagnéticas em materiais ndo absorventes, ou seja, meios transparentes. No entanto, para
meios que absorvem luz quando em contato com a mesma, é preciso uma solucdo a qual este
fendbmeno possa ser descrito. Desta forma, para descrever a absorcdo de luz pelos meios, o
coeficiente de extingdo € introduzido, denominado de k, definindo entdo o indice de refracdo
complexo, chamado de N, além do i que representa a parte imaginaria, evidenciadona Eq. 4
(FUJIWARA, 2007).

N =n-—ik (4)

36



3.3.4 Coeficiente de Fresnel

Em 1823, Fresnel sugeriu que as condic¢des de contorno da luz incidente descrevem as ondas
eletromagnéticas refletidas e transmitidas através de uma interface. Essas condicOes, desenvolvidas

a partir das equagdes de Maxwell, sustentam que as componentes E;, e E;; representam vetores do

campo elétrico E do feixe incidente na direcéo paralela p, e na direcéo perpendicular s com o plano
de incidéncia. Assim, o campo refletido tem-se E,,, e E,; e 0 campo transmitido, conhecido também
como refratado, tem-se E,, e E;;. Onde a solugdo para essas condi¢Ges leva a uma descri¢do da
mudanca na amplitude e fase na interface. Portanto, as propor¢Ges dos componentes do campo
elétrico refletido e transmitido para os componentes do campo incidente sdo chamadas de
Coeficientes de Fresnel de reflexdo ou transmissdo de uma Unica interface. As condi¢cdes de
contorno levam a equacdes diferentes para ondas s e ondas p, ja que seus componentes de campo
séo orientados ao longo de diferentes planos, como mostra a figura 09 (ADAMS; HUGHES, 2019;
TOMPKINS; HILFIKER, 2016).

Figura 9. Luz incidente interagindo sobre uma interface entre ar e outro meio, onde as componentes
p e s estdo representadas de acordo com o plano de incidéncia, além dos campos refletidos e

transmitidos.
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Fonte: Adaptada de (HECHT, 2017).
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Considerando uma unica interface entre o primeiro meio e o segundo meio, onde cada um €
descrito opticamente por seus respectivos indices de refracdo complexos, N1 e N2. Quando o feixe
é incidente do primeiro meio para o segundo, os coeficientes de reflexdo de Fresnel para ondas p e
ondas s sdo dados por (ADAMS; HUGHES, 2019; TOMPKINS; HILFIKER, 2016):

Erp  Nicosfi —N;cosOt
Ei,  Nycosi +N;cosft

ri,P = (5)

s _ Erg  N;cos8i —N;cosOt
" Eig  Njcosfi +Ncos6t

ri; (6)
Com angulos de incidéncia e refracdo como 81 e 62 relacionados pela lei de Snell. Os

correspondentes coeficientes de transmissdo de Fresnel sdo (ADAMS; HUGHES, 2019;
TOMPKINS; HILFIKER, 2016):

. Et 2N;cos0i
ti,p == . )
Eiy, N¢cosOi +NcosOt
. Et 2N;cosOi
ti,® =— = : ®)

- Eig - N;cosBi +N;cosOt

Desta forma, os coeficientes complexos de Fresnel para a interface sdo dados por ri.” e ri,®
para a reflexdo e tiP e ti,° para a transmissdo. Onde Ni e Nt representam os indices de refracdo
complexos referentes aos dois meios e i e 6t sdo os angulos de incidéncia e refracdo na interface.
Além disso, as componentes Ei,, Eis, Er,, Erg e Et,,, Ets correspondem a amplitude complexas do
vetor campo elétrico para as ondas incidentes, refletidas e transmitidas (ADAMS; HUGHES, 2019;
TOMPKINS; HILFIKER, 2016).

3.4 Elipsometria Espectroscopica

Em uma breve revisdo historica, as primeiras observacGes das propriedades da luz estdo
diretamente ligadas a descoberta de que a luz muda seu estado de polarizacao pela reflexéo, e esta
associada a nomes como Etienne-Louis Malus, David Brewster e Augustin-Jean Fresnel. Nos anos

de 1800, a mudanca de polarizagdo da luz refletida foi usada em alguns trabalhos para estudar as
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propriedades Opticas dos metais e descobriu-se que a polarizacdo eliptica é o estado de polarizagdo
mais arbitrario, por isso o nome de elipsometria que foi estabelecido por Alexandre Rothen em
1945. No entanto, uma primeira descri¢do abrangente do método como uma técnica para estudar as
propriedades opticas de filmes finos ja foi dada por Paul Drude no final do século XIX, sendo que
este foi o primeiro a construir um elipsémetro, onde o mesmo mediu as propriedades épticas de
metais sob consideragdo de camadas ndo intencionais e intencionais. Além disso, ele p6de modelar
as mudancas de polarizagdo medidas por uma extensdo/modificacdo da equacdo de Fresnel, e com
essa abordagem, foi possivel determinar as propriedades dielétricas, bem como a espessura do
filme. Logo 70 anos depois, a técnica e esses potenciais analiticos atraem muita atencdo em relacéo
a invencdo e ao desenvolvimento de eletronicos semicondutores (HINRICHS; EICHHORN, 2018).

Portanto, a técnica de elipsometria estad sendo muito utilizada atualmente especialmente devido
a rapida ascensdo da nanotecnologia nas Gltimas décadas, fazendo-se necessario o aprimoramento
das técnicas de caracterizacdo de materiais. J& que 0s métodos usuais para determinar a espessura,
como paquimetros, micrémetros, barras de jarda, etc., sdo ineficazes para peliculas mais finas do
que cerca de um micrémetro. Por outro lado, dispositivos microeletronicos, componentes de
revestimento Optico, produtos de circuito integrado e assim por diante, frequentemente possuem
camadas que sdo significativamente mais finas, por exemplo, até espessuras de monocamada. E 0s
métodos de interferometria, onde a intensidade é a quantidade medida, sdo ineficazes abaixo da
espessura de varios milhares de angstroms. Entdo, dentre as técnicas disponiveis, a de elipsometria
é util para espessuras de filme de varios micrdmetros até coberturas de submonbémeros, por isto o
destaque da mesma para suprir as necessidades existentes da sociedade com a evolucao tecnoldgica,
cuja faixa de limitacdo de espessura para medicdo de camada de filmes vai de 0,3 um até 0,1 nm
(ASPNES, 2014; TOMPKINS; HILFIKER, 2016).

A base da elipsometria é a medicdo das mudancas no estado de polariza¢do da luz apds a
reflexdo de uma superficie. O fato de que as mudancas sdo medidas em vez da intensidade absoluta
da luz torna a elipsometria sensivel & cobertura da superficie do material. Como ferramenta nédo
invasiva e ndo destrutiva, a elipsometria requer apenas uma fonte de luz de baixa poténcia e,
consequentemente, ndo afeta a maioria dos processos, 0 que torna a elipsometria uma técnica
conveniente para estudos de parametros dpticos, assim como o indice de refracdo (n), o coeficiente
de extincdo (k), espessura de filmes finos (d), além de constantes dielétricas (IRENE;
GONCALVES, 2002).

3.4.1 Principios da Técnica

Na técnica de elipsometria, as ondas p e s incidem em uma superficie, ha uma interacdo com o
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material e cada uma delas reflete, assim como mostra a figura 10, neste momento pode existir um
deslocamento de fase para as ondas, e este deslocamento ndo é necessariamente 0 mesmo para cada
uma. Esta diferenca de fase entre a onda p e a onda s antes da reflexdo é denotada de &; e a
diferenca de fase ap0s a reflexdo de 6,. Assim o parametro A, conhecido como “delta” é definido
como (FUJIWARA, 2007; TOMPKINS; HILFIKER, 2016):

A=96;—-0, )

Entdo, A é o deslocamento de fase induzido pela reflexdo e este valor pode ser de —180° a

+180°, ou alternativamente, de 0° a 360°.

Figura 10. A medic&o de elipsometria € mostrada com luz incidente linearmente polarizada
orientada com os componentes p e s. A interacdo com a amostra leva a diferentes amplitudes e fases

para as polarizacdes p e s refletidas, produzindo luz polarizada elipticamente.

p

Angulo de incidéncia E

&
Plano de incidéncia —~ )

Fonte: Adaptada de (TOMPKINS; HILFIKER, 2016).

Além de ocorrer um deslocamento de fase entre as ondas, a reflexdo também causa uma
reducdo de amplitude tanto para a onda p quanto para a onda s, e novamente ela ndo sera
necessariamente a mesma para cada uma delas. Assim o coeficiente de reflexao total para a onda p
(Ry,) e para a onda s (Ry)sdo previamente definidos como a razao entre a amplitude da onda de
saida e a amplitude da de entrada, e em geral, € um numero complexo. Assim, o parametro ¥,
conhecido como “psi” é definido como (FUJIWARA, 2007; TOMPKINS; HILFIKER, 2016):
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R
tan{ = || Rp || (10)

Entdo, ¥ é o angulo cuja tangente é a razdo das magnitudes dos coeficientes de reflex&o totais,
e seu valor pode variar de 0° a 90°. O efeito de ¥ e A ¢ tal que a luz linearmente polarizada sera
alterada para luz elipticamente polarizada ap6s a reflexdo da superficie de uma amostra, como
mostrado na figura 10.

