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Resumo

Este trabalho teve como objetivo caracterizar a superficie da liga de Cu-Zn e seus
oxidos sob o efeito da exposicdo das amostras a atmosfera gasosa hum ambiente
controlado com 40% de umidade e a uma temperatura de aproximadamente 23°C.
Utilizou-se a técnica de Microscopia Eletrbnica de Varredura com Espectroscopia de
Dispersdo de Energia para acessar a composicdo dos elementos da liga.
Posteriormente, a técnica de Microscopia Confocal para analisar a topografia das
amostras e medir a rugosidade superficial do material, com base na norma DIN 4768
/ 1ISO 4288. Além disso, foi utilizado a Elipsometria Espectroscopica, uma técnica de
analise ¢ptica capaz de medir propriedades 6pticas como o indice de refracdo e
coeficiente de extingdo em fungéo do comprimento de onda na faixa 250 nm a 1000
nm, e espessuras dos filmes finos de 6xidos formados sobre o material.
Palavras-chave:Caracterizacéo; Elipsometria; Liga de Cu-Zn; Oxidos; Filmes Finos.

STUDY FOR CHARACTERIZATION OF THE CU-ZN ALLOY AND ITS OXIDES
USING THE SPECTROSCOPIC ELIPSOMETRY TECHNIQUE
Abstract
This work aimed to characterize the surface of the Cu-Zn alloy and its oxides under
the effect of the exposing samples to the gaseous atmosphere in a controlled
environment with 40% humidity and at a temperature of approximately 23°C. The
Scanning Electron Microscopy technique with Energy Dispersion Spectroscopy was
used to access the composition of the alloy elements. Afterwards, the Confocal
Microscopy technique was used to analyze the topography of the samples and to
measure the surface roughness of the material, based on DIN 4768 / ISO 4288. In
addition, Spectroscopic Ellipsometry, a technique of optical analysis capable of
measuring optical properties, the refractive index and extinction coefficient being a
function of the wavelength in the range 250 nm to 1000 nm, and thin film thicknesses
of oxides formed on the material.
Keywords: Characterization, Ellipsometry, Cu-Zn alloy; oxides; Thin films.
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1 INTRODUCAO

O cobre e suas ligas sao 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, ha uma longa histéria da metalurgia do
cobre desde entdo.Atualmente este metal puro e suas ligas sdo consideradas a
terceira matéria-prima mais utilizada na inddstria em geral, sendo superado apenas
pelo aco e pelo aluminio [1].

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 radiacédo solar. Além do fato deste material poder sofrer tratamentos
térmicos e superficiais, como a cromagem ou a niquelagem, o uso de vernizes e
recobrimento polimérico. Assim estas propriedades, aliadas a sua facilidade de
deformacédo a quente e a frio, o tornam bastantes atrativos para suprir as
necessidades da sociedade [2].

Além das propriedades mecanicas e metalurgicas 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
industria. Este material pode ser produzido variando efetivamente sua concentracédo
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 producédo serdo reduzidos pela obtencao rapida das pecas prontas [3].

Comumente falhas e problemas enfrentados pela sociedade em relacdo aos
materiais sdo devidos as suas superficies e propriedades de superficie,
especialmente quando se lida com oxidacao e corrosao de metais. O latdo tem boas
propriedades de resisténcia a corrosdao, ocasionando uma ampla aplicacdo do
mesmo em meios agressivos que podem propiciar este tipo de fenémeno, os quais
em menor ou maior grau provocam deterioracdo de suas propriedades mecanicas,

fisicas e até mesmo Opticas. Assim, o emprego de avancadas técnicas de



caracterizacdo €, portanto, muito importante para o estudo e dominio tanto dos
materiais, quanto dos fendémenos que podem influenciar em suas propriedades e
caracteristicas [4] [5].

A técnica de elipsometria consiste em um método de andlise de propriedades
Opticas de um material. Pois, trata-se de um ensaio normalmente ndo destrutivo, que
avalia as mudancas no estado de polarizacdo da luz incidente, mudanca essa
gerada pela reflexdo ou transmissdo na superficie da amostra analisada [6]. Esta
técnica pode ser aplicada na caracterizacdo de diversos materiais e experimentos,
assim como medir as propriedades Opticas como indice de refracdo e coeficiente de
extincdo, também analisa a espessura de substratos e de filmes finos de 6xidos e
Oleos em superficies, materiais vitreos, entre outras aplicacdes [7].

