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RESUMO

Buscando uma melhor compreensdo da influéncia de parametros de eletrodeposi¢do
na continuidade de revestimentos, aplicou-se uma técnica de Dissolugdo Anddica
Voltamétrica -DAV para a caracterizagdo de poros e trincas do deposito, 0 . Esta técnica
esta baseada na comparagao entre as densidades de carga de passivagao do substrato isento
de revestimento e com revestimento. O sistema utilizado foi o niquel/cobre e os
revestimentos foram obtidos utilizando banho de niquel tipo Watts sob condi¢des
galvanostaticas. Analisando a variagdo de @ com a densidade de carga fornecida (d,)
observa-se que, com o aumento da densidade de corrente, ha um decaimento mais
acentuado da curva até um minimo para uma densidade de carga de 1200 mC/cm®. Esta
variagdo no valor das descontinuidades do revestimento com a densidade de carga de
deposi¢do indica que, para pequenas espessuras, as descontinuidades podem estar sendo
causadas por falta de revestimento. Ja para maiores espessuras, pode estar havendo uma
significativa influéncia das tensdes internas, que geram desagregacdo do revestimento e/ou
trincas.
Palavras-Chaves : 1) Porosidade de revestimentos, 2) trincas de revestimentos, 3)

Descontinuidades de revestimentos
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INTRODUCAO

Um metal eletrodepositado normalmente estd submetido a forgas de tracdo ou de
compressdo. Isto ocorre devido ao desajuste entre os parametros de rede da estrutura do
material eletrodepositado em relacdo ao do substrato. O dimensionamento do valor desta
forca tem apresentado consideravel interesse industrialmente uma vez que esta pode causar
o surgimento de trincas ou desagregacao do revestimento com conseqiiéncias negativas
para as propriedades do revestimento produzido [1-3]

Um dos principais efeitos de condi¢des de eletrodeposicdo de alta densidade de
corrente ¢ a obtencdo de revestimentos com estruturas caracteristicas de dendritas ou
pulverulenta. Esta morfologia estd associada ao processo de eletrocristalizacdo e a
interacdes entre substrato e revestimento que, para o caso do sistema cobre/niquel, ndo
apresentam efeitos significativos devido a proximidade entre seus pardmetros de rede e
mesma estrutura cristalina (CFC).

A principal causa de descontinuidades no sistema em estudo (Cu/Ni) torna-se,
portanto, falhas de revestimento (porosidade) ou sua desagregagdo. Estas descontinuidades
podem ser quantificadas através da utilizagdo de técnicas eletroquimicas que medem
porosidade tornando possivel uma correlacdo entre tensdo e descontinuidade (porosidade)
[4-6].

O objetivo deste trabalho ¢ o de relacionar condi¢des de eletrodeposicdo, de
baixa e alta densidade de corrente, relativas a densidade de corrente limite do processo,
bem como de densidade de carga (espessura) a morfologia e a descontinuidades dos
eletrodepositos. Para tanto sera utilizada técnica eletroquimica de voltametria anddica para

avaliagdo das descontinuidades.

EXPERIMENTAL

A técnica eletroquimica utilizada no desenvolvimento deste trabalho foi de
voltametria anodica, a qual consiste na polarizagdo anddica do sistema substrato
/revestimento e na medida da densidade de carga envolvida no processo de passivagdo do

substrato.
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Para a aplicabilidade desta técnica ¢ necessario que o substrato ndo sofra ataque
quimico na solucdo de dissoluc¢do/passivaciao, que o substrato passive quando polarizado
anodicamente e que o revestimento permaneca inerte ou apresente uma taxa de reagdo
pequena e quantificavel na faixa de potencial em que ocorre a passivacdo do substrato [4,6-
8].

Neste trabalho foi selecionado o revestimento de niquel sobre cobre. Os eletrodos de
niquel e de cobre utilizados na defini¢do das condi¢des iniciais apresentavam grau de
pureza de 99,9 %. O eletrodo de trabalho de niquel consistia de um pequeno cilindro de
niquel embutido com resina de base epdxi, tipo Araldite™ em um tubo de vidro Pirex™ e
soldado a um fio de cobre, o qual servia de contato elétrico. O eletrodo de cobre foi
construido utilizando o mesmo procedimento que o do niquel. A area do eletrodo de niquel
exposta ao eletrolito foi de 0,226 cm?® e do eletrodo de cobre foi de 0,156 cm®. O contra-
eletrodo utilizado foi um fio de platina de 1 mm de diametro na forma de uma espiral e
como eletrodos de referéncia foram construidos eletrodos de Pt/Hg/Hg,Cly/KCl(sa), com um
potencial de +241,5 mV em relagdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio. Os equipamentos
utilizados para a execu¢do deste trabalho foram um potenciostato/galvanostato PAR
modelo 273, acoplado a um computador com o programa M 270.