Como discutido, tan ¥ é definido como a razdo das magnitudes dos coeficientes de reflexédo
totais e é, portanto, um numero real. Desta forma, € possivel definir um numero complexo p,
chamado de “rho” como a razdo complexa dos coeficientes de reflexdo total, isto é (FUJIIWARA,
2007; LOSURDO; HINGERL, 2013; TOMPKINS; HILFIKER, 2016):

=

P=% (11)

Entdo, a equacdo fundamental da elipsometria é definida por:

=

= R—” (12)

p=tan¥ e*

Entdo tan ¥ é a magnitude de p e a fungdo exponencial é a fase de p. As grandezas ¥ ¢ A, as
vezes apenas cos 4, sdo medidas por elipsdbmetros. Estas sdo propriedades do raio de luz de
sondagem, e as informacdes sobre nossa amostra estdo contidas nos coeficientes de reflexdo totais
e, portanto, em p. De acordo com as grandezas de W e A, é possivel deduzir dados como espessura e
constantes oOpticas, sendo valores de n e k, pois sdo valores calculados com base em um modelo

assumido, levando em consideracao que a elipsometria é uma medida indireta.

3.4.2 Configuracao do Equipamento

A esséncia de um elipsémetro e a diferenga fundamental entre elipsémetros espectroscopicos e
outros instrumentos Opticos € a medida da polarizacdo. Assim, elementos Opticos sdo necessarios
para manipular a polarizacdo da luz, estes formando uma polarizagcdo conhecida antes da amostra e
detectando a polarizacéo resultante apds a amostra (TOMPKINS; HILFIKER, 2016).
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A instrumentacdo do elipsémetro pode ser dividida em duas sec¢Oes principais, separadas pela
amostra. Os elementos Opticos antes da amostra tém o papel geral de produzir um estado de
polarizacdo conhecido para a luz que interage com a amostra e, portanto, séo referidos
coletivamente como o gerador de estado de polarizacdo. A polarizacdo gerada dentro desta secéo
ndo precisa ser linear e pode até variar com o tempo, mas deve ser conhecida. A luz polarizada
interage com a amostra, resultando em reflexdo ou transmissdo, o que produz uma mudanga na
polarizacdo inicial. Esta mudanca na polarizacdo precisa ser determinada para acessar as
propriedades da amostra que causaram essa alteracdo. Assim, 0s componentes Opticos apés a
amostra possuem a funcdo de detectar o novo estado de polarizacdo até entdo desconhecido. Eles
sdo referidos coletivamente como o detector de estado de polarizacdo. Os componentes basicos
presentes em equipamentos de elipsometria sdo mostrados na figura 11 (LOSURDO; HINGERL,
2013; TOMPKINS; HILFIKER, 2016).

Figura 11. Representacdo esquematica da configuracdo de um elipsémetro espectroscopico.
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Fonte: Adaptada de (LOSURDO; HINGERL, 2013).

3.4.3 Modelagem Computacional e Leis de Disperséo

Os materiais quando submetidos a técnica de elipsometria geram resultados de ¥ e A, porem se
faz necessario a implementacdo de modelos matematicos, sendo estes chamados também de leis de
dispersdo, que tem como base as caracteristicas e o tipo de cada material, como por exemplo, 0s
metais, polimeros, cerdmicos, ou entdo os condutores, semicondutores, dielétricos, entre outros.

Desta forma, é possivel desenvolver os célculos de propriedades dpticas como o indice de refragdo
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(n) e o coeficiente de extincdo (k), além de dados como a espessura de camadas (d), com a
utilizacdo dos modelos corretos para cada caso particular. Estes modelos matematicos séo
implementados por meio da computacdo, utilizando algoritmos, o que torna o ajuste entre 0S
parametros do modelo e dos dados experimentais mais rapidos e eficazes, este ajuste dos
parametros € conhecido como coeficiente de determinacdo (R?), assim 0s mesmos descrevem as
propriedades fisicas dos materiais em questdo. Sendo que normalmente os materiais puros
necessitam de apenas um modelo, ou uma quantidade menor, quando comparados a materiais que
sdo formados por dois ou mais compostos. Por fim, existem parametros estatisticos como o RMSE,
conhecido como o valor da raiz quadrada do erro que avalia a precisdo dos dados experimentais
com os modelos calculados pela modelagem (URBAN; BARTON, 2014).

Neste trabalho sdo adotados trés modelos distintos, sendo estes: 0 modelo de Drude, o modelo
de Lorentz e o de Effective Medium Approximation (EMA). Sendo os mesmos modelos em que Yang
et al. (2012) utilizou em seu trabalho para estudo de comportamentos dielétricos e espessura dos
filmes finos de 6xidos de cobre e zinco que foram depositados sobre substrato de silicio.

3.4.3.1 Modelo de Drude

Os metais sdo caracterizados de acordo com uma propriedade que influencia fortemente a
resposta desses materiais quando expostos a um campo eletromagnético, sendo esta a de possuirem
elétrons livres em sua banda de conducdo. Portanto, 0 modelo de Drude descreve a resposta da
movimentacao desses elétrons livres na presenca de um campo elétrico variavel no tempo, assim
como ocorre em altas freqiiéncias. Ja que quando submetidos a frequéncias Opticas, os elétrons
oscilam fora de fase em relacdo ao campo elétrico incidente, e isto torna a constante elétrica desses
metais em questdo negativa. Esta caracteristica é possivel notar na alta refletividade que os metais
apresentam. O modelo de Drude pode ser usado tanto em metais, como também em materiais
semicondutores, e para o calculo da constante dielétrica € é expresso como (NOVOTNY; HECHT,
2012):

2
- (19

EDrude = 1- w’—ilw
D

Sendo que w,; € a frequéncia de oscilagdes coletiva dos elétrons ou a frequéncia de plasma,
Ipé o termo de amortecimento das oscilacBes ou a frequéncia de colisdo dos elétrons livres, ou
perda do material, w representa a freqiiéncia angular do campo elétrico aplicado e a parte

imaginéria de €p,,,4. €sta relacionada a dissipacao de energia.
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3.4.3.2 Modelo de Lorentz

O modelo de Lorentz é uma extensdo do Modelo de Drude, ja que foi incluido no classico
modelo de Drude um termo de frequéncia de oscilacdo natural dos elétrons (w,), assim este termo
representa justamente o processo de transicdo interbanda, elétrons ligados, que ocorre na regido do
espectro visivel da luz. Por definicdo, o modelo de Lorentz € um modelo semiquéantico
fundamentado na aproximagéo de amortecimento do oscilador harménico descrevendo as transicoes
de interbandas dos elétrons, isto €, de orbitais mais internas para a banda de conducéo considerando
que os elétrons no material estdo confinados em um nucleo atbmico iénico, e oscilam em torno dele.
Assim, o modelo de Lorentz pode ser aplicado a materiais semicondutores e isoladores quando a
dispersédo é principalmente devido a polarizagdo de ressonancia, bem como ¢éxidos condutores, € 0
calculo da constante dielétrica € é dado por (NOVOTNY; HECHT, 2012):
w2
€Lorentz = 1 w(z)—w++2ihw (14)

Sendo que w,, é a frequéncia de plasma, y,€ a frequéncia de amortecimento ou frequéncia de
colisdo dos elétrons livres com caracteristicas de ressonancia do termo de interbanda dos elétrons
ligados, ou perda do material, w é a frequéncia angular e w, representa a frequéncia angular para

um comprimento de onda especifico.

3.4.3.3 Effective Medium Approximation (EMA)

Um modelo frequentemente utilizado em analises de dados elipsométricos é conhecido como
Effective Medium Approximation (EMA), o mesmo tem como base a aproximacdo dos dados Gpticos
dos componentes de camadas individuais em uma camada Optica composta, ou seja, uma camada
gue contém uma mistura de elementos, na estrutura de um filme fino. O objetivo da teoria do meio
eficaz é derivar a constante dielétrica de materiais macroscopicamente homogéneos e
microscopicamente heterogéneos ou compostos. O campo externo separa as cargas ligadas do meio
e induz uma colecdo de momentos de dipolo, o campo local desenvolvido determina a polarizagao
microscopica que pode ser relacionada a constante dielétrica macroscopica através da equacgdo de
Clausius-Mosotti. Existem varios modelos de EMA na literatura, os quais diferem nos métodos de
procedimento de mistura, mas a formula matematica comum das teorias de EMA que é baseada no

formalismo de Clausius-Mossotti pode ser escrita da seguinte forma (CSERMELY et al., 2012):
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i=1C - (15)

Sendo que (g), €, e g sdo as constantes dielétricas do meio eficaz, material hospedeiro, bem
como o constituinte. Além disso, c; e vy, respectivamente, representam a concentracdo do

componente e o fator de despolarizacéo, e n denota 0 nUmero de materiais misturados.

