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RESUMO

O presente trabalho apresenta uma técnica para a obtencdo e controle da
porosidade efetiva de revestimentos de niquel sobre cobre. A analise da porosidade
efetiva & feita de forma quantitativa através da aplicagédo de técnica de dissolugéo
anodica voltamétrica do cobre exposto através dos poros do revestimento. Esta
porosidade esta relacionada as condigdes de obtencdo do revestimento, mais
especificamente a condicdo de densidade de corrente aplicada, ou de potencial, e
densidade de carga possibilitando a obtencdo de revestimentos com porosidade efetiva
controlada. Esta técnica estd baseada na comparacéo entre as densidades de carga
envolvidas nos processos de passivacao do substrato, livre de recobrimento, que
fornece um valor para porosidade de 100%, e aquela envolvida no processo de
passivacdao do substrato com recobrimento. Também torna-se possivel, relacionar o
nivel de tensdes internas do revestimento com a densidade de corrente aplicada no
processo de eletrodeposicao.

ABSTRACT

This work presents a technique for the obtaining and control of the effective
porosity of nickel coatings on copper. The analysis of the effective porosity is made by
the application of technique of anodic dissolution voltammetry of the copper exposed
through the pores of the coating in a quantitative way. This porosity is related to the
electrodeposition conditions of the coating, more specifically to the condition of applied
current density, or of potential, and carge density with the possibility to the obtain
coatings with controlled effective porosity. This technique is based on the comparison
among the carge densities involved in the processes of passivation of the substrate, free
from recobrimento, that supplies a value for porosity of 100%, and that involved in the
process of passivation of the coated substrate . It becomes also possible, to relate the
level of internal stress of the coating with the applied current density in the
eletrodeposition process.

* Autor para gquem devem ser enviadas as correspondéncias
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INTRODUGCAO

Com o aumento do interesse nas tecnologias de obtencao de filmes finos, surge
a necessidade de desenvolvimento de técnicas mais confidveis de medida da
porosidade bem como do nivel de tensfes de revestimentos. Basicamente pode-se
dividir as técnicas de medida de porosidade em duas categorias: 1) técnicas em que os
poros individuais s&o detectados por meétodos de observacao fisica, quimica ou
eletroguimica; e 2) técnicas em que a porosidade total é obtida através de medidas de
permeacéao de gases, analises quimicas ou eletroquimicas.

As técnicas baseadas na observacéo e contagem de poros, entretanto, ndo séo
sensiveis a poros de peguenas dimensdes impossibilitando a detecgdo de pequenas
trincas no revestimento bem como da porosidade interna dos revestimentos. Ja a
téecnica baseada em medidas eletroquimicas possibilitam uma medida da porosidade
efetiva dos revestimentos. Esta técnica pode ser dividida em quatro categorias: medidas
de potencial de circuito aberto [1,2], medidas de corrente anddica [3-7]. medidas de
resisténcia de polarizacédo [8] e medida da carga obtidas durante processo de
polarizagéo anddica potenciodinamica [9].

Neste trabalho sera utilizada uma técnica eletroquimica de dissolugdo anddica
voltamétrica em que sdo medidas as cargas do processo de passivacao do substrato.
Esta técnica possibilita a determinagéo da porosidade efetiva num tempo de analise de
cerca de um minuto, o0 mesmo utilizado por Roos [9]. Entretanto, as cargas envolvidas
nesta analise séao da ordem de 100 vezes menor que as necessarias para a
determinagéo da porosidade segundo a técnica adotada por Roos [9] de forma que os
danos causados a amostra durante a analise, aqui proposta, € menor. Uma outra
caracteristica desta técnica € que o revestimento se mantém inativo durante o processo,
nao sofrendo dissolugédo e nao contribuindo, portanto, para um aumento da porosidade
obtida.

MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada neste trabalho consiste na polarizacdo anddica
voltamétrica do sistema substrato/revestimento e a medida da densidade de carga
relativa ao processo de passivacao do substrato. A comparagao entre as densidades de
carga envolvidas no processo de passivacao do substrato isento de eletrodepdsito, QO,, e
aquela envolvida na passivagdo do substrato revestido, Q, fornece a porosidade, 0,
conforme a expressao:

0= (0, /0°).100

A polarizagdo anddica é executada numa solugédo em que o substrato sofre
passivacao e o revestimento se mantém inerte, pelo menos na faixa de potencial de
passivacao do substrato [10-12].

