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Resumo. O trabalho a ser apresentado se refere a aplicacdo da técnica de dissolucdo
anbdica voltamétrica na analise da porosidade de revestimentos com relacdo a poros e
trincas passantes. Os revestimentos analisados neste trabalho sdo revestimentos metélicos,
obtidos por processos eletroquimicos, sobre substrato metélico. Entretanto, a técnica a ser
utilizada também € adequada para a andlise da porosidade de revestimentos metalicos
obtidos por outros processos bem como para revestimentos ceramicos, desde que sobre
substrato metélico.

A técnica aplicada consiste na comparacao entre as densidades de carga envolvidas no
processo de passivacéo do substrato isento de revestimento e revestido. A solugdo utilizada
foi selecionada de forma a manter inerte o revestimento na regido de potenciais em que
ocorre 0 processo de passivacao preservando, desta forma, a integridade do revestimento.

Os resultados obtidos, para o caso de revestimento de niquel sobre cobre, indicam um
decaimento exponencial da porosidade com a espessura do revestimento sendo que a taxa de
decaimento € um indicativo do nivel de tensdes ou defeitos no revestimento.

Palavras-chave: Porosidade, Revestimentos, Filmes finos, Eletrogquimica.

1. INTRODUCAO

Freqlientemente revestimentos metalicos sdo testados apenas visualmente para se detectar
a existéncia de poros. No entanto, faz-se necessario uma confirmagdo mais precisa a respeito
da quantidade e distribuicdo dos poros. Fundamentalmente, admite-se, que poros e trincas em
revestimentos metdlicos sdo interrupcdes restritas e localizadas do material do revestimento
podendo ser definidos como:



a) Poros. defeitos com expansdo predominantemente em trés dimensdes, a qual ndo é
preenchida com materiais sdlidos ou liquidos.

b) Trincas. defeitos com expansdo predominantemente em uma dimensdo, e classificados
como:

a) Poros e trincas passantes:

» Atravessam todo o revestimento, desde a superficie até o substrato.

b) Poros e trincas ndo-passantes:

 Aberto ndo-passante. E aberto para a superficie do revestimento mas ndo acanca o
substrato.

» Fechado. N&o possuem abertura para a superficie do revestimento, estéo restritos
totalmente no material do revestimento ou no substrato (Jelinek, 1997).

Figura 1 - Representacdo esquemética dos diferentes tipos de poros e trincas. Tipo 1:
poro/trinca passante, Tipo 2: poro/trinca aberto, ndo-passante, Tipo 3: poro/trinca fechado,
restrito inteiramente no revestimento, Tipo 4 e 5: porog/trincas fechados, contiguo e
penetrante no substrato, respectivamente.

Com o aumento do interesse nas tecnologias de obtencdo de filmes finos, surge a
necessidade de desenvolvimento de técnicas mais confiaveis de medida da porosidade bem
como do nivel de tensdes de revestimentos. Basicamente pode-se dividir as técnicas de medida
de porosidade em duas categorias: 1) técnicas em que os poros individuais sdo detectados por
métodos de observacdo fisica, quimica ou eletroquimica; e 2) técnicas em que a porosidade
total € obtida através de medidas de permeacdo de gases, andlises quimicas ou eletroquimicas.

As técnicas baseadas na observacdo e contagem de poros, entretanto, ndo sdo sensivels a
poros de pequenas dimensdes impossibilitando a deteccdo de pequenas trincas no revestimento
bem como da porosidade interna dos revestimentos. JA a técnica baseada em medidas
eletroquimicas possibilitam uma medida da porosidade efetiva (de poros e trincas passantes)
dos revestimentos. Esta técnica pode ser dividida em quatro categorias. medidas de potencia
de circuito aberto (Hoar, 1938 e Morrissey, 1970), medidas de corrente anddica (Evans e
Shome, 1950, 1951; Freitag, 1970 e Hannulla et al., 1989), medidas de resisténcia de
polarizacdo (Clarke e Chakrabarty, 1970) e medida da carga obtidas durante processo de
polarizagdo anddica potenciodindmica (Roos, Celis e Chonglun, 1990).

Neste trabalho sera utilizada uma técnica eletroguimica de dissolugédo anddica voltamétrica
em que sd0 medidas as cargas do processo de passivacdo do substrato. Uma dos aspectos
positivos da aplicacdo desta técnica € o baixo tempo de resposta na determinagdo da



porosidade (cerca de um minuto). Este mesmo tempo de resposta foi obtido por Roos et al.
(1990). Entretanto, as cargas envolvidas na andlise da porosidade pela técnica proposta séo da
ordem de 100 vezes menor que as necessarias para a determinacdo da porosidade segundo a
técnica adotada por Roos et al. (1990) indicando um menor nivel de danos causados a amostra
durante a andlise e, consegiientemente, maior confiabilidade.