45



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Material

O material de estudo do presente trabalho € uma liga de cobre e zinco a qual possuia dimenséo
de uma barra cilindrica bruta com didmetro de 25mm e comprimento de 75mm, assim para o
desenvolvimento da caracterizacdo e anélise do material, esta barra foi cortada em 05 amostras de

dimensdes menores, com 25mm de diametro e 15mm de comprimento, conforme a figura 12.

Figura 12. Amostra de cobre e zinco. a) barra cilindrica bruta e b) barra cortada.

T

a)

Fonte: (Acervo pessoal).

Os materiais necessarios para preparacdo das amostras da liga de cobre e zinco foram lixas de
carbeto de silicio, panos para polimento e pastas de diamante de diferentes granulometrias, além de
fluido refrigerante para materiais ndo-ferrosos, desmoldante e resina baquelite, por¢bes de agua
ultrapura e alcool isopropilico. Os equipamentos necessarios foram uma embutidora da marca
AROTEC do tipo PRE 30 Mi, politriz metalografica de marca AROTEC, do tipo Aropol com
refrigeracdo a base de agua, politriz semi-automética de marca BUEHLER do tipo Automet 150, e
por fim aparelho de ultrassom da marca MILLI-Q.

Para realizacdo dos meétodos foram usados solucdes de agua ultra-pura com alcool etilico
absoluto e cachaca da marca 51®, células eletroliticas, equipamento de microscopia eletronica de
varredura com espectroscopia por dispersdo de energia da marca ZEISS, modelo EVO MA 10,
Microscopico Confocal Interferométrico Leica DCM3D e um Elipsémetro Espectroscépico modelo
GES 5S da SEMILAB.

4.2 Métodos

A metodologia cientifica deste trabalho teve como base a pesquisa aplicada, pois gera

conhecimentos tedricos e praticos de um material especifico, sendo este uma liga de Cu-Zn, com o
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objetivo de utilizar os resultados obtidos que sdo classificados como quantitativos, para o constante
avanco cientifico e tecnolégico tanto do material em questdo quanto seu processo de fabricacao.
Portanto utilizou-se a pesquisa experimental, onde é feito todo o processo, incluindo estudo
sobre a liga de Cu-Zn, preparagdes, exposicao as solucbes, medicdes, testes e andlises, desta forma,
séo obtidos os resultados de todo o projeto. Posteriormente foi utilizada a pesquisa exploratoria e
explicativa, onde é possivel explicar a razdo dos resultados encontrados através de embasamentos

tedricos que foram previamente levantados por meio de pesquisas bibliogréficas.

4.2.1 Preparacdo Metalografica

As etapas de preparacdo metalografica das amostras foram realizadas no Laboratorio de
Microscopia e Preparagdo de Amostras da Universidade Federal Fluminense — UFF com base na
Norma (ASTM E3-95: AN AMERICAN NATIONAL STANDARD, 1995), sendo que constituiram
primeiramente pela etapa de embutimento, seguido de lixamento e polimento metalogréafico, até que
as amostras do material figuem com a superficie totalmente plana e com aspecto espelhado, levando
em consideracdo que a técnica de Elipsometria necessita dessas caracteristicas por ser
extremamente sensivel.

Apesar das amostras terem dimensdes suficientes para realizacdo da preparacdo metalografica
com etapa de lixamento e polimento manualmente, foi optado pela realizacdo do embutimento
especialmente para proteger o material de estudo, além de permitir a utilizacdo do equipamento de
politriz semi-automatica para polir a liga de Cu-Zn e evitar qualquer problema com questfes de
planicidade que poderiam acontecer em polimentos manuais. Sendo assim, pelo fato do material em
estudo ser uma liga metalica, a etapa de embutimento foi desenvolvida por meio do embutimento a
quente, utilizando a embutidora da marca AROTEC do tipo PRE 30 Mi, além do desmoldante e da
resina do tipo baquelite utilizados também serem da marca AROTEC, assim garantindo um bom

funcionamento do equipamento de acordo com a sequéncia das etapas evidenciadas na figura 13.

Figura 13. Sequéncia da etapa de embutimento das amostras. (a) Embutidora, desmoldante e resina
utilizados no processo de embutimento a quente, (b) jateamento do desmoldante no equipamento,
(c) posicionamento da amostra, (d) imersdo da amostra no equipamento, (e) introducdo da resina

baquelite, (f) cobertura de todo espaco uniformemente com resina, (g) posicionamento do pistéo do

equipamento, (h) ajuste de parametros, como temperatura a 170°C, pressdo em média de 150
kgf/cm? e tempo de recozimento de 5 minutos, (i) retirada da amostra do equipamento, (j) separacao

entre a amostra e o pistdo do equipamento, (I) amostras ja embutidas.
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Fonte: (Acervo pessoal).

Posteriormente, foi realizada a etapa de lixamento das amostras de Cu-Zn seguindo um padréo
estipulado pela norma ASTM E3-95, com uma sequiéncia de lixas metalograficas de carbeto de
silicio com granulometria de 220mesh, 320mesh, 400mesh, 600mesh, 800mesh, 1200mesh,
1500mesh e 2000mesh, por meio da utilizacao da politriz metalografica de marca AROTEC, do tipo
Aropol com refrigeracdo a base de agua. Além disso, como procedimento foi adotado que para uma
mesma granulometria de lixa, a amostra deve ser sempre lixada no mesmo sentido e posi¢éo, assim
para uma lixa subsequente, a amostra deve estar em uma posicao de 90 graus em relacdo a anterior.
Sendo que o tempo de lixamento em cada etapa deve ser suficiente para que os riscos da etapa
anterior desaparecam, assim garantindo um processo de preparacéo eficaz.

Em seguida as amostras passaram pela etapa de polimento metalografico por meio da politriz
semi-automatica de marca BUEHLER do tipo Automet 150, esta etapa garante ao material uma
superficie isenta de marcas ou riscos, além atribuir um aspecto brilhoso e espelhado, ja que se trata
de uma liga metalica. Para isto, foi utilizada como agente polidor a pasta de diamante de 6 um, 3
pum, 1 pm e 0,25 pm, panos metalograficos especificos para este tipo de agente e liquido
refrigerante para materiais nao-ferrosos. O procedimento do polimento foi seguido a norma ASTM
E3-95, onde consistiu na adequagdo de parametros como velocidade, sendo esta ajustavel para 150
rpm, forca de 20N e cerca de 30 min para cada sequéncia dada pela granulométrica, assim as 05
amostras sao polidas simultaneamente, sendo passadas em todos os sentidos até eliminar por
completo os riscos do polimento anterior. Entdo as amostras passaram por um processo de limpeza

em ultrassom, logo sdo lavadas com agua ultra pura de filtro cuja marca é MILLI-Q, embebidas em
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alcool isopropilico, especialmente por ter um baixo ponto de ebulicdo, logo submetidas a jatos de ar
quente para que a secagem seja rapida, desta forma foi finalizado o processo de preparacdo
metalografica da liga de Cu-Zn conforme figura 14.

Figura 14. (a), (b) Etapa de Polimento com Politriz semi-automatica e (c) Limpeza com Ultrassom

das amostras.

Fonte: (Acervo pessoal).

4.2.2 Solucgbes Aquosas e Cachaca 51®

Sendo a corrosdo um termo quimico bastante empregado no cotidiano, as amostras da liga de
cobre e zinco em questdo no trabalho foram expostas a solugdes aquosas com intuito de simular
condicdes que propiciam a oxidacdo das mesmas e a formacdo de filmes finos de 6xidos. Sendo
assim, as solucdes propostas foram de alcool etilico absoluto (99,5%, Dinamica Ltda, Brasil)
combinado com &gua ultra-pura, variando as concentra¢des entre 20, 30, 40, 50 e 100% de alcool
em relacdo a agua, além da cachaca 51® e analisar seu comportamento por meio das técnicas
disponiveis de caracterizacdo de materiais.

