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Abstract

The current and potential distribution on metallic surfaces is intimately related with the
corrosion processes that take place in metals and alloys, especially in what concerns the
degradation of micro devices extensively used in the electronics industry. As the scientific and
technologic evolution allows the development of micro and nano scale applications and its use
on the microstructures manufactures, corrosion problems appear that need new interpretations
or, at least, additional efforts to transpose the conventional knowledge to the microscopic
level.

In this work, the Scanning Vibration Electrode Technique (SVET) was applied to the study of
the local behaviour of corrosion cells formed on single metals (copper) or galvanic pairs
(copper/zinc). It was concluded that the distribution of cathodic and anodic areas in metal
substrates can be described by probability distributions. The appropriate statistic parameters,
namely the resolution can be used to optimize the operational conditions of the experimental
tests.

Resumo

A distribuicdo de correntes e de potenciais nas superficies metalicas estd intimamente
relacionada com 0s processos que ocorrem na corrosao de metais e ligas, especialmente no
que diz respeito & degradacdo das microcélulas muito utilizadas na industria electronica. A
medida que a evolucédo cientifica e tecnoldgica permite o desenvolvimento de aplicacfes a
nivel da micro e nano escala e a sua subsequente utilizacdo no fabrico de microcélulas,
surgem problemas de corrosdo que necessitam de novas interpretagdes ou, pelo menos,
esforcos suplementares para transpor o conhecimento tradicional para o nivel microscépico.
Neste trabalho, utilizou-se a técnica electroquimica SVET (Scanning Vibragdo Electrode
Technique), aplicada ao estudo do comportamento local de corroséo de substratos metalicos
isolados (cobre) e pares galvanicos (cobre / zinco). Concluiu-se que a distribuicdo das areas
anodicas e catddicas nos substratos metalicos pode ser descrita por uma fungéo estatistica.
Vérios parametros estatisticos foram utilizados para o estudo dos diversos sistemas, com
especial destaque para a resolucdo, tendo-se verificado que esta pode ser utilizada na
optimizacdo das condi¢Oes operacionais dos ensaios experimentais.
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Introducéo

Neste trabalho utilizou-se a técnica de SVET (Scanning Vibration Electrode Tecnhique) para
estudar a distribuicdo de areas anddicas e catddicas numa superficie metalica em corrosao.
Nesta técnica utiliza-se um micro-eléctrodo que vibra segundo as direc¢Ges horizontal e
vertical enquanto varre a superficie a analisar, determinando a densidade de corrente em cada
ponto. Dependendo do tamanho da &rea a analisar e da distancia percorrida pelo eléctrodo
entre cada medida, obter-se-a um numero apreciavel de pontos.

A utilizacdo da analise estatistica univariada para tratar um tdo grande numero de dados
parece evidente, podendo ser uma forma de analisar 0s processos corrosivos. Uma das analises
mais simples consiste em determinar a distribui¢do de frequéncia de um conjunto de dados, ou
seja, distribuir os dados por um conjunto de classes. Conjuntamente, pode-se utilizar um
conjunto de parametros que descrevam uma determinada caracteristica dos dados. Alguns
destes parametros sdo bastante conhecidos, como é o caso da média e desvio padrdo; no
entanto, outros também podem ser usados como é o caso da resolucdo, da assimetria, e da
curtose. A resolucdo permite determinar a separacao entre duas distribuicdes, sendo tanto mais
eficiente a determinacdo duma distribui¢do quanto mais bem separada se encontra das outras.
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em que i € a densidade de corrente no pico da distribuicdo e Wy, € a largura da distribuicdo a
meia altura. No caso de 0 processo possuir mais do que duas distribuicdes, ter-se-a que

determinar a resolucdo média:
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Procedimento Experimental:

Os ensaios de SVET foram realizados utilizando um amplificador modelo PSDA-2, um
controlador de motores CMC-4, uma cdmara de video e um sistema informatico controlado
pelo programa ASET. Foram usados micro-eléctrodos de liga de Pt/Ir (80%/20%),
previamente electroplatinizados. Para este estudo utilizaram-se substratos de cobre, aluminio,
ferro e zinco, com graus de pureza compreendidos entre 0s 99.5% e 0s 99.99%.

O contacto eléctrico foi realizado por intermédio de um fio soldado ao fundo da amostra,

tendo esta sido posteriormente montada em resina epoxidica. Os substratos foram
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devidamente lixados e polidos com pasta de diamante e posteriormente desengordurados em
ultra-sons com acetona.

Fita adesiva muito fina (fita isoladora) ou uma mistura de cera de abelha e colofénia foram
utilizados para delimitar a &rea exposta a solugéo (0.05M NacCl).

As éreas expostas dos substratos estudados foram de 6-9 mm? tendo-se utilizado uma rede

com uma malha de medida de 35x35 de que resultaram 1225 dados por ensaio.

Resultados

Para cada tipo de ensaio foram realizadas 6 repeticGes, tendo-se obtido, tal como dito
anteriormente, 1225 dados (densidade de corrente). A analise estatistica dos dados foi
efectuada utilizando simultaneamente os obtidos para todas as 6 amostras (nas mesmas
circunstancias), com o objectivo de obter andlises estatisticas com menores dispersdes de

resultados. Os dados foram distribuidos por 100 classes, todas com o0 mesmo intervalo.

