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Resumo

O presente trabalho tem por objetivo estudar o filme fino de 6xido de estanho
através da técnica de elipsometria. Usando esta técnica € possivel obter as
propriedades Opticas e dielétricas do estanho metalico, assim como acessar a
espessura do filme fino de 6xido de estanho formado, nosso maior interesse. O
estanho é considerado como um dos melhores metais para ser fundido, pelo fato de
sua temperatura de fusdo ser cerca de 232°C. Devido a este fato, o estanho é
bastante utilizado na soldagem e em revestimentos de chapas de aco por imersdo a
guente. Foram realizadas medidas dos parametros elipsométricos e a modelagem
para a obtencdo da espessura do filme de Oxido formado sobre o substrato do
estanho metalico.

Palavras-chave:Estanho; Oxido de Estanho; Elipsometria.

THIN FILM THICKNESS MEASUREMENT OF TIN OXIDE BY ELLIPSOMETRY
Abstract
The present work aims to studythe thin film of tin oxide through the technique of
ellipsometry. Using this technique, it is possible to obtain the optical and dielectric
properties of the metallic tin as well as to access the thickness of the tin oxide film
formed, our greatest interest. Tin is considered to be one of the best metals to be
melted, because its melting temperature is about 232 °C. Due to this fact, tin is
widely used in welding and hot dip coated steel sheet. Measurements of ellipsometric
parameters and modeling were performed to obtain the thickness of the oxide film
formed on the metallic tin substrate.
Keywords: Tin; Tin Oxides; Ellipsometry.
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1 INTRODUCAO

O estanho [1] é um metal com baixa ductilidade, baixo ponto de fusdo (232°C),
maleavel, inerte ao oxigénio em condicdes ambiente e apresenta uma coloragao
branco-metalica (13°C). Quando exposto a agua, possui resisténcia a corrosao,
porém, pode ser atacado por bases fortes, acidos fortes e sais acidos [2]. O estanho
[1] € componente do bronze, liga utilizada para produzir utensilios desde 3000 a.C. e
€ considerado como um elemento relativamente escasso. A producdo do estanho,
em sua maioria, € feita a partir de depdsitos placer [3], que sdo depdsitos de minério
superficial concentrados mecanicamente dentro de cascalhos, originado de
correntes fluviais, marinhas ou edlicas. No processo de fundi¢cdo dos concentrados
de estanho a altas temperaturas, o carbono sélido e o monéxido de carbono
reduzem em primeiro lugar os 6xidos SnOz e SnO. O monodxido de estanho (SnO) é
um agente redutor utilizado na preparacdo de outros sais de estanho. Ele é
preparado por aquecimento de hidréxido de estanho, que € obtido como um
precipitado branco através da reacdo de ion Sn?* com ions hidroxidos. Sua
composicao elementar é 88,12% de Sn €11,88% de O.

Sn2+(aq) + 20H @g— Sn(OH)2(s)

Sn(OH)2—Sn0O¢s) + H20(g)

O dioxido de estanho (SnO:2) ocorre na natureza como cassiterita mineral e é usado
na fabricacéo de vidros especializados, na fabricagédo de esmaltes e ceramicas. Sua
producdo ocorre através do minério, que € esmagado, moido e separado por
concentracdo de gravidade e flotacdo de espuma. As impurezas de sulfureto sao
removidas por torrefacdo dos concentrados de minério a altas temperaturas [4]. O
SnO2¢€ preparado por precipitagdo a partir de solucdo de cloreto de estanho por
adicdo de hidroxido de amoénia [4]. Sua composicdo elementar € 78,77% de Sn e
21,23% de O, podendo ser identificado por propriedades fisicas e difracdo de raios-
X.

SnCls + 4ANH40OH — SnO2 + 4NH4Cl + 2H20

A fim de caracterizar a camada de Oxido de estanho e seu substrato, foi utilizada a
técnica de elipsometria [5]. Com essa técnica ndo destrutiva, podem-se acessar as
propriedades de variados materiais a partir das caracteristicas da luz refletida de sua
superficie. Desta forma foram medidosos parametros elipsométricos¥ e A,
analisando a luz refletida pela amostra. Através da modelagem, uma vez que a
elipsometria € uma técnica indireta, pode-se obter o indice de refracdo complexo

(N):
N=n+ik, (1)

composto pelo indice de refracdo (n), o coeficiente de extingdo (k) [6,7]. Além dos
parametros opticos, pode-se obter a espessura (d) do filme fino depositado sobre o
substrato. A elipsometria se baseia na mudancga de estado de polarizagdo da luz
incidente. A luz refletida, alterada pela interacdo com a amostra, carrega informacéao
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da mesma, expressa em termos da razdo entre os coeficientes de refracdo de
Fresnel R, e Rs[5,8].A equagdo fundamental da elipsometria descreve a relagéo
entre esses parametros:

% — tanweid, (2)

RS
Nesta equacdo, ¥ e A sdo os parametros elipsométricos medidos diretamente e
citados anteriormente. ApGs essas medidas, é necessario modelar o sistema a ser
caracterizado, e comparar os valores dos parametros medidos e dos modelados
através de um ajuste realizado pelo do software Spectroscopic Ellipsometry Analyzer
(SEA) [9]. Com um bom ajuste, podem-se acessar 0s parametros Opticos e
espessura desejados.

2 MATERIAL E METODOS

O material utilizado neste estudo foi o estanho metélico, cuja amostra pode ser
observada na figura 1.

@) (b)

Figura 1. Amostra de estanho metalico como recebida: (a) viséo superior e (b) inferior.