A cachaca utilizada nos procedimentos experimentais ¢ da marca 51, sendo esta da linha
classica nacional, cujo cada etapa do processo produtivo € realizada todo pela 51, desde o preparo
do solo, passando pela escolha da cana de acucar até a destilacdo. A tabela 1 mostra a graduacdo dos
compostos em % vol. de uma garrafa da cachaga contendo 965 ml, sendo esta cedida pela propria
empresa por meio de um relatdrio, variando entre 0os componentes majoritarios que sdo agua e
alcool, além dos minoritarios que sdo basicamente compostos organicos, aldeidos, ésteres e acidos
formados durante o processo de fermentacdo que sdo responsaveis pelo aroma e sabor peculiares da
bebida. A quantidade dos componentes minoritarios € especificada por legislacdo, assim como
regulamenta a (LEI N° 8.918, 1994), que dispde sobre a padronizacéo, a classificacdo, o registro, a

inspecdo, a producéo e a fiscalizagdo de bebidas.
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Tabela 1 - Graduagédo dos compostos presentes na cachaga 51®.

| ; Compostos organicos, aldeidos,
Compostos Agua Alcool ) o
ésteres e acidos

Composicéo 59 % Vol. 39 % Vol. 2 % \ol.

Além das concentracBes, houve também a variacdo do tempo de exposicdo das solugdes em
contato com as amostras do material, sendo de 1,5h, 8h, 24h e 48h, a fim de avaliar o
comportamento do processo de corrosdo em relacdo a esses pardmetros. Para isto, foram construidas
06 células eletroliticas com madeira, onde foi realizado a base inferior e superior, parafusos e porcas
para obter a juncdo dessas bases e para controlar a altura que pode variar de amostra para amostra,
além dos recipientes de vidro, os quais tém contato direto com as solugdes e com o material a ser

analisado, conforme figura 15.

Figura 15. Exposicdo das amostras em células eletroliticas com solucéo.

Fonte: (Acervo pessoal).

4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia por Dispersao de Energia

As amostras da liga de Cu-Zn foram submetidas a técnica de microscopia eletrénica de
varredura com espectroscopia por dispersdo de energia (MEV-EDS) foi realizada no Laboratério
Multiusuario de Microscopia Eletrbnica — LMME, situado na Escola de Engenharia da
Universidade Federal Fluminense, Volta Redonda — RJ, conforme a figura 16, sendo esta uma
técnica ndo destrutiva que possibilita a caracterizacdo da composi¢do quimica do material e seus
compostos, utilizando equipamento da marca ZEISS, modelo EVO MA 10.
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Figura 16. Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia por dispersdo de energia. a)

Panorama do equipamento e b) Visdo da amostra.

Fonte: (Acervo pessoal).

A técnica foi realizada seguindo um procedimento de varredura para levantamento dos
compostos presentes na liga, no qual foram examinadas 05 amostras da liga de cobre e zinco,
medindo 04 pontos aleatorios na matriz do material, além da varredura no decorrer da imagem
gerada pelo equipamento, tracando 02 linhas proximas ao centro, as quais sdo medidas cerca de
1035 pontos em cada uma delas, gerando resultados da composicédo dos elementos em cada um dos

pontos, assim garantindo uma analise confiavel dos elementos presentes.

4.2.4 Microscopia Confocal

A técnica de microscopia confocal foi empregada utilizando um microscépico confocal
interferométrico Leica DCM3D do Laboratério do Instituto de Ciéncias Exatas (ICEX) da
Universidade Federal Fluminense - UFF, mostrado na figura 17. Este sistema foi concebido para
avaliagdo rapida e ndo destrutiva de micro e nano estruturas de superficies, em varias configuragoes,
sendo que o mesmo combina tecnologia confocal e interferometria para medicbes em alta

velocidade e alta resolucdo até 0,1 nm.

Figura 17. Microscopia Confocal. a) Panorama do equipamento e b) Visdo da amostra.

Fonte: (Acervo pessoal).
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Assim, a configuracdo do mesmo foi determinada com base na Norma DIN 4768 (ISO 4288,
2008), onde é selecionada a lente com aumento de 10X e LED da cor azul, assim possibilita analisar
superficies rugosas e com texturas de acordo com o comprimento de amostragem de rugosidade
especificado pela norma. As medicdes geraram dados de topografia em 3D do material, além da
rugosidade superficial de cada uma das amostras. Sendo que as medicdes foram realizadas logo
apos a preparacdo metalografica, diariamente acompanhando o crescimento natural de 6xido na liga
de Cu-Zn por exposicdo a atmosfera gasosa, neste caso o ar, em ambiente controlado com umidade
de 40 % e temperatura de 23 °C, alem das medicGes apOs exposicdo com as solugbes aquosas

especificas e a cachaca.

4.2.5 Elipsometria Espectroscépica

A elipsometria sendo uma técnica que mede as mudancas no estado de polarizacdo da luz apos
a reflexdo de uma superficie foi empregada por meio de um elipsémetro espectroscopico modelo
GES 5S da SEMILAB, equipamento situado no Laboratorio Multiusuario de Caracterizagdo de
Materiais, do Instituto de Ciéncias Exatas da UFF, conforme figura 18. O qual possui polarizador
rotativo com microspot de lente convergente, e como fonte de luz uma lampada de Xendnio. Assim,
este equipamento permite por meio de elipsometria medidas de propriedades dpticas e de espessuras
de filmes finos presentes no material em anélise, com faixa de comprimento de onda util de 250 a
1000nm.

Figura 18. Elipsometria espectroscopica. a) Panorama do equipamento e b) Visdo da amostra.

Fonte: (Acervo pessoal).

Este elipsémetro em especifico permite realizar as medidas experimentais em varios angulos de
incidéncia, porém por meio de testes e com base em pesquisas bibliograficas previamente

realizadas, foi constatado que o melhor angulo para medi¢ao dos parametros elipsométricos ¥ e A
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da liga de Cu-Zn foi o de 75° As medidas foram realizadas logo ap0s a preparacdo metalografica,
diariamente acompanhando o crescimento natural de 6xido na liga de Cu-Zn por exposi¢do a
atmosfera gasosa (ar), em ambiente controlado com umidade de 40 % e temperatura de 23 °C, além
das medicdes apos exposicdo com as solucdes aquosas especificas e a cachaca.

A temperatura ambiente, o 6xido mais estavel em latdo é o Cu,O. Choudary et al. (2018)
estudando filmes finos de Cu mostraram que, a temperatura ambiente, a fase 0xida é basicamente
Cu,0. Neste trabalho foi adotado 0 modelo dptico trifasico. Substrato com a concentracéo obtida de
EDS (70% de cobre e 30% de zinco), sobre o qual existe uma camada de Oxido, provavelmente
constituida principalmente por o0xido de Cu,O. Duas leis de dispersdo distintas sdo adotadas, a
saber: leis de dispersdo de Drude e Lorentz. A aproximagéo efetiva do meio (EMA) foi usada para
levar em consideracdo a rugosidade da superficie das amostras. As mesmas leis foram usadas por
Yang et al. (2012) em seu trabalho para estudar os comportamentos dielétricos e a espessura de

filmes finos de dxidos de cobre e zinco que foram depositados em um substrato de silicio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacéo por Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia
por Dispersao de Energia

O resultado obtido por meio da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura com
Espectroscopia por Dispersdo de energia (MEV-EDS) com base no procedimento descrito e ap0s o
calculo da média dos pontos medidos pelo equipamento foi possivel concluir que a liga de cobre e
zinco possui uma concentracdo de cobre de 70% e de zinco de 30%, dentro da precisdo do
equipamento, como mostra a figura 19.

Figura 19. MEV-EDS. a) Imagem gerada da liga e b) Espectro gerado da liga.

CAEDSUSRUFF 230818 _0003.3pc 23-Aug 2018 080600
AM LA,

AD LSecs: 20
17.74

Cu

14.1+

10,671

KCet

74

Cu
Cu Zn
0 - T ¥ ¥ ¥ ¥
1.00 200 300 40 500 600 700 800 90 w000
Energy - keV

Fonte: (Acervo pessoal).

5.2 Caracterizacdo por Microscopia Confocal

5.2.1 Ligade cobre e zinco recém preparada

Logo ap6s o processo de preparacdo metalografica das amostras da liga de cobre e zinco, estas
foram submetidas a técnica de microscopia confocal, cuja finalidade foi de examinar sua superficie
utilizando analise topografica, além de conferir se as amostras possuiam algum tipo de
irregularidade, por meio da analise de sua rugosidade. Assim, as figuras 20 a 24 mostram
respectivamente a imagem microscopica em 2D, a topografia de superficie em 3D e o perfil de uma
linha da superficie usada na medida de rugosidade do material ao longo da area central de cada

amostra para comparagao das mesmas.
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Figura 20. Amostra 1. a) Imagem microscopica em 2D, b) Topografia de superficie em 3D e c)

Perfil de rugosidade.

Fonte: (Acervo pessoal).

Figura 21. Amostra 2. a) Imagem microscopica em 2D, b) Topografia de superficie em 3D e c)

Perfil de rugosidade.

Fonte: (Acervo pessoal).
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Figura 22. Amostra 3. a) Imagem microscopica em 2D, b) Topografia de superficie em 3D e c)

Perfil de rugosidade.

<)

Fonte: (Acervo pessoal).