Na figura 2 apresenta-se a distribuicdo de frequéncias obtida para um substrato metalico
isolado (cobre) e para um par galvanico (cobre-zinco). Na figura 2a apresentam-se 0S
resultados dos ensaios realizados sobre o cobre, sendo possivel observar a existéncia de pelo
menos duas distribuicdes nas correntes positivas (anddicas) e negativas (catddicas). Sabendo
que a corrosao generalizada ¢ um fenémeno explicavel pela existéncia de micropilhas, ou seja,
de uma distribuicdo de &nodos e catodos na superficie em corrosdo, entdo podem-se identificar
estas distribuicdes como correspondendo aos processos anddicos e catddicos que se
desenvolvem na superficie do cobre. Para os sistemas binarios (pares galvanicos cobre-zinco,
Figura 2b), foi possivel identificar para certos instantes de imersdo quatro distribui¢des: duas
negativas, uma em torno de zero e outra positiva. Uma vez mais é possivel interpretar este
resultado com base nos conhecimentos existentes sobre a corrosdo galvanica, nos quais a
distribuicdo nas correntes positivas corresponde ao processo anodico sobre o zinco, enquanto
as duas distribuicBes negativas correspondem aos processos catodicos que evoluem sobre cada
metal (cobre e zinco). A distribuicdo em torno de zero pode ser devida a crescente existéncia
de produtos de corrosdo sobre a superficie metélica, 0 que provoca a inactivacdo dessas areas.
Pode-se, assim, concluir que a andlise estatistica dos resultados obtidos a partir da SVET
permite identificar, através de picos ou distribui¢Bes, ndo sé os processos relacionados com o
fendmeno da corrosdo, ou seja, anodico, catddico e passivacdo, como ainda permite
diferenciar os processos catddicos que ocorrem sobre os diferentes substratos metalicos

existentes na amostra.
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A partir da distribuicdo de frequéncias é possivel determinar outras caracteristicas do sistema
em analise, nomeadamente a resolucéo entre distribui¢Ges vizinhas. Na figura 3 apresenta-se a
evolucdo da resolucdo para varias distancias de medida entre o eléctrodo e o substrato.
Verifica-se que em qualquer circunstancia a resolucdo obtida diminui ao longo do tempo, o
que seria de esperar, pois a formacao de cada vez mais produtos de corrosdo ir4, sem davida,
diminuir a actividade da superficie metalica, com a consequente maior dificuldade de
distinguir os diferentes picos.

Para tempos de imersdo curtos, inferiores a 72 horas, a resolucdo aumenta & medida que o
eléctrodo vibrante se aproxima do substrato, o que se pode explicar considerando que quanto
mais proximo do substrato estiver o eléctrodo maior numero de linhas de corrente sao
detectadas e, consequentemente, maior € a intensidade de corrente obtida.

Para tempos de imersdo longos o substrato acaba por ficar coberto por produtos de corrosao,
tornando-se progressivamente inactivo, o que significa, portanto, que quanto mais afastado do
substrato se encontrar o eléctrodo menos linhas de corrente serdo medidas e,
consequentemente, uma diminuicdo da actividade do substrato sera mais dificil de detectar
para eléctrodos a maiores distancias do substrato. Assim, ensaios realizados em substratos de
cobre deixam de fornecer resultados fidveis a partir das 48h, 72h ou 96h, respectivamente para
distancias eléctrodo/substrato de 200um, 150 um e 100 um, respectivamente.

Para além da optimizacdo da distancia ideal entre o eléctrodo vibrante e o substrato para a
realizacdo de um ensaio, a resolucdo permite ainda optimizar 0 nimero de pontos que se
devem determinar em cada ensaio. Na figura 4 apresenta-se a resolucdo obtida para ensaios
efectuados sobre substratos de cobre, variando o numero de leituras efectuadas em cada
ensaio. A resolucdo foi obtida apds ter sido realizado o ajuste da funcdo de distribuicdo de
frequéncias com funcdes gaussianas. Os resultados mostram que existe um limite de nimero
de pontos acima do qual a resolucdo se mantém praticamente constante, ou seja, a utilizacéo
de um maior nimero de pontos de leitura apenas ira aumentar o tempo do ensaio, sem 0
correspondente ganho de resolucdo entre os picos da distribuicdo. Este tipo de analise podera
ser extremamente importante para amostras de cinética rapida. No caso do substrato
considerado (cobre), pode-se dizer que a utilizacdo de uma rede de 25x25 pontos é suficiente

para ter uma boa eficiéncia na deteccdo das areas anodicas e catodicas.

Conclusodes

A utilizacdo da estatistica univariada como uma nova metodologia aplicada a corrosdo é

coerente com os conhecimentos existentes sobre o fendbmeno corrosivo.
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A distribuicdo dos resultados por classes define uma funcéo distribuigdo de frequéncias cujos
maximos (picos) correspondem aos processos anodicos, catodicos e de passivacdo. A
utilizacdo de distribuicdes de frequéncias permite, ainda, distinguir os processos catodicos
simultaneos que ocorrem sobre substratos metalicos diferentes.

A resolucdo é um parametro cuja utilizacdo permite optimizar vérias condi¢bes operacionais
do ensaio, nomeadamente a distancia entre o micro-eléctrodo vibrante e o substrato metalico e

0 nimero de pontos de medida dptimo.
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Figura 1: Distribuicdo de frequéncias de duas gaussianas.
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Figura 2: Distribuigdo de frequéncias obtida para substratos metalicos imersos em solugéo
de.3% NaCl: a) substrato de cobre apds 1 dia em imersdo e b) do par galvanico cobre-zinco

apos 4 dias em imersao.
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Figura 3: Resolucdo em fungdo do tempo para trés distancias diferentes entre o eléctrodo

vibrante e o substrato (cobre).
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Figura 4: Resolucdo em fungdo do nimero de pontos de medida utilizados em cada

ensaio (substratos de cobre)
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