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OBTENCION DE ELECTRORECUBRIMIENTOS DE COBRE — NIQUEL DEPOSITADOS
SOBRE SUBSTRATOSDE ZAMAK POR MEDIO DE LA TECNICA DE CORRIENTE

PULSANTE INVERSA

RESUMEN

Este trabgjo muestra la implementacion de las técnicas de corriente pulsante
inversa, corriente pulsante directa y corriente directa para electrodepositar
peliculas delgadas Cu -Ni en forma de bicapa sobre sustratos de Zamak. El
andlisis morfoldgico se realizo utilizando microscopia de fuerza atémica (AFM)
permitiendo identificar que las peliculas obtenidas con corriente pulsante inversa
son més densas y de mejor granulometria que las de las otras dos técnicas. Para
evaluar la potencia protectora anticorrosivas de las peliculas se utilizé las
técnicas EIS y TAFEL. Aqui se observo de igual manera que la deposicion
utilizando la técnica de corriente pulsante inversa genera depdsitos de menor
porosidad e incrementalaresistencia alas corrosion de las pelicul as obtenidas

PALABRAS CLAVES:. Corriente pulsante inversa, Pelicula delgadas,
electrodeposicion, EIS, corrosion.

ABSTRACT

This work shows the implementation of the of the technologies of current pulsant
inverse, pulse direct current and direct current for electrodeposition thin films
Cu-Ni in double-layer shape on Zamak substrate. The morphologic analysis was
realized using microscopy of atomic force (AFM) allowing to identify that the
films obtained with inverse current pulsant are denser and of better grain that
those of other two technologies. To evaluate the protective power anticorrosive
of the thin films there was in use the technique EIS and TAFEL. Here | observe
in the same way as the deposition using the inverse current pulsant technique
generates deposits of minor porosity and increases the resistance to the
corrosion of the obtained films

KEYWORDS:. Current pulsant inverse, thin films, Nickel, electrodeposition,
EIS, corrosion.
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1. INTRODUCCION

Las peliculas delgadas de cobre-niquel depositadas sobre
substratos de zamak ofrecen una variedad de aplicaciones
decorativas debido a los diferentes acabados que pueden
lograrse a partir de elas. Estas peliculas se obtienen
actualmente empleando la técnica de corriente directa, sin
embargo, esta técnica presenta una serie de dificultades
relacionadas con la formacién de la pelicula y con su
comportamiento frente al fendmeno de corrosién en
medios acidos y de cloruros. Esto ha motivado €l estudio
y empleo de ofras técnicas adternativas de
electrodeposicion, entre las cuaes se puede citar la
técnica de corriente pulsante inversa, la cua puede
emplearse en una gran variedad de metales y aleaciones
[1],[2]. Con la técnica de corriente pulsante inversa, se
pueden obtener depdsitos que presentan una topografia
muy uniforme y un tamafio de grano muy fino en
comparacién con los depdsitos obtenidos empleando
corriente directa [3],[4],[5]. La evauacion de
comportamiento frente ala corrosion, se realizé mediante
las técnicas de EIS, la cua andiza la respuesta de
frecuencia basada en el envio de una sefia de potencial
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sinusoidal a un sistema de lectura de corriente directa
inducida. A su vez, se empled la técnica de barrido
potencio dinamico, la cual indica la velocidad con la que
la pelicula Cu/Zn se degrada en un medio dado,
encontrandose que a menor velocidad de degradacion,
mayor confiabilidad del sistema.[6],[7],[8],[9],[10].