Entretanto, como qualquer técnica possui algumas restricbes, 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 [8].
Desta forma, a técnica de microscopia confocal € 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 [9].

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 dpticas e espessuras dos filmes diante do substrato. Esta analise das
medidas dos parametros elipsométricos € feita usualmente via construcdo de
modelos matematicos Opticos e adaptacdo do modelo computacional ao espectro
medido, através de ajustes [10]. 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 dispersao de
energia é necessaria, pois permite aos usuarios a identificacdo da composicao
quimica dos elementos presentes em suas amostras, realizando a medicdo em
pontos especificos da imagem coletada por meio do microscépico para possibilitar a
discusséo e a correlacédo dessas medidas de concentracdes com outros resultados

pertinentes de outras técnicas [11].



Portanto, o trabalho em questédo teve como objetivo geral a caracterizacdo da
liga de Cu-Zn e seus oxidos. Utilizando as técnicas de Microscopia Eletrdnica de
Varredura com Espectroscopia por Dispersdo de Energia, Microscopia Confocal e
Elipsometria, pode-se chegar aos objetivos especificos que analisaram a
composicao quimica da liga de Cu-Zn por meio da técnica de Microscopia Eletronica
de Varredura com Espectroscopia por Dispersdao de Energia, promoveram o
crescimento da espessura dos filmes finos de éxidos na liga por meio de exposi¢cao
a atmosfera gasosa em ambiente controlado, examinaram a topografia e mediram a
rugosidade superficial do material utilizando Microscopia Confocal, e por fim,
obtiveram a espessura dos filmes finos criados no material, além das propriedades
Opticas como os indices de refracdo (n) e coeficiente de extingdo (k) do material por

meio da técnica de Elipsometria.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Material

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

mm de didmetro e 15 mm de comprimento.

2.2 Preparacao 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 [12], sendo que constituiram
primeiramente pela etapa de embutimento, seguido de lixamento e polimento
metalografico, 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.

2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura com Espectroscopia por Disperséo 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)



no Laboratério Multiusuario de Microscopia Eletronica — LMME, da Universidade
Federal Fluminense — UFF, conforme a Figura 1. Sendo esta uma técnica nao
destrutiva que possibilita a caracterizacdo da composicdo quimica do material e
seus compostos, utilizando equipamento da marca ZEISS, modelo EVO MA 10.

Figura 1. MEV-EDS. a) Panorama do equipamento. b) Visdo da amostra.

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 aleatdrios na matriz do
material, além da varredura no decorrer da imagem gerada pelo equipamento,
tracando 02 linhas préximo 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.

2.4Microscopia Confocal

A técnica de Microscopia Confocal foi empregada utilizando um Microscopico
Confocal Interferométrico Leica DCM3D do Laboratorio do Instituto de Ciéncias
Exatas (ICEX) da Universidade Federal Fluminense - UFF, mostrado na Figura 2.
Este sistema foi concebido para avaliacdo rapida e nado invasiva de micro e nano
estruturas de superficies, em varias configuragdes, sendo que o mesmo combina
tecnologia confocal e interferometria para medicbes em alta velocidade e alta

resolucdo até 0,1 nm.

— Ty
Figura 2. Microscopia Confocal. a) Panorama do equipamento. b) Visdo da amostra.




Assim, a configuracdo do mesmo foi determinada com base na Norma DIN 4768
/ 1ISO 4288 [13], 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 medi¢cbes
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 e diariamente acompanhando o crescimento natural de
oxido na liga de Cu-Zn por exposicdo a atmosfera gasosa, em ambiente controlado
com umidade de 40% e temperatura de 23 °C.

2.5Elipsometria Espectroscopica

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
Elipsbmetro Espectroscopico modelo GES 5S da SEMILAB, equipamento situado no
Laboratério Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais, do Instituto de Ciéncias
Exatas da UFF, conforme Figura 3. O qual possui polarizador rotativo com microspot
de lente convergente, e como fonte de luz uma lampada de Xendnio. Assim, este
equipamento permite a realizacdo de medidas fotométricas, tanto de reflectancia
como de transmitancia, além de possibilitar medidas de propriedades dielétricas,

Opticas e de espessuras de filmes finos presentes no material em anélise.

