
BOLETIM SPQ, 41, 1990	 DEPOSICÃO ELECTROLESS	 27
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Introdução

A nível industrial, a electroless é extensivamente utilizada na
preparação de materiais adequados a exigentes condições de
aplicabilidade [1-3].
Não obstante, a interpretação plena do processo não está
instituída e os mecanismos reaccionais envolvidos são mate-
ria corrente de controvérsia científica.
Consequentemente, e antevendo potencialidades existentes
na obtenção de novos materiais [4-6], o estudo e investi-
gação fundamental relativos a esta área de desenvolvi-
mento tecnológico concitam o interesse e mobilização de
vastos recursos, particularmente nos países desenvol-
vidos [7,8].
Pese a importância da matéria, a natural especificidade
implica na comunidade científica, não directamente envol-
vida, uma deficiente percepção do que é a electroless.
Assim, sem contemplar detalhes que importam ao âm-
bito restrito dos especialistas, o presente texto procura trans-
mitir uma informação genérica, mas fundamentada, sobre o
tema.

Caracterização sumária

A Electrolessié um processo autocatalítico de deposição
metálica sobre um substrato, por redução dos correspon-
dentes iões em solução, sem carecer de fornecimento externo
de electrões, caracterizado por:
i) Ausência de reacção envolvendo o substrato.
ii)Selectividade, ie., não ocorrência indiscriminadamente
sobre qualquer material.
Difere, assim, de outros processos conducentes ã formação
de metal, igualmente isentos de consumo de energia eléc-
trica, nomeadamente o deslocamento galvânico ou reacção
química espontânea.

Breve nota histórica

A electroless remonta a 1946, quando Abner Brenner e
Grace Riddell, investigadores do National Bureau of
Standards, USA, estudavam a electrodeposição de Níquel.
A fim de obviar a oxidação anódica de determinados
componentes da solução, adicionaram-lhe alguns agentes
redutores, nomeadamente Hipofosfito de Sódio. Surpreen-
dentemente, o Níquel depositado correspondia a uma
eficiência de corrente de 130%, excedendo o máximo teori-
camente previsível (Lei de Faraday).
Os mesmos autores vieram a verificar [9] que o excesso de

metal depositado devia-se a uma redução química, simul-
tânea ao processo electrolítico.
Inicialmente denominada por electrodeless, um ano de-
pois [10] surgiu a designação definitiva, electroless, até
hoje instituída. Segundo o próprio Brenner [11], o nome
realça a semelhança deste processo de deposição quí-
mica com a electrodeposição, onde a reacção prossegue
de forma contínua e constrói uma película de espessura
macroscopicamente mensurável. Embora a descoberta
lhes seja atribuída, os autores citados [9] referem trabalhos
datados de 1845, onde foi observada a mesma redução do
Níquel.

O sistema envolvido

A deposição electroless implica:
i) Uma solução de iões metálicos.
ii) Eventualmente um agente complexante desses iões, para
evitar a sua precipitação na forma de sais insolúveis.
iii) Um agente redutor, fonte dos electrões necessários ao
processo de redução metálica.
iv) Um substrato autocatalítico, ou catalisado apto a interac-
tuar com o redutor, promovendo a sua oxidação.
v) Que o metal a depositar seja também autocatalítico,
possibilitando a continuidade reaccional.
vi) Aditivos que conferem ao depósito características físicas
desejáveis.
Como não há recurso a fontes de energia eléctrica, a ausência
de contactos possibilita usar-se qualquer tipo de substrato,
mesmo não condutor (por exemplo, plástico, cortiça, aglo-
merado de madeira), desde que impregnado com um material
catalítico.
A catálise pode envolver duas etapas:
—Sensibilização, através de uma solução ácida de Estanho
(II) ou Titânio (III),
—Nucleação numa solução ácida de Paládio (II),
em que o agente sensibilizador fica adsorvido  à superfície do
material, sendo oxidado pela solução de Paládio com simul-
tânea formação de centros discretos de nucleação de Paládio
metálico, onde a electroless irá iniciar-se. Após os primeiros
instantes da reacção forma-se um filme homogéneo do metal
a depositar, devido a coalescência dos núcleos [12-14] que
permitirá a evolução do processo.
A catálise pode também ser realizada por simples imersão do
substrato em soluções, por vezes coloidais, ã base de Paládio
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[15,16]. As partículas de Paládio adsorvem-se, constituíndo
os pontos activos para o desencadear do processo.
No caso de condutores electrónicos naturalmente não ca-
talíticos, o início da electroless pode ser induzido, através do
contacto galvanic° com um metal que lhe confira o potencial
de electrodo compatível com o desencadear da reacção
(Figura 1).