Figura 23. Amostra 4. a) Imagem microscépica em 2D, b) Topografia de superficie em 3D e ¢)

Perfil de rugosidade.

Fonte: (Acervo pessoal).
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Figura 24. Amostra 5. a) Imagem microscopica em 2D, b) Topografia de superficie em 3D e c)

Perfil de rugosidade.

Cc) !

Fonte: (Acervo pessoal).

Por meio dos resultados alcancados pela técnica de microscopia confocal, é notavel que as
amostras possuem uma superficie plana e livre de irregularidades ou riscos profundos. A tabela 2
mostra as medidas de rugosidade média (R,) com base na Norma DIN 4768 / ISO 4288, além do

desvio padréo de cada uma das amostras ao longo da linha central.

Tabela 2 - Medidas de Rugosidade da liga de cobre e zinco recém preparadas.

Amostras Rugosidade média — R, (um) Desvio padréo (pum)
1 0,235 0,008
2 0,20 0,01
3 0,25 0,02
4 0,155 0,009
5 0,170 0,008

Os valores de rugosidade sdo compativeis com os preparados manualmente e ndo dificultam a
elipsometria, considerando que grandes valores de rugosidade podem despolarizar a luz
(CAMARGO et al., 2019; FUJIWARA, 2007).
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5.2.2 Liga de cobre e zinco com oxidos crescidos naturalmente

A andlise por meio da técnica de microscopia confocal do crescimento de dxido naturalmente
por exposicdo da liga de cobre e zinco a atmosfera gasosa em ambiente controlado (ar a
aproximadamente 23°C e umidade de 40%) gerou-se resultados de topografia de superficie e
rugosidade. Sendo estes comparados de uma amostra da liga variando o tempo de exposi¢cdo para
acompanhamento de seu comportamento sem nenhum fator externo que poderia influenciar ou
modificar seu aspecto natural. As figuras 25 a 29 mostram os resultados de imagem microscépica
em 2D, topografia de superficie em 3D e o perfil de uma linha da superficie usada na medida de

rugosidade do material ao longo da area central da amostra de acordo com seu tempo de exposicéo.

Figura 25. Amostra com exposicao de 1 dia. a) Imagem microscépica em 2D, b) Topografia de

superficie em 3D e c) Perfil de rugosidade.

Fonte: (Acervo pessoal).
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Figura 26. Amostra com exposicao de 7 dias. a) Imagem microscopica em 2D, b) Topografia de

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

Figura 27. Amostra com exposi¢do de 14 dias. a) Imagem microscopica em 2D, b) Topografia de
superficie em 3D e c) Perfil de rugosidade.

Fonte: (Acervo pessoal).
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Figura 28. Amostra com exposicao de 21 dias. a) Imagem microscopica em 2D, b) Topografia de

superficie em 3D e c) Perfil de rugosidade.

Fonte: (Acervo pessoal).

Figura 29. Amostra com exposi¢do de 29 dias. a) Imagem microscopica em 2D, b) Topografia de
superficie em 3D e c) Perfil de rugosidade.

Fonte: (Acervo pessoal).
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Através dos resultados obtidos, nota-se que o aspecto das imagens microscopicas em 2D e da
topografia em 3D obtiveram mudancgas no decorrer do crescimento natural de éxido, deixando a
superficie mais escurecida de acordo com que o tempo de exposicdo aumenta, levando em
consideracdo que os 6Oxidos de cobre e zinco sdo de tons mais escuros comparados ao proprio
material puro.

A tabela 3 mostra as medidas de rugosidade média (R,) com base na Norma DIN 4768 / 1SO
4288 e o desvio padrdo da amostra ao longo da linha central, pelo acompanhamento realizado da
liga de cobre e zinco dentre um intervalo de 29 dias, sendo este o tempo em que as medidas
aparentam ter estabilizado e ndo ocorreram maiores variacfes entre as espessuras medidas pela

técnica de elipsometria.

Tabela 3 — Medidas de rugosidade da liga de cobre e zinco com 6xidos crescidos naturalmente.

Tempo de exposicéo (dias) Rugosidade média — R, (um) Desvio padréo (um)
1 0,165 0,005
2 0,214 0,003
3 0,157 0,005
6 0,185 0,006
7 0,208 0,005
8 0,216 0,003
9 0,21 0,01
12 0,222 0,007
14 0,229 0,009
15 0,22 0,01
16 0,172 0,007
17 0,211 0,003
21 0,35 0,02
22 0,24 0,01
25 0,199 0,008
27 0,279 0,026
29 0,222 0,009

Durante este intervalo de crescimento de 6xido natural, a rugosidade média se manteve baixa
apesar das pequenas oscilagdes que ocorreram tendo uma tendéncia de crescimento, e 0 desvio
padrdo de cada dia de exposi¢do foi minimo e sem grandes discrepancias, como pode ser visto na

figura 30.
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Figura 30. Tendéncia de rugosidade da liga com 0xidos crescidos naturalmente.
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Fonte: (Acervo pessoal).

5.2.3 Liga de cobre e zinco com 6xidos crescidos por exposicao a solugdo aquosa de alcool e
cachaca 51®

A andlise do crescimento de 6xido por meio de exposi¢do da liga de cobre e zinco a solugdes
aquosas de alcool etilico absoluto com agua ultra-pura e cachaca da marca 51 gerou-se resultados
de topografia de superficie e rugosidade. Sendo estes comparados variando o tempo de exposicéo e
a concentracdo das solucbes para acompanhamento de seu comportamento em relacdo as mesmas.
As figuras 31 a 36 mostram os resultados de imagem microscopica em 2D, topografia de superficie
em 3D e o perfil de uma linha da superficie usada na medida de rugosidade do material ao longo da

area central das amostras.

Figura 31. Amostra com exposicao de 48h em solucdo de 20% C,HsOH / 80% H,0. a) Imagem

microscopica em 2D, b) Topografia de superficie em 3D e c) Perfil de rugosidade.

Fonte: (Acervo pessoal).

62



Figura 32. Amostra com exposicao de 48h em solucdo de 30% C,HsOH / 70% H,0. a) Imagem

microscopica em 2D, b) Topografia de superficie em 3D e c) Perfil de rugosidade.

Fonte: (Acervo pessoal).

Figura 33. Amostra com exposicao de 48h em solucdo de 40% C,HsOH / 60% H,O. a) Imagem
microscopica em 2D, b) Topografia de superficie em 3D e c) Perfil de rugosidade.

Fonte: (Acervo pessoal).
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Figura 34. Amostra com exposicao de 48h em solucdo de 50% C,HsOH / 50% H,0. a) Imagem

microscopica em 2D, b) Topografia de superficie em 3D e c¢) Perfil de rugosidade.

Fonte: (Acervo pessoal).

)

Figura 35. Amostra com exposicao de 48h em solucdo de 100% C,HsOH. a) Imagem microscépica

em 2D, b) Topografia de superficie em 3D e c) Perfil de rugosidade.

Fonte: (Acervo pessoal).

64



Figura 36. Amostra com exposicao de 48h em solucdo com cachaca da marca 51. a) Imagem

microscopica em 2D, b) Topografia de superficie em 3D e c¢) Perfil de rugosidade.

D

Fonte: (Acervo pessoal).

Os resultados obtidos pela técnica, é possivel perceber que o aspecto das imagens
microscopicas em 2D e da topografia em 3D obtiveram grandes mudangas no decorrer do
crescimento de 6xido por exposicdo a solucdo aquosa, superando o crescimento natural e deixando
a superficie ainda mais escurecida de acordo com que o tempo de exposi¢cdo aumenta de 1,5h, 8h,
24h até 48h, sendo que por 48h houve a maior variacdo comparado ao material recém preparado e
aos outros tempos de exposicao.

As tabelas 4 a 9 mostram as medidas de rugosidade média com base na Norma DIN 4768 / 1ISO
4288 e o desvio padrdo das amostras ao longo da linha central do acompanhamento realizado da
liga com variacdes das concentragbes das substancias utilizadas para realizagdo de exposicdo a
solugdes aquosas e do seu tempo de exposi¢do nas mesmas.

Tabela 4 - Medidas de Rugosidade da liga de cobre e zinco com 0xidos crescidos por exposic¢ao a
solugéo aquosa com concentracao de 20% C,HsOH / 80% H,O.

Tempo de exposi¢do (horas) Rugosidade média — R, (um) Desvio padréo (pum)
15 0,217 0,009
8 0,313 0,009
24 0,34 0,01
48 0,68 0,03
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Tabela 5 - Medidas de Rugosidade da liga de cobre e zinco com 0xidos crescidos por exposi¢édo a

solugéo aquosa com concentracgdo de 30% C,HsOH / 70% H,0.