Figura 3. Elipsometria Espectroscépic. a) Panorama do;equipamento. b) Visdo da amostra.

Este Elipsbmetro em particular 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¢cao dos parametros elipsométricos W e Ada liga de Cu-Zn foi o de 75°. As
medidas foram realizadas logo apds a preparacdo metalografica e diariamente
acompanhando o crescimento natural de 6xido na liga de Cu-Zn por exposicdo a
atmosfera gasosa, em ambiente controlado com umidade de 40 % e temperatura de
23 °C.



3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia por Disperséo de
Energia

O resultado obtido por meio da técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura
com Espectroscopia por Dispersdao 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

concentracao de cobre de 70% e de zinco de 30%, como mostra a Figura 4.
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Figura 4. MEV-EDS. a) Imagem gerada da liga. b) Espectro gerado da liga.

3.2 Microscopia Confocal

Logo apds 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 rugosidade. Assim, a Figura 5 mostra respectivamente a imagem microscopicas
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 da amostra 1, sendo esta

representativa das demais.

5 1_23;‘. j‘."f: :é*‘-. % fir.
Figura 5. Amostra pura. a) Microscopia em 2D. b) Topografia de superficie em 3D. c¢) Perfil de
rugosidade.

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 1 mostra as medidas de rugosidade média com base na
Norma DIN 4768 / ISO 4288, além do desvio padrdo de cada uma das amostras ao

longo da linha central.



Tabelal. Medidas de rugosidade da liga de cobre e zinco pura

Amostras Rugosidade Média — Ra (um) Desvio Padréo
Amostra 01. 0,2354 0,00796
Amostra 02. 0,1954 0,01092
Amostra 03. 0,2484 0,01587
Amostra 04. 0,1548 0,00926
Amostra 05. 0,1702 0,00847

Nota-se que cada uma das amostras da liga de cobre e zinco alcancou um
resultado de rugosidade bem préximo quando comparadas uma com as outras, e
consequentemente um desvio padrdo muito baixo. Assim, considera-se que as
medidas experimentais elipsométricas ndo disponham de grandes variacfes
decorrentes de interferéncias que uma superficie rugosa poderia ocasionar, levando
em consideracao que a técnica € muito precisa e sensivel.

A analise do crescimento de oOxido naturalmente por exposicdo da liga a
atmosfera gasosa em ambiente controlado também se gerou resultados de
topografia de superficie e rugosidade. Sendo estes comparados de uma amostra da
liga variando o tempo de exposicao para acompanhamento de seu comportamento
sem nenhum fator externo que poderia influenciar ou modificar seu aspecto natural.
A figura 6 mostra 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
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Figura 5. Amostra"com eXposi(;éo de 29 dias. a) Microscopia em 2D. b) Topografia de superficie em
3D. c¢) Perfil de rugosidade.

Através dos resultados obtidos, nota-se que o0 aspecto das imagens
microscépicas em 2D e da topografia em 3D obtiveram mudancas no decorrer do
crescimento natural de 6xido, deixando a superficie mais escurecida de acordo com
que o tempo de exposicdo aumenta, levando em consideracdo que os oxidos de
cobre e zinco séo de tons mais escuros comparados ao préprio material puro.

A tabela 2 mostra as medidas de rugosidade média com base na Norma DIN

4768 / ISO 4288 e o desvio padrdo da amostra ao longo da linha central, pelo



acompanhamento realizado diariamente da liga de cobre e zinco dentre um intervalo
de 1 a 29 dias, sendo este o tempo em que as medidas se estabilizaram e nao
ocorreram maiores variacbes entre as mesmas. Durante este intervalo de
crescimento de Oxido natural, a rugosidade média se manteve baixa apesar das
pequenas oscilacdes que ocorreram, e 0 desvio padrédo de cada dia de exposicao foi

minimo e sem grandes discrepancias.

Tabela2. Medidas de rugosidade da liga de cobre e zinco com 6xidos crescidos naturalmente

Tempo de Exposicao Rugosidade Média — Ra (um) Desvio Padréao

1 dia. 0,2148 0,00517
7 dias. 0,2080 0,00510
14 dias. 0,2294 0,00940
21 dias. 0,3506 0,01670
29 dias. 0,2222 0,00867

3.3 Elipsometria Espectroscopica

As amostras da liga de cobre e zinco pura quando foram analisadas mediante a
técnica de elipsometria, obtiveram-se o0s parametros elipsométricos conhecidos
como W e A. Sendo que por meio dos dados experimentais em comparacdo com 0s
modelos tedricos implementados por meio da computagdo, notou-se uma boa
concordancia entre os ajustes das curvas de tan W e o cos A em fungdo do
comprimento de onda para cada uma das amostras, assim como mostra a Figura 6,
sendo esta representativa das demais. 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.
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Figura 6. Comparacao das curvas tedricas e experimentais da amostra. a) Tan W. b) Cos A.