Para o desenvolvimento deste trabalho foi selecionado o revestimento de niquel
sobre cobre sendo que tanto o cobre quanto o niquel utilizados tinham grau de pureza
de 99,9 %. A eletrodeposicao do niquel foi feita de forma potenciostatica com potenciais
selecionados a partir de analise voltamétrica da deposicao do niquel sobre o cobre. O
eletrélito utilizado para a deposicdo de niquel foi um banho de Watts sem aditivos
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organicos composto por NiSO, 1,55 M, H,BO, 0,48 M e NiCl, 0,35 M com pH corrigido
para 4,0 com H,SO, 2 M. O eletrélito utilizado para o processo de polarizagao anddica
voltamétrica foi uma solugéo de sulfito de sodio 0,5 M. Todos os reagentes utilizados
eram de grau analitico e as solugbes foram mantidas numa temperatura de 20 °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 area de
0,15 cm® 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 digitalizagéo das curvas de E contrai e i contra t.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na primeira etapa deste trabalho foi feita uma analise voltamétrica do
comportamento do cobre e niguel na solugéo a ser utilizada no processo de polarizagéo
anodica voltamétrica (Na,SO, 0,5 M). Os resultados obtidos nesta etapa estéo
apresentados na Fig.1. Estes resultados indicam que na faixa de potenciais em que
ocorre 0 processo de dissolucdo e passivacao do cobre, isto é, de —400 mV a 50 mV,
nao ha reacao significativa de dissolu¢éo do niquel. A reagao de dissolugéo do niquel s
se torna significativa a partir de potenciais mais catédicos que 400 mV.

Uma vez confirmada a viabilidade de utilizagao da solucéo selecionada para a
analise da porosidade, procedeu-se a determinagédo da densidade de carga padrao de

passivacao QP, ou seja, a densidade de carga envolvida no processo de passivagao do
eletrodo de cobre isento de revestimento. O valor desta carga maxima de passivacao foi
relacionada a um depodsito com porosidade unitaria. O valor da densidade de carga
padrao obtido, correspondente a area da curva de reacao de dissolucéo e passivagao do
cobre, apresentada na Fig. 1, foide 113,5 mC/cm?.

Na segunda etapa deste trabalho, foram obtidos depdsitos potenciostaticos de
niquel, com diversas densidades de carga, para trés potenciais (-835 mV, -865 mV e —
895 mV) selecionado na regiao de reacéo de deposicao do niquel.

As carga nominais utilizadas no processo de deposi¢céo variaram de 10 mC até
120 mC e foram controladas através da integragéo das curvas de variagcao de corrente
com o tempo, apresentadas na Fig.2. Os valores obtidos para as densidades de carga
de deposicao e de passivacao estao apresentadas nas Tabelas 1-3.
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Eletrodos de cobre e niquel - Sulfito de sédio anidro
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Figura 1. Voltamograma : eletrodos de cobre e de niquel - Na,SO; 0,5 M. Eletrodo de
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Potencial de Deposicio versus Corrente de Deposicdo
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Figura 2. Curvas da variagao da corrente com o tempo para o processo de deposicao
potenciostatica de niquel sobre cobre a distintos potenciais de deposi¢céo na solugéo de

Watts.
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Uma vez obtida a densidade de carga padrao, iniciou-se a etapa de determinagao
da porosidade dos revestimentos obtidos a diferentes densidades de carga de
deposicao Q,, para cada condigao de potencial de deposicao, conforme apresentada

nas Tabelas 1-3.

Tabela 1 Tabela 2

Quom | Quep Q, Z Quom | Quew | Qp 6

0 0 113,5 1 0 0 113,5 1
10 63,7 78,7 0,69 10 62,8 65,7 0,58
10 60,8 83,7 0,74 10 68,5 82,3 0,72
20 135,3 83,3 0,73 20 123,2 66,5 0,58
20 1245 83,4 0,73 20 1291 55,0 0,48
30 177,2 49,8 0,44 30 182,8 63,8 0,56
40 302,8 33,5 0,29 40 2394 34,6 0,30
50 278,6 50,3 0,44 40 239,1 55,6 0,49
60 350 37,9 0,33 50 301,4 21,1 0,18
60 338,2 28,6 0,25 60 350,6 43,5 0,38
80 453 .4 14,7 0,13 60 353,7 26,7 0,23
100 615,8 16,1 0,14 80 480,3 18,7 0,16
120 711,8 11,2 0,10 100 992,9 9.4 0,08
120 716,7 8,0 0,07

Tabela 1. Valores de cargas nominal, densidade de carga de deposi¢do, de passivagao
e de porosidade. Potencial de deposicao de -835 mv. Carga nominal Q,., (MC),
Densidade de carga de deposicéo Qg (mC/cmz). Densidade de carga de passivacéo
Q, (mC/cm?), e porosidade ©.

Tabela 2. Valores de cargas nominal, densidade de carga de deposicao, de passivagao
e de porosidade. Potencial de deposicéo de -865 mv. Carga nominal (mC), Densidade
de carga de deposi¢ao Qqe, (mC/cm?). Densidade de carga de passivagao Q, (mC/cmd),
e porosidade .