FIGURA 1
Efeito da indução sobre o potencial do specimen a recobrir

(condutor electrónico não catalítico)

Como indutores são utilizadós metais electronegativos (Al,
Zn, Fe). A primitiva ideia [17,18] que a indução era devida
ao par galvanic° formado com o substrato, — os electrões
gerados reduzindo o ião metálico a depositar — está ultrapas-
sada. Com efeito, o processo age sobre o agente redutor
conferindo ao substrato a capacidade de o adsorver e quebrar
as suas ligações [19,20].
A Tabela 1 sumariza diversos metais depositados por elec-
troless e os agentes redutores normalmente empregues.

TABELA 1

Agentes redutores usados em deposição electroless e metais por eles

depositados.

AGENTE REDUTOR	 METAL

Dimetilaminoborano
	 Ni, Co, Au, Ag [211

Hipofosfito de sódio
	 Ni, Co 1211, Pd, Cu 1221, Ag 123), As I24)

Formaldeído
	

Cu 121251

Borohidreto de sódio ou potássio	 Au 12 1 1, Ag 1261

Hidrazina
	 Pt, Pd 1271, Ni [21 ] , Cu 122], Ag (26)

TP•
	

Sn (281

Registe-se o número restrito de redutores e o caso parti-
cular do TP+ empregue na deposição autocatalítica do Es-
tanho. É ainda de notar que o uso de redutores com Fósforo
e Boro, designadamente hipofosfito e aminoboranos, im-
plica a formação de Metal-P (ou B), como acontece com
o Cobalto e o Níquel. O teor de Fósforo e Boro nos depó-
sitos é controlável por correcta adequação das condições
operativas.
Os sais e complexantes vulgarmente usados estão indicados
na Tabela 2.

TABELA 2
Agentes usuais ern soluções electroless

SAL DO METAL	 AGENTE COMPLEXANTE

Sulfato	 Tartarato de sódio e potássio
EDTA

Sulfato, Cloreto	 Citrato, Sais de amónio

Sulfato, Cloreto	 Sais de ácidos carboxflicos,
Sais de amónio

Cianeto de ouro	 Cianeto de potássio
e potássio

Cloreto	 EDTA, Sais de amónio

Cianeto de sódio

Trióxido de arsénio	 Citratos, cianetos, sais de
amónio

Cloreto	 Citratos, EDTA

O processo de deposição

Durante muito tempo, admitiu-se que a deposição electroless
se processava de acordo com a teoria do potencial misto
[29,38]. Actualmente reconhece-se a sua ine ficácia para
descrever a realidade mecanística do processo [39,40].
Embora existam sistemas em que os valores previsíveis por
essa teoria são próximos dos observados experimen-
talmente — deposição do Cobre na maioria das soluções
[41] — tal facto deve-se à especificidade das reacções em
questão e não pode ser generalizado a todos os sistemas
electroless.
De uma forma geral pode dizer-se que a química de um
processo electroless é a do agente redutor que integra o
banho. Assim, parecem infrutíferas as tentativas que têm
sido efectuadas com a finalidade de estabelecer um meca-
nismo universal para a deposição electroless [42], devido
especificidade de cada agente redutor. Não obstante, pode
assinalar-se um conjunto de fases de ocorrência obrigatória
para que a deposição electroless aconteça:
1) Adsorção do agente redutor à superfície do metal a
recobrir. Este fenómeno terá de ser suficientemente forte
para provocar ruptura do agente redutor, fixando os radicais
entretanto formados.
2) Esses radicais provocam a redução, à superfície do
substrato, dos iões metálicos em solução, precipitando o
metal.
3) 0 depósito metálico terá de ter capacidade para provocar
a adsorçã'o/quebra do agente redutor.
Ficam pois, mais claras as características da deposição
ser autocatalítica e da selectividade apresentada. Com efeito,
os metais depositados por electroless são na sua genera-
lidade bons catalisadores para reacções de hidrogenação/de-
sidrogenação, com elevada aptência para adsorver hidro-
génio. De facto o radical I-1 forma-se quando as liga-
ções do redutor são cindidas e irá reduzir os iões metálicos
da solução. Igualmente o outro radical, simultanea-
mente formado, pode contribuir para a reacção. Para um
caso particular, a Figura 2 esquematiza o mecanismo en-
volvido.
Convém salientar que os mecanismos específicos da oxida-
ção de cada agente redutor não estão completamente escla-
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FIGURA 2
Esquema mecanistico da electroless do Niguel usando Hipofosfito como

agente redutor 120]

recidos, sendo a investigação neste domínio um assunto
actual.
A qualidade dos depósitos

Os depósitos obtidos por electroless apresentam caracterís-
ticas de elevada uniformidade — espessura equivalente
em todos os pontos onde houve contacto entre o substrato e
a solução — aderência e fraca porosidade, garantindo-lhes
melhor qualificação que os produzidos por via electro-
química tradicional para as mesmas condições de serviço.
Verifica-se, assim, melhor resistência à corrosão e ao des-
gaste.
A oxidação do agente redutor, inerente  à génese da formação
dos depósitos, conduz a integração dos elementos, formando
soluções sólidas com o metal, — por exemplo Ni-P (B) quando
a solução comporta hipofosfito (dimetilaminaborano) —. Tal
facto permite influenciar a estrutura e as propriedades físicas
do depósito, variando o teor do elemento ou ainda por
aplicação de tratamentos térmicos, particularmente no que se
refere a:
• dureza
• resistência à abrasão
• ductibilidade
• resistividade eléctrica
• susceptibilidade magnética
• aderência
• resistência à corrosão.
Na Tabela 3 comparam-se algumas propriedades rele-
vantes, de filmes finos vulgarmente utilizados, com películas
de Ni-P electroless.