Tempo de exposicdo (horas) Rugosidade média — R, (um) Desvio padréo (pm)
15 0,158 0,005
8 0,26 0,01
24 0,59 0,02
48 0,48 0,04

Tabela 6 - Medidas de Rugosidade da liga de cobre e zinco com Oxidos crescidos por exposicao a

solucéo aquosa com concentracao de 40% C,HsOH / 60% H,0.

Tempo de exposi¢do (horas) Rugosidade média — R, (um) Desvio padréo (um)
15 0,18 0,01
8 0,30 0,04
24 0,36 0,04
48 0,32 0,07

Tabela 7 - Medidas de Rugosidade da liga de cobre e zinco com crescidos por exposicao a solucéo

aquosa com concentracao de 50% C,HsOH / 50% H,0.

Tempo de exposicéo (horas) Rugosidade média — R, (um) Desvio padréo (um)
15 0,241 0,007
8 0,31 0,02
24 0,44 0,02
48 0,43 0,03

Tabela 8 - Medidas de Rugosidade da liga de cobre e zinco com Oxidos crescidos por exposicao a

solucdo aquosa com concentracdo de 100% C,HsOH.

Tempo de exposicéo (horas) Rugosidade média — R, (um) Desvio padréo (um)
15 0,19 0,02
8 0,27 0,02
24 0,48 0,03
48 0,61 0,02
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Tabela 9 - Medidas de Rugosidade da liga de cobre e zinco com 0xidos crescidos por exposi¢édo a

solugéo com cachacga da marca 51.

Tempo de exposicdo (horas) Rugosidade média — R, (um) Desvio padréo (pm)
15 0,232 0,005
8 0,25 0,02
24 0,26 0,02
48 0,76 0,09

E possivel perceber que as amostras da liga de cobre e zinco ap6s exposicao a solugdes aquosas
de alcool e cachaga 51® alcangaram um resultado de rugosidade ainda maiores comparados com 0s
resultados do material recém preparado e por crescimento natural. E estes valores aumentaram de
acordo com o aumento do tempo de exposicdo, sendo estes de 1,5h, 8h, 24h até o maximo de 48h,
onde se obtiveram as maiores rugosidades medias para todas as concentracdes utilizadas de alcool
etilico absoluto e &gua ultra-pura, e também da cachaga da marca 51, como mostra a figura 37.
Além disso, os valores do desvio padrdo continuam muito baixo, o que garante a confiabilidade dos

resultados encontrados entre as medidas experimentais.

Figura 37. Tendéncia de rugosidade da liga de cobre e zinco com Oxidos crescidos por exposicao a

solucdes aquosas de alcool e cachaca 51®.
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Fonte: (Acervo pessoal).

E possivel perceber a partir de outros estudos (BHATTACHARY YA et al., 2004; LIU; QIU;
LIU, 2018; POKSINSKI; DZUHO; ARWIN, 2003) que a rugosidade esta sempre presente na
superficie dos materiais, mesmo que sejam adequadamente preparados ou mesmo pulverizados de
maneira controlada. Quando submersas nas solugdes, todas as rugas da superficie aumentam e esse
efeito ndo é proporcional a concentracdo da solugdo. Portanto, ndo hd uma relacdo clara entre

variacdo de rugosidade e concentracgéo.
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5.3 Caracterizacéo por Elipsometria Espectroscopica

5.3.1 Ligade cobre e zinco recem preparada

Os resultados da técnica de elipsometria espectroscopica podem ser divido em trés secfes para
a liga de cobre e zinco recém preparada, sendo estas as de comportamento de curvas tedricas e
experimentais, a de espessura da camada de Oxidos nativos, além das propriedades Opticas do

substrato.

5.3.1.1 Comportamento de curvas teoricas e experimentais

As amostras da liga de cobre e zinco recém preparadas quando foram analisadas mediante a
técnica de elipsometria, obtiveram-se os parametros elipsométricos conhecidos como ¥ e A. Sendo
que por meio dos dados experimentais em compara¢do com os modelos tedricos implementados por
meio da computagdo, notou-se uma boa concordancia entre os ajustes das curvas de tan ¥ e o cos A em
funcdo do comprimento de onda para cada uma das amostras, assim como mostram as figuras 38 a 42.

Onde as curvas mais espessas com tons escuros mostram cinco medidas experimentais para cada
uma das amostras, fornecendo maior confiabilidade e evitando possiveis erros, e a curva mais fina na
tonalidade de azul claro, descreve o modelo tedrico gerado ap6s implementacdo computacional. O
modelo utilizado para modelagem foi uma camada de substrato, uma camada de 6xido nativo, sendo
representada por leis de dispersdo que descreve seu comportamento, sendo estas as leis de Drude e
Lorentz, e uma faixa de rugosidade na superficie composta pelo material e ar, representada por EMA
(FUJIWARA, 2007).

Figura 38. Comparacdo das curvas tedricas e experimentais da amostra 1. a) Tan . b) Cos A.
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Fonte: (Acervo pessoal).
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Figura 39. Comparagdo das curvas tedricas e experimentais da amostra 2. a) Tan ¥. b) Cos A.
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Fonte: (Acervo pessoal).

Figura 40. Comparagdo das curvas teoricas e experimentais da amostra 3. a) Tan ¥. b) Cos A.
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Fonte: (Acervo pessoal).

Figura 41. Comparagdo das curvas teoricas e experimentais da amostra 4. a) Tan ¥. b) Cos A.
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Figura 42. Comparagdo das curvas tedricas ¢ experimentais da amostra 5. a) Tan ¥. b) Cos A.
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Fonte: (Acervo pessoal).

Essa conformidade sucedeu a um bom pardmetro estatistico R2 e um baixo erro RMSE dos

dados de tan ¥ e cos A em correlacdo ao comprimento de onda empregado, conforme a tabela 10.

Tabela 10 - Pardmetros estatisticos R?2 e RMSE para cada amostra de liga de cobre e zinco recém

preparada.
Amostras R2 RMSE
1 0,99323 0,00758
2 0,99440 0,00760
3 0,99346 0,00830
4 0,99587 0,00761
5 0,99532 0,00995

5.3.1.2 Espessura da camada de 6xidos nativos

A camada de 6xido nativo também foi obtida por elipsometria e € mostrada na tabela 11. Os

valores estdo de acordo com a espessura.

Tabela 11- Espessuras de filmes nativos de amostras recém preparadas.

Amostras Espessura de filmes finos de 6xidos (nm)
1 4,016
2 4,661
3 4,671
4 4,297
5 5,006
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Os resultados da Tabela 11 estdo muito proximos dos obtidos por ljima et al. (2006) para

oxidagéo nativa de cobre.

5.3.1.3 Propriedades 6pticas do substrato da liga de Cu-Zn

Nesta secdo sdo apresentadas as propriedades Opticas da liga de cobre e zinco recém preparada
por meio das medidas elipsométricas, sendo o indice de refracdo (n) e o coeficiente de extinc¢ao (k)

nas regides cujo comprimento de onda sdo de 250 nm a 1000 nm, conforme exibe a figura 43.

Figura 43. Curvas de propriedades Opticas do substrato da amostra de cobre e zinco recém

preparada. a) indice de refracdo (n). b) Coeficiente de extingdo (k).
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Fonte: (Acervo pessoal).

As curvas do indice de refracdo e coeficiente de extingdo pelo comprimento de onda do
substrato da liga de cobre e zinco seguem 0 mesmo comportamento e com valores bem proximos
conforme encontrado por Satta et al. (2003) em seu trabalho.

5.3.2 Liga de cobre e zinco com Oxidos crescidos naturalmente

Os resultados da liga de cobre e zinco com éxidos crescidos naturalmente, a secdo € dividida
pelo comportamento de curvas tedricas e experimentais, além de espessura da camada de Oxidos

crescidos naturalmente por exposicao a atmosfera gasosa, ou seja, 0 ar.

5.3.2.1 Comportamento de curvas tedricas e experimentais

Assim como no material recém preparado, as amostras da liga de cobre e zinco com 6xidos
crescidos naturalmente quando foram analisadas mediante a técnica de elipsometria, obtiveram-se
0s parametros elipsométricos conhecidos como ¥ e A. Sendo que por meio dos dados experimentais
em comparacdo com os modelos tedricos implementados por meio da computacdo, notou-se uma boa
concordancia entre os ajustes das curvas de tan ¥ e o cos A em fun¢do do comprimento de onda para a

amostra com distintos tempos de exposi¢do, como mostram as figuras 44 a 48.
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Onde as curvas mais espessas com tons escuros mostram cinco medidas experimentais para cada
tempo, fornecendo maior confiabilidade e evitando possiveis erros, e a curva mais fina na tonalidade de
azul claro, descreve 0 modelo teorico gerado apds implementacdo computacional. O modelo utilizado
para modelagem foi uma camada de substrato, uma camada composta pelo Oxido crescido, sendo
representada por leis de dispersdo que descreve seu comportamento, sendo estas as leis de Drude e
Lorentz, e também foi adicionada uma faixa de rugosidade na superficie composta pelo material e ar,
representada com o modelo EMA (FUJIWARA, 2007).