2. MATERIAISE METODOS

A técnica de dissolucdo anddica voltamétrica consiste na polarizaco anddica do sistema
substrato/revestimento e medida da densidade de carga envolvida no processo de passivacéo
do substrato. A comparagéo entre as densidades de carga de passivacéo do substrato isento de
eletrodeposito, densidade de carga padrdo de passivacio, Qs € aquela envolvida na
passivacdo do substrato revestido, Qpass, fOrnece a porosidade, 6, conforme a expressao:

0= anss .100 (1)

pass

A condicdo necesséria para a aplicacdo desta técnica € que o0 substrato ndo sofra ataque
guimico na solucdo utilizada passivando-se, entretanto, quando polarizado anodicamente. Ja o
revestimento deverd permanecer inerte, pelo menos na faixa de potencial de passivacdo do
substrato (Carlos, 1990; Ponte, 1994 e Ponte e Maul, 1997).

Neste trabalho foi selecionado o revestimento de niquel sobre cobre. Os eletrodos de
niquel e de cobre utilizados na definicdo das condi¢des iniciais apresentavam grau de pureza de
99,9%. A eletrodeposicdo do niquel foi feita de forma potenciostédtica com potenciais
selecionados a partir de andlise voltamétrica da deposicdo do niquel sobre o cobre. O eetrdlito
utilizado para a deposicéo de niquel foi um banho de Watts sem aditivos orgénicos composto
por sulfato de niquel (NiSO,) 1,55 M, &cido bérico (H;BOs) 0,48 M e cloreto de niquel
(NiCly) 0,35 M com pH corrigido para 4,0 com é&cido sulfirico (H,SO,) 2 M. O eletrdlito
utilizado para o processo de polarizacdo anddica voltamétrica foi uma solugdo de sulfito de
sodio (NaSOs) 0,5 M. Todos os reagentes utilizados eram de grau andlitico e as soluces
foram mantidas numa temperatura de 25 °C através do uso de cela com camisa termostatizada.
Todos os potenciais estdo com relagdo a um eletrodo de referéncia de calomelano saturado
(ECS). O contra €eletrodo utilizado foi uma espiral de platina e o eletrodo de trabalho, de
cobre, tinha uma érea de 0,15 cn. Os equipamentos utilizados para a execucdo deste trabalho
foram um potenciostato/galvanostato PAR 273 acoplado a um registrador X, Y1, Y2, t. As
cargas foram calculadas através da digitalizacdo e integracéo através de software das curvas de
E contrai ei contrat.

3. RESULTADOSE DISCUSSOES

Este trabalho foi iniciado com um estudo das condi¢cdes de deposicéo do niquel sobre o
cobre. Para tanto foi feito um estudo voltamétrico do cobre no banho de Watts e do cobre e
niquel numa solucdo de branco composta por &cido bérico (H3sBO3) 0,48 M, écido sulfdrico
(H2SO4) 2 M e cloreto de sodio (NaCl) 1 M com mesma forca idnica e pH da solugdo de
deposicdo (banho Watts - vejaFiguras 2, 3 e 4).

Na, Figura 2 onde se tem o0 voltamograma para a reacdo de deposicdo de niquel sobre
cobre, observa-se um primeiro pico, hum potencial em torno de - 150 mV, correspondente a
reacao de reducdo de 6xido de cobre na superficie do eletrodo. Este mesmo pico também pode



ser observado no voltamograma do cobre na solucéo de branco (Figura 3). A reacdo de
deposicéo de niquel tem inicio num potencial em torno de - 800 mV.

Na Figura 3, pode ser observado que a reacéo de reducdo do hidrogénio sobre o eletrodo
de cobre tem inicio num potencial em torno de - 1100 mV e, na Figura 4, que sobre o eletrodo
de niquel esta reagdo tem inicio num potencial em torno de - 900 mV. Baseado nestes
resultados, elegeram-se trés potenciais mais positivos que - 900 mV para 0 processo de
deposicdo de niquel, a fim de se minimizar os efeitos da reacdo paraela de reducdo de
hidrogénio.
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Figura 2 - Voltamograma para o cobre na solu¢éo de Watts sem aditivos organicos

Eletrodo de cobre - Acido boérico, acido sulfirico e cloreto de sédio
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Figura 3 - Voltamograma para o cobre na solucéo de branco



Eletrodo de niquel - Acido bérico, &cido sulfirico e cloreto de sédio
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Figura 4 - Voltamograma para o niquel na solugcdo de branco

Numa segunda etapa deste trabalho, foi feita uma andlise voltamétrica do comportamento
do cobre e do niquel na solugdo a ser utilizada para o processo de polarizacdo anddica
voltamétrica (NaSOs; 0,5 M). Os resultados obtidos nesta etapa estéo apresentados na Figura
5. Estes resultados indicam que na faixa de potenciais em que ocorre 0 processo de dissolugdo
e passivacao do cobre, entre — 350 mV a 50 mV, ndo ha reacdo significativa de dissolucéo do
niquel. A reacdo de dissolucdo do niquel sO se torna significativa a partir de potenciais mais
catédicos que + 400 mV.,
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Figura 5 - Voltamograma: eletrodos de cobre e de niquel - Na,SO; 0,5 M. Eletrodo de
cobre(.......), eletrodo de niquel ( ). Potencial contra ECS.