Tabela 3. Valores de cargas nominal, densidade de carga de deposicao, de passivagao
e de porosidade. Potencial de deposicao de -895 mv. Carga nominal (mC), Densidade
de carga de deposigcao Qg (mC/cmz). Densidade de carga de passivagéao Q, (mC/cmz),
e porosidade €.
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Tabela 3

Qnom Quep Q, 0
0 0 113,6 1
10 62,8 94 4 0,83
10 66,9 81,8 0,72
20 121,3 68,6 0,60
20 125,2 73,8 0,65
30 1841 53,3 0,47
40 2436 46,1 0,40
50 304,0 20,6 0,18
60 359,2 20,0 0,18
60 358,2 20,5 0,18
80 464 4 9.1 0,08
100 5911 10,3 0,09
120 7075 96 0,08

Os valores de Q, foram obtidos a partir do calculo das areas correspondentes ao
processo de dissolugdo e passivacdo do cobre observado nos voltamogramas
apresentados nas Figs. 3-5.

Observa-se, nestas figuras, que ha um deslocamento do potencial de inicio do
processo de passivacao do cobre para valores mais catédicos, isto é, de —320 mV para
—280 mV, quando ha deposito de niquel sobre o cobre. Isto deve-se, provavelmente, a
algum efeito sinergético que o niguel causa sobre o cobre.



VI SEMEL \_f‘)“\_‘; 4794
g

EO S1eth

CBECIMAT

Passivacédo do Cobre - Potencial de Deposicdo = -835mV
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Figura 3. Curvas de passivacao do cobre para varias densidades de carga nominais de
deposicao de niquel. Potencial de deposicdo —835 mV.
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Figura 4. Curvas de passivacao do cobre para varias densidades de carga nominais de
deposicao de niquel. Potencial de deposicdo —865 mV.
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Passivacido do Cobre - Potencial de Deposicio = -895mV

3,25+
i —— Padréo

T Y A B R Carga nominal = 10mC
£ 2,60 - --.--. Carga nominal = 20mC
E B T T Carga nominal = 30mC
> 195 ------ Carga nominal = 40mC
*% L O Carga nominal = 50mC
5 ] A Carga nominal = 60mC
© a0 Ry T Carga nominal = 80mC
g ) ; Ly
(] j
=
S
‘% 0,65
o
o]
A j

0,00

T T T T T
-400 -200 0 200
Potencial (mV)

Figura 5. Curvas de passivacao do cobre para varias densidades de carga nominais de
deposicao de niquel. Potencial de deposi¢dao —895 mV.

A partir dos dados apresentados nas Tabelas 1-3 e aplicando-se a equac¢ao da
porosidade obtém-se uma curva que relaciona a densidade de carga depositada de
niquel com a porosidade, conforme apresentada na Fig. 6.

Atraves do tratamento dos dados obtém-se trés expressdes exponenciais que

relacionam o indice de porosidade em fracdo, ¢, a densidade de carga de deposicéo,
Qqep @M MC/cm?. Sendo:

Potencial de deposi¢ao = -835mV 0 =exp —Qdep
293,6

Potencial de deposigao = -86omV f = exp ~Qdep
2492

Potencial de deposi¢ao = -895mV 0 =exp _ZQjE?D
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Curvas de Decaimento da Porosidade versus Potencial de Deposicao
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Figura 6. Densidade de carga de deposi¢do contra a porosidade.

Outro fato que pode ser observado é que a porosidade, quando calculada pela
equacao obtida a partir dos dados experimentais (Eq. 2), tende a zero para densidades
de carga maiores que 800 mC/cm®. Este fato, entretanto, ndo foi observado
experimentalmente pois, mesmo aumentando a espessura do deposito (pelo aumento de
densidade de carga de deposi¢ao), observou-se um densidade de carga de passivagao
residual indicando a existéncia de porosidade. Isto indica que, experimentalmente, a
curva de decaimento da porosidade segue uma assintota, aproximando-se de zero
(deposito compacto), mas nao alcancando-o. Esta porosidade pode estar relacionada a
formagéo de depdsitos com trincas ou a poros provocados por inclusdo de impurezas no
depodsito e é detectada devido a alta sensibilidade da técnica utilizada.

Observa-se, entretanto, que, para uma mesma densidade de carga de deposi¢ao,
o revestimento obtido a potencial mais negativo apresenta menor porosidade. Esta
menor porosidade deve estar associada a maior densidade de corrente aplicada que
favorece uma maior taxa de nucleacdo e, consequentemente, um revestimento com
menor nivel de tensées.

CONCLUSAO

A técnica utilizada, para medida da porosidade de revestimento, apresentou alta
sensibilidade permitindo uma avaliagdo mais precisa da porosidade. Esta técnica
também possibilita a obtencdo de revestimentos com porosidade controlada uma vez
gue define uma relacdo entre a densidade de carga de deposicédo e a fracdo de
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porosidade. Também € possivel se verificar que depositos obtidos a maiores densidades
de corrente apresentam menor porosidade nivel de tensdes.

A relacao exponencial entre a porosidade efetiva obtida e o tempo, corresponde
ao previsto para o caso em que o recobrimento ocorre de forma independente de
processos de nucleacao [13], isto é :

0= exp(— Kr)
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