Devido ao fato da técnica de caracterizacdo elipsométrica ser bastante sensivel as
variacOes das propriedades da superficie do material, para um melhor acabamento
superficial, é necessaria uma excelente preparacdo metalografica. Todos o0s
processos de preparacdo metalografica foram realizados em laboratérios da Escola
de Engenharia Industrial Metallrgica de Volta Redonda (UFF — EEIMVR). A amostra
foi cortada em sete partes. Os cortes foram realizados de modo que tanto as
caracteristicas da superficie como também as de seu corte longitudinal possam ser
analisadas. Em seguida as amostras foram embutidas a frio, considerando o seu

ponto de fusédo de 232°C.

As amostras foram lixadas utilizando lixas com granulometria de numeracéo 80, 220,
400, 600, 1200 e 4000, sendo mudadas de direcdo (90°) a cada uso de lixa
subsequente, até o desaparecimento dos tracos da lixa anterior. O polimento foi
realizado com pastas de diamante de 1uym e 0,25um (ambas lubrificadas com alcool
isopropilico). O ultimo polimento foi realizado com alumina de granulometria 0,05
pum, sendo lubrificada com agua ultrapura.
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A fim de avaliar as propriedades mecanicas, foi realizado nas duas amostras
representativas, um ensaio de microdureza Vickers.No teste feito as amostras no
laboratério, o valor da carga aplicada foi de 0,01kgf e com um tempo de aplicacédo da
carga de 20s. Foram realizadas 16 indentacbes em uma matriz 4x4, com
espacamento entre elas de 1mm.

A composicao do material foi verificada de forma qualitativa com a realizagdo de um
ensaio de EDS, em um microscépio eletrbnico de varredura com emissdo de
elétrons por um canhdo de aplicacdo de um campo elétrico (FEG), modelo QUANTA
250 FEG com detector de EDS da Bruker, controlado pelo software quantax
CrystAlign, instalado no Laborat6rio de Microscopia Eletronica do Instituto Militar de
Engenharia (IME). O ensaio de EDS permite observar, além da composi¢cdo quimica,
0 mapeamento da distribuicdo de elementos quimicos. Foram feitos trés ensaios de
EDS, e em cada ensaio foram utilizados cinco pontos para a analise do material.

A superficie do material foi controlada e analisada no microscépio confocal LEICA
DCM3D. Com ele foi obtida a topografia e a rugosidade do material. As
caracteristicas opticas foram analisadas no elipsémetro espectrométrico SEMILAB
modelo GES 5S. Foi utilizado um angulo de incidéncia de 75° para a obtencdo dos
parametros W e A.

\ ‘
Elipsdmetro Espectrométrico SEMILAB GES 5S.

Figura 2. Amostra sendo medi o
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O ensaio de microdureza realizado resultou em uma microdureza média de
10,7HV,fruto de 16 medidas em cada uma das duas amostras.

O ensaio de EDSdetectou a presenca de 97% de estanho puro, os 3% dos outros
elementos encontrados nesta andlise sdo resultados tipicos dos processos de
extracdo do material.A figura 3 exibe um espectro tipico de EDS, obtido da amostra
1. O resultado da analise exibe as porcentagens tipicas apresentadas, exibidas na
Tabela 1.
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Figura 3.Espectro de EDS no ponto 1 da amostra de estanho metalico.

Tabela 1.Detalhes da composic¢édo no ponto 1 oriundos da analise de EDS

Espectro: Ponto 1
Concentra | Concentra | Porcenta Erro na
. a ~ Concentra
cao nao cao gem em 50 em
Elemento| Z Séries | normaliza | normaliza peso geso em
daem daem atbmico u?n desvio
0, 0, 0,
peso [%] | peso [%] [%0] padrao [%]
C Série K 0,05 0,06 0,46 0,08
N Série K 2,30 2,70 18,89 0,58
Sl 14 | Série K 0,10 0,12 0,42 0,03
Sn 50 | Série L 82,69 97,12 80,22 2047
Total: 85,14 100,00 100,00

A rugosidade foi analisada na amostra 1A (corte longitudinal) e na amostra 4A
(superficie do material). Tanto na amostra 1A, como na amostra 4A, foi realizado o
seguinte procedimento:

A rugosidade superficial foi avaliada seguindo a norma DIN 4768 — ISSO 4287/1 e
4288 apresentando o valor médio de 0,289um para a amostra 1A e 0,399um para a
amostra 4A.

A partir dos dados elipsométricos medidas e da modelagem computacional, pode-se
comparar as curvascos A x A e as curvas de tan W x A, medidas e as modeladas,
exibidas nas figuras 4 e 5, para a amostra 1A.
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Figura 4. Comparacdo entre a curva teérica e a curva experimental de cos A para a amostra 1A.
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Figura 5. Comparacao entre a curva tedrica e a curva experimental de tan¥ para a amostra 1A.

O coeficiente de determinacédo (R?) desta modelagem foi 0,95 na faixa de
comprimento de onda utilizado. Esse valor do coeficiente de determinacdo nos
proporciona maior seguran¢ga em relacdo aos resultados encontrados. Através da
analise elipsométrica foi obtido o valor de 65,5nm da espessura do 6xido de estanho
no substrato da amostra 1A.Pretende-se, na proxima etapa, obter os parametros
opticos - indice de refracdo (n) e coeficiente de extincdo (k) e estudar, via
elipsometria e microscopia eletrénica, se ha ou ndo segregacdo dos 6xidos (SnO e
Sn0O3), formando uma estrutura acima do substrato [10].

4 CONCLUSAO

Com a utilizacdo da técnica de elipsometria, foi realizada a medida de parametros
elipsométricos e a modelagem dos dados. Desta forma foi obtida a espessura do
filme fino de 6xido em sua superficie e o0 estudo sera continuado a fim de obter os



parametros Opticos e espessura de todas as amostras preparadas.
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