2. CONTENIDO

2.1 Desarrollo Experimental

Las peliculas de niquel fueron electrodepositados sobre
cdodos de zamak los cuales anteriormente fueron
recubiertos con cobre con el fin de mejorar la adherencia.
La pelicula de niquel se logro empleando un bafio tipo
Watt's (NiSO4*6H,0 300g/l, NiCl,*6H,0 75 g/l, H:BO;
50 g/l) més un aditivo que actlla como refinador del
tamafio de grano. Todos los ensayos de
electrodeposicién se desarrollaron a 65°C, empleando
tres diferentes tipos de técnicas, DC, PC Y PRC. El
tiempo de electrodeposicion en cada caso fue de 75
minutos y se emplearon anodos de niquel de pureza del
99%. Las condiciones de cada uno de los ensayos se
encuentran descritasen laTabla 1.
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P -‘Uron voff vrev ton tofr
Técnica an an on (tns) (mns)

1 10 5 5 e 5

oC 5 2 - - - -
1 10 2 S 100 100
PO s 7 ~ | 100 | 100
1 10 = -2 100 10

2 10 = -4 100 10

L5455 3 10 5 -2 100 40
4 10 . -4 100 40

Tabla 1. Pardmetros utilizados en la obtencién de los
€lectrorecubrimientos de niquel

La determinacién del tamafio de grano y € andisis
superficial de los depdsitos se llevé a cabo empleando un
Microscopio de Barrido por Sonda en e modo de
Microscopia de Fuerza Atémica en Contacto (AFM). La
caracterizacion electroquimica se realizd6 mediante las
técnicas de  Espectroscopia  de  Impedancia
Electroquimica (EIS) y medidas de polarizacion (Tafel),
a temperatura ambiente (24°C), empleando una celda
compuesta por €l electrodo de trabajo con un area
expuesta de 1 cm? un electrodo de referencia de
Ag/AgCl y un alambre de platino como contra electrodo
en una solucion de HCl a 1% preparada con agua
destilada. Los diagramas de Bode se obtuvieron
realizando barridos de frecuencia en € rango de 0.1 Hz
100 KHz, empleando una amplitud de la sefial sinusoidal
de 10 mV. Los diagramas de Tafel se obtuvieron a una
velocidad de barrido de 0.5 mV/s en un rango de voltajes
de-0.25V a1V empleando un &rea expuestade 1 cm?.

2.2. Resultados y Discusion

2.2.1. Topografia delos recubrimientos de niquel

En la Figura 1 se observan las diferentes topografias de
las peliculas de niquel obtenidas con las técnicas DC
(2.8), PC (2.b) y PRC (2.c). Se puede observar de manera
muy clara que las peliculas producidas con corriente
pulsante inversa presentan mayor uniformidad, menor
rugosidad y el tamafio de grano més fino seguidas de las
obtenidas con corriente pulsante. Se puede notar el
efecto que presenta la disolucién anddica sobre los
recubrimientos, ya que induce velocidades més altas de
nucleacién de los granos, por lo cual se obtienen
estructuras con tamafio de grano més pequefio [5].

En la Tabla 2 se pueden apreciar los vaores
correspondientes a tamafio de grano promedio y la
rugosidad en cada uno de los recubrimientos obtenidos
por las diferentes técnicas. Los valores encontrados
permiten corroborar la ventaja del empleo de la corriente
pulsante inversa para la obtencion de peliculas con un
menor grado de rugosidad ligado a una disminucién del
tamafio de grano, lo que contribuye a que los
recubrimientos posean un mayor grado de compactacion.
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Figura 1. Topografia de las pelicul@s electrodepositadas de Ni
obtenidas mediante tres técnicas. @) DC: V = 10V. b) PC: V,, =
10V, Ve = 2V, to = 100ms y ty =100ms. c)PRC: Vo, =
10V, Viey =-2V, top=100msYy t,e, =10ms.

s Tamafio de Fugosidad
Técnica grano (A)
(nm)
DC 2250 4610
PC B4 2414
IRC £24 1673

Tabla 2. Mediciones de tamafio de grano y rugosidad en las
peliculas de niquel

2.2.2. Diagramas de Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica

La Figura 2 muestra los diagramas de Bode obtenidos
paralas peliculas de niquel obtenidas con las tres técnicas
de electrodeposicién. Para simular 1o que esta pasando en
la interfase de todos los electrorecubrimientos obtenidos
con las tres técnicas se utilizo e circuito que corresponde
alacelda de Randles, € cua nos dice que la capacitancia
de la doble capa esta en paraelo con laimpedancia. Los
valores de estos circuitos son los mostrados en latabla 3.