A eletrodeposicdo do niquel foi feita de forma galvanostatica com 3 densidades de
correntes distintas (1-3-6 A/dm?®) e 5 intervalos de tempo (10-20-30-40-50 s) para cada
densidade utilizada. O eletrélito utilizado para a deposi¢do de niquel foi um banho tipo
Watts sem aditivos organicos composto por sulfato de niquel (NiSO4.6 H,O) 0,91 M,
cloreto de niquel (NiCl,.6 H,O) 0,19 M e écido borico (H;BO;) 0,48 M. O eletrélito
utilizado para o processo de polarizagdo anoddica voltamétrica foi uma solugdo de sulfito de
sodio (Na,SO3) 0,4 M. Todos os reagentes utilizados eram de grau analitico e a solugao
mantida a temperatura ambiente (25 °C £ 3 °C). A agua utilizada para a preparagdo de
solugoes, lavagem de material, lavagem do eletrodo e durante todo o experimento foi dgua
destilada. Para a preparagdo do eletrodo foi utilizada lixa com gramatura 600. A velocidade

de varredura utilizada na dissolugdo anddica foi de 10 mV/s.
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A comparacdo entre as densidades de carga de passiva¢do do substrato isento de
eletrodeposito (densidade de carga padrao de passivacdo) e aquela envolvida na passivacao

do substrato revestido fornece a porosidade, conforme a expressao:

Q ass
0=—7— (1)
Q pass
Onde: 0 = porosidade, fracdo da 4rea do substrato exposto ao meio;
QopaSS = carga de dissolugdo/passivagdo do substrato isento de

revestimento;

Opass = carga de dissolugdo/passivacdo do substrato revestido;

RESULTADOS E DISCUSSOES

Para anélise da porosidade (equacdo 1) foi necessario, inicialmente, fazer um estudo
do comportamento voltamétrico do niquel e do cobre na solugdo de dissolu¢do para
verificar as regioes de reacdo anodica. Como comentado, a condi¢cdo necessaria ¢ que o
substrato seja passivado e que o revestimento se mantenha inerte durante o processo de
passivagdo do substrato.

Para o eletrodo de cobre, sem o revestimento de niquel, verifica-se que o inicio do
processo de passivagdo ocorre num potencial de aproximadamente —0,43 V. O pico do
processo esta em cerca de —0,25 V, o que corresponde a uma densidade de corrente perto
de 3400 },LA/cmz. J& para o caso do niquel, observa-se um inicio de reacdo anddica num
potencial em torno de —0,50 V, porem, a densidade de carga envolvida neste processo
inicial de dissolugdo do niquel ¢ de 25 pA/cm’. Desta forma, serd considerada desprezivel a
influéncia da reacao de dissolugdo do niquel. O potencial em que comega a haver reagdo de

dissolugdo significativa € de cerca de + 0,15 V.
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Figura — 1. Voltamograma: eletrodo de cobre — Na,SO3, Velocidade de varredura de 10

mVy/s.
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Figura — 2. Voltamograma: eletrodo de niquel — Na,SO;, Velocidade de varredura de 10

mVy/s.
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O depdsito de niquel sobre o eletrodo de cobre foi realizado nas condig¢des
especificadas e cada condicdo foi repetida 3 vezes de modo a garantir a precisdo dos
resultados.

Um voltamograma tipico para o processo de dissolucdo do sistemas Ni/Cu, esta
apresentado na figura 3 onde observa-se a variagdo da densidade de carga envolvida no

processo de passivacao do cobre com a densidade de carga de deposigao.
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Figura — 3. Voltamograma: sistema Ni/Cu — Na,SO3, Velocidade de varredura de 10 mV/s.

Para a analise das descontinuidades do revestimento, foi feito o calculo da area da
curva até o ponto de pico obtendo-se a densidade de carga, g, correspondente a metade
processo de passivagdo. A porosidade do deposito (0) foi obtida pela aplicagdo da equacdo
(1). Os graficos abaixo representam a variagdo da porosidade em relagdo ao tempo de

deposi¢do (densidade de carga), para cada densidade de corrente aplicada.
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Figura — 4 : porosidade do revestimento obtido com i = 1 A/dm?
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Figura — 5: porosidade do revestimento obtido com i =3 A/dm’
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Figura — 6: porosidade do revestimento obtido com i =6 A/dm’

Utilizando-se a média das medidas de cada condicdo foi possivel plotar um grafico

com as trés curvas.
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Figura — 7: variacao da porosidade em relagdo ao tempo de depdsito
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Analisando as curvas, percebe-se que as curvas correspondentes as densidades 3 e 6
1A/cm” possuem um minimo. Isso significa que, a partir de um certo ponto, a porosidade
do revestimento aumentou. Isso pode ser conseqiiéncia de possiveis trincas formadas no
revestimento, provenientes das tensdes internas. Ja para i = 1 A/cm?, ndo é possivel prever
tal comportamento, ja que a variagdo da porosidade, a partir do depdsito feito em 20 s, é
pequena, quase constante.

Para verificar a influéncia da espessura do revestimento na porosidade, plotou-se
um grafico relacionando a varia¢do da porosidade com a densidade de carga utilizada para a

deposicao (qq). Os resultados obtidos estdo apresentados na figura 8.
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Figura — 8: variagdo da porosidade em relagdo a densidade de carga do depdsito

O gréfico acima nos mostra que a suposta formagao de trincas ocorre quando qq €
maior que 1200 mC/cm?, no caso das densidades de deposigdo iguais a 3 e 6 LA/cm?. Este
resultado indica que ha uma correlagdo entre a espessura do revestimento e niveis de
tensOes que geram trincas. Para a curva correspondente a condi¢do de menor densidade de

corrente nao se pdde chegar a conclusdes, por falta de medidas suficientes.

CONCLUSAO

CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA E CIENCIA DOS MATERIAIS, 14., 2000, Séo Pedro - SP. Anais 44909



Observa-se que, para o caso estudado, com o aumento da densidade de carga
aplicada na deposi¢do, ha um decréscimo da porosidade até um valor limite de 1200
mC/cm?’. Esta porosidade ¢ conseqiiente de falta de revestimento devido as irregularidades
existentes na superficie do substrato e as condi¢cdes de deposito, assim como ao
procedimento utilizado para executa-lo.

Apos este valor limite, nota-se que a porosidade do revestimento volta a aumentar.
Este comportamento pode estar sendo causado por tensdes internas, que geram

desagregacdo do revestimento e/ou trincas.
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