Essa conformidade sucedeu a um bom parametro estatistico R2 e um baixo erro
RMSE dos dados de tan W e cos A em correlagdo ao comprimento de onda

empregado, como mostra a tabela 3.



Tabela3. Pardmetros estatisticos R2 e RMSE para cada amostra de liga de cobre e zinco pura

Amostras R2 RMSE
Amostra 01. 0,99323 0,00758
Amostra 02. 0,99440 0,00760
Amostra 03. 0,99346 0,00830
Amostra 04. 0,99587 0,00761
Amostra 05. 0,99532 0,00995

Posteriormente, sdo apresentadas as propriedades opticas da liga de cobre e

zinco pura por meio das medidas elipsométricas, sendo o indice de refracdo (n) e o

coeficiente de extincdo (k) nas regides espectrais do ultravioleta, visivel e

infravermelho, conforme exibe a Figura 7.
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Figura 7. Curvas de propriedades dpticas do substrato da amostra de cobre e zinco pura. a) indice de
refracdo (n). b) Coeficiente de extin¢ao (k).

Assim como no material puro, as amostras da liga de cobre e zinco com 6xidos

crescidos naturalmente obtiveram-se os parametros elipsométricos e notou-se uma

boa concordancia entre os ajustes das curvas de tan W e o cos A em fungédo do

comprimento de onda para a amostra com distintos tempos de exposicdo, como mostra

a figura 8, que representa as demais amostras.

Neste caso, o0 modelo utilizado para modelagem foi uma camada de substrato, uma

camada composta pelo 6xido 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.
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Figura 8. Comparacéo das curvas tedricas e experimentais com 6xidos crescidos naturalmente por
29 dias de exposicdo. a) Tan Y. b) Cos A.

Essa conformidade de resultados sucedeu a um bom parametro estatistico R2 e
um baixo erro RMSE dos dados de tan W e cos A em correlagédo ao comprimento de

onda empregado, como mostra a tabela 4.

Tabela 4. Parametros estatisticos R2 e RMSE da liga com 06xidos crescidos naturalmente

Tempo de Exposicéo R2 RMSE
1 dia. 0,99522 0,00732
7 dias. 0,99413 0,00699
14 dias. 0,99523 0,00394
21 dias. 0,99830 0,00315
29 dias. 0,99748 0,00348

A técnica de Elipsometria proporcionou a medicdo da espessura da camada de
oxidos crescidos naturalmente sobre a superficie do substrato da liga de cobre e
zinco. Assim, foi analisada a influéncia do tempo de exposicdo da liga a atmosfera
gasosa e sua oxidacdo natural devido a este fenbmeno até o momento que o

crescimento se estabiliza, conforme mostra a Tabela 5.

Tabela 5. Espessuras de filmes finos de 6xidos crescidos naturalmente

Tempo de Exposicéo Espessura de filmes finos de 6xidos (nm)
1 dia. 4,755 nm
7 dias. 5,855 nm
14 dias. 7,469 nm
21 dias. 8,648 nm
29 dias. 11,196 nm

4 CONCLUSAO

Os resultados experimentais de espessura de Oxidos da liga de cobre e zinco
apresentaram valores coesos de um crescimento linear, pois houve uma correlagao
entre 0 aumento dos filmes finos de éxidos formados de acordo com o incremento

do tempo de exposicao, e por meio da microscopia confocal percebeu-se que nao ha



discrepancia dos valores de rugosidade com os fenbmenos de oxidacdo. Essa
correlacdo pode ser visto pela Figura 9, onde foi possivel tracar uma linha de
tendéncia de acordo com os métodos dos minimos quadrados com os valores

encontrados e expostos pela tabela 5.

Espessura (nm)

Tempo (d)

Figura 9. Tendéncia de crescimento natural de 6xidos da amostra de liga de cobre e zinco
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