As aplicações

O Cobre electroless tem larga aplicação no fabrico de circui-
tos impressos e híbridos, metalização de plásticos e em
blindagens electromagnéticas [43,44].
Os depósitos autocatalíticos de Cobalto, devido a notórias
propriedades magnéticas têm interesse nas unidades de memória
[45,46].
A principal aplicação do Paládio centra-se na indústria das
comunicações, onde é usada para contactos. Poderá vir a ser

TABELA 3
Algumas propriedades de filmes finos sobre aço [7]

Materiais

Propriedades

Ni-P electroless
(14% at. P)

Ni electrolítico Cr duro

DUREZA 500-600 150-400 800-1000
/ HV ino

DUREZA/HV i.
(após tratamento
térmico-400 °C, 1h)

até 1100 150-400

TENSÕES < 7 3-205 200-300
INTERNAS / MPa

RESISTÊNCIA muito boa boa boa
À CORROSÃO

utilizado como barreira de difusão entre Ouro/Metal de
forma a prolongar a vida dos depósitos de Ouro [35].
Naturalmente, o Niguel químico ocupa a primeira posição
em termos quantitativos de produção, consequência da qua-
lidade e propriedades notáveis dos respectivos depósitos.
São conhecidas vastas aplicações nas indústrias Aeronáutica,
Automóvel, Electrónica, Armamento, Nuclear, Petroquímica,
devido à sua resistência a usura e corrosão [8]. Nos EUA, em
1984, mais de 1000 instalações produziram recobrimentos a
Ni-P e na Europa, o maior produtor nacional, França, ultra-
passou as 31 toneladas [7]. Estima-se que 70% da produção
seja para recobrimento de Aço, 20% sobre Alumínio, 6%
sobre Aço Inox e o restante dedicado a depósito sobre
diversos metais.
Embora sem grande aplicação ate ao presente, começam a
surgir trabalhos relativos a depósitos electroless de Ferro
[22], Rutério [47], Ródio [48], Bismuto [49] e Antimónio
[50].
Com aspecto inovador, surge o campo fecundo de formação
de ligas — Ni-Cu-P [51], Ni-P-B [52], Co-Ni-P [53], Co-Ni-
Mn-P [54], Co-Ni-Mn-Re-P [55] e outras — com propriedades
"talhadas" conforme as necessidades de aplicação e, em par-
ticular, a possibilidade de codepositar materiais inertes — Ni-
-P-PTFE [56].

A economia processual

Há uma certa tendência para assumir que a Electroless tem
menores custos produtivos que a Electrodeposição tradi-
cional, consequência lógica da eliminação do consumo ener-
gético na sua forma mais nobre (energia eléctrica).
Tal não é verdadeiro, pois os reagentes envolvidos são de
preço elevado e os banhos de Deposição Autocatalítica têm
uma degradação incomparavelmente superior aos de Elec-
trodeposição.
Porém, em microeconomia, o que importa é a aptência de
mercado para absorver o produto em termos de relação
qualidade/preço. Assim, a Indústria centra-se na formação de
depósitos destinados a fins exigentes e aplicações nobres e
aplica-se activamente na optimização da química reaccional,
base essencial de competitividade e de exercício em condi-
ções atractivas de rentabilidade.
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RUBÍDIO, de rubidus, ou vermelho (cor dos seus sais à chama); descoberto em 1861. O rubídio é usado em células
fotoeléctricas e é um potente combustível espacial. Tal como o potássio, é levemente radioactivo e tem sido usado
para localizar tumores cerebrais, uma vez que é absorvido por estes e não pelo tecido normal.

ESTRONCO, de Strontian, Escócia; descoberto em 1790; é um metal raro e uma espécie de inimigo do cálcio
orgânico. O estrôncio 90, radioactivo, é absorvido pelo tecido ósseo ao invés do cálcio e, em certa quantidade,
destrói a medula e pode causar o cancro.

ÍTRIO, de Ytterby, cidade da Suécia onde foi descoberto em 1794; é um metal laminoso, com brilho cinzento
metálico. O ítrio 90 é radioactivo e usa-se em medicina em agulhas que substituiram outros instrumentos cirúrgicos
na eliminação da transmissão da dor na espinal medula.

ZIRCÓNIO, de zircão, nome da pedra semi-preciosa, na qual foi descoberto em 1789.  É um metal não afectado
pelos neutrões; usa-se, por isso, como revestimento interior de reactores em submarinos nucleares. Como material
de construção usa-se em aviões a jacto e foguetões.