De los diagramas de impedancia se observan algunas
caracteristicas importantes:

Diagrama a); Comportamiento de las peliculas
depositadas con la técnica DC: En este diagrama se
observa un segundo elemento de fase constante, € cual
esta asociado a la reaccién de la pelicula de Cobre capa
previa ad Niquel. Ademas se observa que peguefios
cambios en las variables de deposicién de la pelicula
afecta de manera considerable la  respuesta
electroquimica, pues se observa que €l espectro para la
muestra notada como corriente directa 2, presenta un
comportamiento similar respecto a la técnica de corriente
directa 1, pues sdlo en laresistencia de la polarizacién se
observan dos érdenes de magnitud de diferencia.
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Diagrama b); Comportamiento de las peliculas
depositadas con la técnica PC: Se observa que la técnica
de corriente pulsante, genera recubrimientos mas
homogéneos, donde no se observa un segundo €lemento
de fase constante. Aqui ademés vale anotar que la
respuesta de los recubrimientos que han sido preparados
bajo diferentes condiciones es semejante.

Diagrama c); Comportamiento de las peliculas
depositadas con la técnica PRC: Es claramente visible,
gque los espectros obtenidos solo corresponden a la
reaccion de Niquel, lo cua nos indica que este no es
poroso. Es importe observar, que a pesar que se cambian
los pardmetros de deposicion de los recubrimientos, los
espectros son casi idénticos, los que permitiria aseverar
que los recubrimientos obtenidos por el método PRC, no
son fuertemente influenciados por lo pardmetros de
deposicion. Y ademas son los de més ato vaor de
resistencia a la polarizacion, lo que indicaria una
estabilidad alta del niquel y capacidad anticorrosivo.

- oc e e PC

1 Niquel PDC |=
2 Miguel PDC

1 Niqual DC
2 Migquel D&

IR

a) b

— PRC

1 Niqual PRC
2 Miquel PR
3 Miquel FRE |
4 MNiguel PRC

.

Figura 2. Diagramas de Bode para las peliculas de Niquel. a)
DC, b) PCyc) PRC

Técnica
Parametro DC PC PRC
1 2 1 2 1 2 3 4
R’,s's.",e“'(:g)ah 2789 | 235 | 260 | 215 | 2492 | 2491 | 2442 | 2488
Resistenciaala
potarizacion (R0) | 215 | 08| 406 | 806 | 2530 | 1088 | 499 | 1627
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con los valores de densidad de corriente y velocidad de
corrosion para cada uno de los casos estudiados.

Los pardmetros encontrados con ayuda de las curvas de
polarizacion permiten hacer uso de la ecuacion de Stern —
Geary para halar las densidades de corriente de
corrosion. Se determind que la velocidad de corrosion
maés alta se hallaba en los electrodepositos obtenidos con
corriente directa a un voltaje de 10 V, encontrandose un
valor de 18.52 mpy, dato que muestra concordancia con
los resultados obtenidos durante la evaluacion de
topografia en donde se hallaron depdsitos menos
uniformes y méas rugosos con esta técnica. En el caso de
la corriente pulsante las condiciones de deposicion
empleadas no dejan ver un cambio significativo en €
comportamiento frente a la corrosion de los depositos,
obteniéndose valores intermedios de 12.43 mpy. Con la
técnica de corriente pulsante inversa no se notd una
influencia marcada del voltgje anddico en e grado de
deterioro del depdsito, sin embargo, €l aumento del
tiempo de pulso anédico genera un deposito con un
tamafio de grano mas refinado, con un mayor grado de
compactaciéon y con una mejor respuesta frente a atague
corrosivo  estudiado, encontrdndose  valores de
velocidades de corrosion muy reducidos (0.055 mpy y
0.097 mpy) en comparacion con las otras dos técnicas
evaluadas.