Baseado nestes resultados, conclui-se que as condigdes necessérias para a aplicacdo da
técnica de dissolucéo anddica voltamétrica, para a analise da porosidade, foi, portanto, obtida.
Procedeu-se, em seguida a determinagio da densidade de carga padréo de passivacdo, Q s,
ou sgja, a densidade de carga envolvida no processo de passivacéo do eletrodo de cobre isento
de revestimento. O valor desta carga méxima de passivacéo foi relacionada a um depdsito com
porosidade unitéria. O valor da densidade de carga padrdo obtido, correspondente a érea da
curva cie reacdo de dissolucéo e passivacéo do cobre, apresentada na Figura 5, foi de 113,5
mC/cm”.

Numa terceira etapa deste trabalho, foram obtidos depdsitos potenciostéticos de niquel,
com diversas densidades de carga de deposicdo, para trés potenciais diferentes (- 835 mv, -
865 mV e - 895 mV), selecionados na regido de reacdo de deposicao do niquel.

As carga nominais utilizadas no processo de deposicdo variaram de 10 até 120 mC e
foram calculadas através da integracdo das curvas de variagdo de corrente (i) com o tempo (t),
sendo uma delas apresentadas na Figura 6.

Potencial de Deposicao versus Corrente de Deposi¢ao
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Figura 6 - Curvas da variagéo da corrente com o tempo para 0 processo de deposicao
potenciostética de niquel sobre cobre, a distintos potenciais de deposicdo na solugdo de Watts.

Obtida a densidade de carga padréo, iniciou-se a etapa de determinacdo da porosidade dos
revestimentos obtidos a diferentes densidades de carga de deposicdo, Qqass, para cada condicéo
de potencial de deposicdo. Os valores de Q.. foram obtidos a partir da digitalizacdo e
integracdo das areas correspondentes ao processo de dissolucdo e passivacdo do cobre entre 0s
potenciais de — 350 e 50 mV, que pode ser observado nos voltamogramas apresentados nas
Figs. 7 a 9. Observa-se, nestas figuras, que ha um deslocamento do potencia de inicio do
processo de passivacdo do cobre para valores mais catddicos, isto €, de - 320 mV para - 280
mV, quando ha depdsito de niquel sobre o cobre. Isto deve-se, provavelmente, a algum efeito
sinergético que o niquel causa sobre o cobre (Rodrigues, 1991).



Passivacao do Cobre - Potencial de Deposigédo = -835mV
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Figura 7 - Curvas de passivacao do cobre para varias densidades de carga nominais de

deposicéo de niquel. Potencial de deposicdo —835 mV.

Passivacéo do Cobre - Potencial de Deposi¢cao =-865mV
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Figura 8 - Curvas de passivacao do cobre para varias densidades de carga nominais de
deposicéo de niquel. Potencial de deposicdo —865 mV.



Passivagédo do Cobre - Potencial de Deposi¢ao =-895mV
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Figura 9 - Curvas de passivacao do cobre para varias densidades de carga nominais de
deposicéo de niquel. Potencial de deposicdo —895 mV.

A partir dos valores dos indices de porosidade obtidos através do uso da Eq. (1) obteve-se
uma curva que relaciona a densidade de carga depositada de niquel com a porosidade,
conforme apresentada na Fig. 10.

Através do tratamento dos dados, obtém-se trés expressdes exponenciais que relacionam o
indice de porosidade em fragdo, 6, & densidade de carga de deposicdo, Que em mC/ent.
Sendo:
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Curvas de Decaimento da Porosidade versus Potencial de Deposicéao
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Figura 10 - Densidade de carga de deposicdo contra a porosidade.

Pode-se observar que a porosidade, quando calculada pelas equagdes obtidas a partir dos
dados experimentais (Egs. 2, 3 e 4), tende a zero para densidades de carga de deposicéo
maiores que 800 mC/cny. Entretanto, mesmo para estas densidades de carga, correspondentes
a mais de 20 monocamadas (40 mC/cmf/camada), observou-se uma densidade de carga de
passivacdo residua indicando a existéncia de porosidade. Esta porosidade pode estar
relacionada ao fato das tensdes internas serem um fendbmeno presente em todos metais
eletrodepositados sendo que apenas sob condicdes especiais obtém-se depositos livres de
tensdes.

Observa-se, entretanto, que, para uma mesma densidade de carga de deposicéo, o
revestimento obtido a potencial mais negativo, apresenta menor porosidade. Esta menor
porosidade pode estar associada a maior densidade de corrente aplicada que favorece uma
maior taxa de nucleagcdo, gerando gréos mais finos e, conseglientemente, um revestimento com
menor nivel de tensdes.

4. CONCLUSAO

A técnica utilizada, para medida da porosidade de revestimento, apresentou ata
sensibilidade permitindo uma avaliacdo mais precisa da porosidade. Esta técnica também
possibilita a obtencéo de revestimentos com porosidade controlada uma vez que define uma
relacdo entre a densidade de carga de deposicéo e a fracdo de porosidade. Também é possivel
se verificar que depdsitos obtidos a maiores densidades de corrente apresentam menor
porosidade e nivel de tensdes.
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