Figura 44. Comparagéo das curvas tedricas e experimentais com Oxidos crescidos naturalmente por
1 dia de exposicgao. a) Tan . b) Cos A.
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Fonte: (Acervo pessoal).

Figura 45. Comparacdo das curvas tedricas e experimentais com Oxidos crescidos naturalmente por

7 dias de exposi¢do. a) Tan . b) Cos A.

0.8
a 0.9 | b)
B Al 0.6
0.85
' 0.4
08 4 - -
= <
£ % 02
B 3
&
0.75
0
0.7 - i 1 1 0.2
065 04
300 400 500 600 700 800 900 1000 300 400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Fonte: (Acervo pessoal).
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Figura 46. Comparacao das curvas teoricas e experimentais com oxidos crescidos naturalmente por

14 dias de exposicdo. a) Tan V. b) Cos A.
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Fonte: (Acervo pessoal).

Figura 47. Comparacao das curvas teoricas e experimentais com 6xidos crescidos naturalmente por

21 dias de exposi¢ao. a) Tan V. b) Cos A.
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Fonte: (Acervo pessoal).

Figura 48. Comparacéo das curvas teoricas e experimentais com 6xidos crescidos naturalmente por
29 dias de exposi¢do. a) Tan Y. b) Cos A.
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Essa conformidade de resultados sucedeu a um bom parametro estatistico R? e um baixo erro
RMSE dos dados de tan ¥ e cos A em correlagdo ao comprimento de onda empregado, como mostra

a tabela 12.

Tabela 12 - Parametros estatisticos R2 e RMSE para amostra de liga de cobre e zinco com 6xidos

crescidos naturalmente.

Tempo de exposicao (dias) R2 RMSE
1 0,99522 0,00732
2 0,99573 0,00597
3 0,99536 0,00597
6 0,99484 0,00610
7 0,99413 0,00699
8 0,99487 0,00496
9 0,99539 0,00593

12 0,99218 0,00732
14 0,99523 0,00394
15 0,99577 0,00643
16 0,99941 0,00372
17 0,99807 0,00324
21 0,99830 0,00315
22 0,99715 0,00549
25 0,99602 0,00461
27 0,99690 0,00326
29 0,99748 0,00348

5.3.2.2 Espessura da camada de oxidos crescidos naturalmente

A técnica de Elipsometria proporcionou a medicdo da espessura da camada de 6xidos crescidos
naturalmente sobre a superficie do substrato da liga de cobre e zinco. Assim, foi analisada a
influéncia do tempo de exposicéo da liga a atmosfera gasosa e sua oxidacao natural devido a este

fendmeno até o momento que o crescimento se estabiliza, conforme mostra a tabela 13.
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Tabela 13 - Espessuras de filmes finos de dxidos crescidos naturalmente.

Tempo de exposicao (dias)

Espessura de filmes finos de dxidos (nm)

1 4,755
2 5,376
3 5,392
6 5,585
7 5,855
8 6,902
9 7,720
12 7,544
14 7,469
15 7,609
16 8,664
17 8,323
21 8,648
22 9,769
25 11,175
27 11,358
29 11,196

Os resultados experimentais de espessura de éxidos da liga de cobre e zinco apresentaram

valores coesos de um crescimento linear, pois houve uma correlacdo entre 0 aumento dos filmes

finos de éxidos formados de acordo com o incremento do tempo de exposi¢do. Essa correlacdo pode

ser vista na figura 49, onde foi possivel tracar uma linha de tendéncia de acordo com os métodos

dos minimos quadrados com os valores encontrados e expostos pela tabela 13.

Figura 49. Tendéncia de crescimento natural de éxidos da amostra de liga de cobre e zinco.
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Fonte: (Acervo pessoal).
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A tendéncia de crescimento da camada de 6xido ao longo do tempo de exposicao a temperatura
ambiente também foi evidenciada por lijima et al. (2006). lijima et al. (2006) obteve valores mais
baixos de espessuras do dxido crescido quanto para a espessura do filme de Cu depositado por feixe
de ions. Fujita et al. (2013), em um estudo cuidadoso, relataram a taxa de crescimento de 6xido a
varias temperaturas por muitos autores. Em seu artigo, considerando a teoria de Cabrera-Mott
(1949), eles explicam muitos aspectos tedricos do processo de crescimento de 6xidos e apresentam
a taxa de crescimento esperada em dada faixa de temperatura e tempo, e discutem alguns resultados.
Considerando nossos dados, trés leis de crescimento citadas que relacionam espessura e tempo (em
horas) a temperatura ambiente foram testadas em todos os intervalos de tempo: a linear 6bvia, a lei

do inverso do logaritmo e a clbica.

x=At+ B (16)
% = Alog(t) + B (17)
x =At3 +Bt*+Ct+D (18)

O linear tem o maior parametro R2: 0,97, com os coeficientes A= 0,23 nm/h e B = 4,6 nm. A lei
do logaritmo inverso possui 0 pardmetro R2 igual a 0,93 com os parametros A = -0,11 (1/nm) e B =
0,39 (1/nm). Finalmente o ajuste ctbico apresenta R? igual a 0,95, com os parametros A = 1x10°
nm/h®, B = -9,2 nm/h?, C = 0,01 nm/h e D = 4,6nm. Portanto, parece que a lei linear é a mais
adequada, o que concorda com Rauh e Wibmann (1993) e Derin e Kantarli (2002), apesar de
estudarem dxido de cobre a 105°C e 125°C, respectivamente.

Neste mecanismo de crescimento testado representado pelas leis, x é a espessura no tempo t,
onde dados de espessura de 6xidos e do tempo de exposi¢do utilizados foram exibidos na tabela 13.
Assim segue a representacdo matematica da linear 6bvia, lei do inverso do logaritmo e cubica, na
equacéo 16 a 18, respectivamente (CABRERA; MOTT, 1949; 1IJIMA et al., 2006).

Satta et al. (2003) usaram uma fase de vapor de alcool etilico para remover 6xidos de cobre dos
filmes de Cu na superficie a 200°C e 300°C. Eles mostraram a presenca de Cu(OH), e CuC0O3 no
filme a 200°C. Essas substancias, como argumentam, podem ser formadas em condicOes
ambientais. Entdo é necessaria uma caracterizacdo mais detalhada do filme para ser conclusivo na

lei de crescimento esperada.
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5.3.3 Liga de cobre e zinco com 6xidos crescidos por exposi¢do as solugbes aquosas de alcool
e cachaga 51®

Os resultados da liga de cobre e zinco com 6xidos crescidos por exposicdo as solugdes, as
secOes também sdo de comportamento de curvas tedricas e experimentais, além de espessura da

camada de Oxidos crescidos, neste caso por exposicao as solucdes aquosas de alcool e cachaca 51®.

5.3.3.1 Comportamento de curvas tedricas e experimentais

Da mesma forma em que o material recém preparado e com crescimento natural de 6xidos, as
amostras da liga de cobre e zinco com Oxidos crescidos por exposicao as solu¢bes foram analisadas
mediante a técnica de elipsometria e obtiveram-se 0s parametros elipsométricos conhecidos como ¥
e A. Sendo que por meio dos dados experimentais em comparacdo com 0s modelos tedricos
implementados por meio da computacao, notou-se uma boa concordancia entre os ajustes das curvas de
tan ¥ e o cos A em fungdo do comprimento de onda para as amostras com distintas composicdes das
solugdes e do tempo de exposi¢do, como mostram as figuras 50 a 55.

Onde as curvas mais espessas com tons escuros mostram cinco medidas experimentais para cada
tempo, fornecendo maior confiabilidade e evitando possiveis erros, e a curva mais fina na tonalidade de
azul claro, descreve o modelo tedrico gerado apds implementacdo computacional. O modelo utilizado
para modelagem do Oxido crescido por exposigdo as solugdes aquosas foi semelhante ao do crescimento
natural, sendo uma camada de substrato, uma camada composta pelo éxido, sendo representada por leis
de dispersdo que descreve seu comportamento, sendo estas as leis de Drude e Lorentz, e também foi
adicionada uma faixa de rugosidade na superficie composta pelo material e ar, utilizando o modelo
EMA para modelagem (FUJIWARA, 2007).

Figura 50. Comparacdo das curvas tedricas e experimentais da amostra com exposi¢do de 48h em
solugéo aquosa de 20% C,HsOH / 80% H,0. a) Tan ¥. b) Cos A.
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Fonte: (Acervo pessoal).
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Figura 51. Comparacdo das curvas teoricas e experimentais da amostra com exposicao de 48h em
solugéo aquosa de 30% C,HsOH / 70% H,0. a) Tan ¥. b) Cos A.
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Figura 52. Comparacdo das curvas teoricas e experimentais da amostra com exposicao de 48h em
solucéo aquosa de 40% C,HsOH / 60% H,0. a) Tan V. b) Cos A.
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Figura 53. Comparacdo das curvas tedricas e experimentais da amostra com exposi¢do de 48h em
solugéo aquosa de 50% C,HsOH / 50% H,0. a) Tan ¥. b) Cos A.