oc . PC
- 1
1 . -
f i e
; 1 Miquel D& H 1 Miquel PDE
. 2 Miquel DG . ‘ 2 Miquel PDC
3 PRC 1)
- \(’——-—/
. 4
l 1 Miquel PRC
i 2 Miquel PRC
. 2 Miquel PRC
) 4 Hiquel PRC)
=
Figura 3. Curvas de polarizacion de

electrorecubrimientos de niquel obtenidos con diferentes
técnicas en HCI a 1% a una velocidad de barrido de 0.5
mV/s. a) DC, b) PCy ¢) PRC

Tabla 3. Vaores de los elementos de circuito de los
electrorecubrimientos de niquel.

2.3. Curvasde polarizacion

En la Figura 3 se muestran los diagramas de Tafel
correspondientes a los depdsitos de niquel que se
obtuvieron empleando las técnicas DC, PC y PRC. Las
curvas de polarizacién obtenidas permiten encontrar los
valores de las pendientes anddica y catddica en cada
caso, los cuales se muestran en las tablas 4, 5y 6 junto

. Frueba
Parametro 1 5
Pa (mV/década) 1339 | 2129
P (mV/década) 8250 | 79.90
loorr LAY 6030 | 8.210
Welocidad de corrosién 12,59 6.554
(mp )

Tabla 4. Valores de corriente y velocidad de corrosion de la

probeta de niquel DC
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) Prueba
Pardmetro 1 5

Pa (mV /década) 496 6 3063
Pe (mV /década) 2708 3124
ooy (L&) 4050 | 34.50
WVelocidad de corrosién 12.43 10.61
(mpy)

Tabla 5. Valores de corriente y velocidad de corrosion de la
probeta de niquel PC

Parametro Lnchs
1 2 3 4
By (Widécada) 2766|8911 6820 | 7392
B (Widécada) 2391|8809 7300 | 8656
Locrr (PA) F08 | 1590 0.06% |0.078
Welocidad de corrosidn 015 | 0ss 0.055 | 0097
(mpy)

Tabla 6. Valores de corriente y velocidad de corrosién de la
probeta de niquel PRC

3. CONCLUSIONES

Se logré una disminucion en € tamafio de grano y una
mayor uniformidad de los depdsitos electroliticos
mediante la implementacion de las técnicas de corriente
pulsante y corriente pulsante inversa, obteniéndose
tamafios de grano de hasta 624 nandmetros.

De los andlisis de Espectroscopia de Impedancias
Electroguimica, se pudo observar principalmente, que los
recubrimientos obtenidos por la técnica normal DC, son
porosos, pues es observable un segundo elemento de fase
constante que evidencia, ya sea la reaccion del Cobre o
del Zamak. La técnica de corriente pulsante mejora las
condiciones de sellado del niquel, lo que se manifiesta
por la ausencia de un segundo elemento de fase
constante, y ademas ya los recubrimientos obtenidos con
diferentes pardmetros, mantienen espectros similares.
Finalmente se observa, que los recubrimientos obtenidos
por latécnica PRC son los que mejor sellado tienen, pues
sus espectros pueden ser facilmente simulados con un
circuito equivaente semejante a que se obtendria con un
solo metal, es decir se observa solo el comportamiento
solo del Niquel ante el medio agresivo. Ademés se pudo
encontrar, que arroj6 los valores més atos de R;, 1o cual
concuerda con la excelente proteccién que brinda frente a
fendmenos corrosivos en el medio evaluado.

Se notdé una marcada influencia del tiempo de pulso
anodico, en la velocidad de corrosion de los
electrodepositos obtenidos con PRC, observandose
valores hasta 100 veces mas bgjos.
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