Tan(¥)

800

400 500 900

Comprimento de onda (nm)

600 700

1000

b)

Cos(A)

0.6 %

0.4

0.2

-0.2

-0.4

400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (nm)

Fonte: (Acervo pessoal).

78



Figura 54. Comparacdo das curvas teoricas e experimentais da amostra com exposicao de 48h em
solugéo aquosa de 100% C,HsOH. a) Tan Y. b) Cos A.
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Figura 55 - Comparacgao das curvas tedricas e experimentais da amostra com exposi¢cdo de 48h em

solucéo de cachaca da marca 51. a) Tan W. b) Cos A.
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Essa conformidade de resultados sucedeu a um bom parametro estatistico R? e um baixo erro
RMSE dos dados de tan ¥ e cos A em correlagdo ao comprimento de onda empregado, como

mostram as tabelas 14 a 19.

Tabela 14 - Parametros estatisticos R2 e RMSE para amostra de liga de cobre e zinco com 6xidos

crescidos por solugdo aquosa em concentragao de 20% C,HsOH / 80% H,0.

Tempo de exposi¢do (horas) R2 RMSE
1,5 0,9945 0,01109

8 0,99241 0,0102

24 0,98435 0,00596

48 0,99523 0,00633
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Tabela 15 - Parametros estatisticos R2 e RMSE para amostra de liga de cobre e zinco com 0xidos

crescidos por solucdo aquosa em concentracao de 30% C,HsOH / 70% H,0.

Tempo de exposicdo (horas) R2 RMSE
1,5 0,99399 0,0083

8 0,99616 0,00487

24 0,99482 0,0118

48 0,99206 0,01917

Tabela 16 - Parametros estatisticos R2 e RMSE para amostra de liga de cobre e zinco com 6xidos

crescidos por solucdo aquosa em concentracao de 40% C,HsOH / 60% H,0.

Tempo de exposi¢do (horas) R2 RMSE
1,5 0,99046 0,00847

8 0,99127 0,00809

24 0,98897 0,0110

48 0,99611 0,00538

Tabela 17 - Parametros estatisticos R2 e RMSE para amostra de liga de cobre e zinco com 6xidos

crescidos por solucdo aquosa em concentracao de 50% C,HsOH / 50% H,0.

Tempo de exposi¢do (horas) R2 RMSE
1,5 0,9923 0,00948

8 0,99521 0,00719

24 0,99487 0,00602

48 0,99668 0,00616

Tabela 18 - Parametros estatisticos R2 e RMSE para amostra de liga de cobre e zinco com 6xidos

crescidos por solucdo aquosa em concentracdo de 100% C,HsOH.

Tempo de exposicao (horas) R2 RMSE
1,5 0,99454 0,00944

8 0,99952 0,00265

24 0,99761 0,00378

48 0,99389 0,00885
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Tabela 19- Parametros estatisticos R? e RMSE para amostra de liga de cobre e zinco com 6xidos

crescidos por solucéo de cachaga da marca 51.

Tempo de exposicao (horas) R2 RMSE
1,5 0,98642 0,02157

8 0,99405 0,01464

24 0,96650 0,03166

48 0,98539 0,01685

5.3.3.2 Espessura da camada de 6xidos crescidos por exposicdo as solucbes aquosas de alcool e
cachaca 51®

A técnica de elipsometria também proporcionou a medi¢do da espessura da camada de 6xidos
crescidos por exposicdo as solucBes sobre a superficie do substrato da liga de cobre e zinco. Desta

forma, foi analisada a influéncia da composicdo das solucdes e do tempo de exposicdo da liga,
conforme mostram as tabelas 20 a 25.

Tabela 20 - Espessuras de filmes finos de 6xidos crescidos por exposi¢do a solucdo aquosa com
concentracdo de 20% C,HsOH / 80% H,0.

Tempo de exposic¢éo (horas) Espessura de filmes finos de 6xidos (nm)
1,5 6,129
8 13,066
24 14,762
48 20,461

Tabela 21 - Espessuras de filmes finos de 6xidos crescidos por exposi¢do a solucdo aquosa com
concentracdo de 30% C,HsOH / 70% H,0.

Tempo de exposicéo (horas) Espessura de filmes finos de 6xidos (nm)
15 5,692
8 16,469
24 22,425
48 25,042
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Tabela 22 - Espessuras de filmes finos de dxidos crescidos por exposic¢ao a solugdo aquosa com
concentragéo de 40% C,HsOH / 60% H,0.

Tempo de exposicdo (horas) Espessura de filmes finos de 6xidos (nm)
15 3,301
8 8,676
24 18,295
48 20,23

Tabela 23 - Espessuras de filmes finos de dxidos crescidos por exposic¢ao a solugdo aquosa com
concentragéo de 50% C,HsOH / 50% H,0.

Tempo de exposi¢do (horas) Espessura de filmes finos de 6xidos (nm)
1,5 5,191
8 5,372
24 19,54
48 20,682

Tabela 24 - Espessuras de filmes finos de 6xidos crescidos por exposi¢do a solucdo aquosa com
concentracdo de 100% C,HsOH.

Tempo de exposicéo (horas) Espessura de filmes finos de 6xidos (nm)
15 5,049
8 6,10
24 18,997
48 29,458

Tabela 25 - Espessuras de filmes finos de 6xidos crescidos por exposi¢do a solucdo de cachaca da

marca 51.
Tempo de exposicéo (horas) Espessura de filmes finos de éxidos (nm)
15 32,774
8 38,331
24 60,012
48 69,105

Os resultados experimentais de espessura de oxidos da liga de cobre e zinco apresentaram

valores coesos de um crescimento linear em todas as composicOes especificas da exposi¢do as
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solugdes aquosas. Foi evidenciada uma correlagdo entre o aumento dos filmes finos de oOxidos
formados de acordo com o incremento do tempo de exposigéo das amostras nas solugdes propostas,
sendo mais baixos no tempo de 1,5h e mais altos no tempo de 48h, assim como mostra a figura 56.

Além disso, foi observado que os valores de espessuras de filmes finos de 6xidos crescidos por
exposi¢do a cachaca 51® com 39% de teor alcodlico obtiveram-se valores maiores comparados as
outras solucdes que continham até mesmo maior teor de alcool, isto pode ser justificado devido aos
compostos organicos, aldeidos, ésteres e acidos formados durante o processo de fermentacdo da
cachaga, agindo como um facilitador para o crescimento de 6xidos sobre a liga.

Figura 56. Tendéncia de crescimento de 6xidos da amostra de liga de cobre e zinco por exposicao as

solucBes aquosas de alcool e licor de cana-de-agucar.

70 —

60

50

—+20% C2H50H /80% H20
40 -B-30% C2H50H /70% H20
40% C2H50H / 60% H20

& | seso%cmson /50% H20

2 ﬁ________.—-—-——'—_‘ *| =~100% C2H50H

10 * = - Cachacadamarca51

30

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 23 30 32 34 36 3B 40 42 44 46 48 50

Espessura de Filmes Finos de Oxidos (nm)

Tempo (h)

Fonte: (Acervo pessoal).

83



6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foi proposta a andlise superficial de ligas de cobre e zinco por exposi¢do a
solucBes aquosas de &lcool e cachaca 51®, utilizando principalmente a técnica de elipsometria
espectroscopica e microscopia confocal. Foi possivel determinar a espessura de filmes finos de

oxidos cultivados naturalmente e também daqueles cultivados com influéncia das solugdes.

Os resultados da microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de dispersdo de
energia foram satisfatorios para determinar a composicéo da liga de latdo, que era aproximadamente
70% de cobre e 30% de zinco. A analise por microscopia confocal mostrou que as amostras recém
preparadas, com Oxidos nativos e apresentaram baixos valores de rugosidade aceitaveis para a
andlise elipsométrica. As rugosidades dos Oxidos formados naturalmente apresentaram uma
tendéncia de crescimento, que parece linear. As superficies com contato em solucbes aquosas de

alcool e cachaca 51® apresentaram os melhores valores finais de rugosidade.

A técnica de elipsometria foi aplicada com sucesso para medir as espessuras de 6xidos da liga
de cobre e zinco em varias condicdes. O crescimento da espessura do filme fino de 6xido em funcéo
do tempo a temperatura ambiente e umidade de 40% aumentou seguindo aparentemente uma taxa
linear. Quando em contato com solugdes aquosas de alcool e cachaga 51®, a espessura do 0xido
também aumentou e as imagens do microscopio confocal sugerem que a superficie foi mudando de

maneira significativa.
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