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Introduccion

La electrodeposicidn con corriente pulsante procura
resolver algunos problemas que se presentan con el
método tradicional de corriente continua, tales como el
“quemado” y el crecimiento dendritico, que ocurren a
altas densidades de corriente.

En la tecnologia de corriente pulsante, después de cada
periodo con aplicacion de corriente de valor definido,
sigue otro de corriente cero durante el cual, la soluciéon
cercana al electrodo, empobrecida en iones metalicos
por la electrodeposicion, se relaja a sus valores
originales.

El interés particular en esta tecnologia, se centra en la
obtencion de depdsitos de alto espesor, sin las
deformaciones (dendritas o nddulos) que se desarrollan
en la superficie de crecimiento, cuando se utiliza
corriente continua.

En el presente trabajo se evalla la influencia de las
caracteristicas del ciclo de corriente, en las propiedades
del depdsito obtenido y se analiza la respuesta en
tension.

Metodologia

Se realizaron electrodeposiciones con corriente directa
(CD) y corriente pulsante (CP), variando la densidad de
corriente de pulso (ip), la frecuencia y el ciclo util (6 =
ton/Tton +tor 1) de los pulsos.

En todos los casos se utilizd una celda electroquimica
compuesta por un electrodo de trabajo de laton, un
contaelectrodo de cobre y un electrodo de referencia
de calomel. El electrolito usado fue una solucién 0,05M
CuSO,4 +1M H,S0,. La corriente se suministré a través
de un potenciostato/ galvanostato PAR modelo 173.

Para obtener la corriente pulsante, se le conectd un
generador de funciones GW modelo GFG 8050. La
frecuencia se varié entre 10 Hz y 200 Hz. El
equipamiento disponible no permitié utilizar valores de
ciclo Util inferiores al 4 %.

La respuesta de tension se monitored a través de un
osciloscopio digital.

Todos los depositos realizados fueron obtenidos con un
pasaje de 54,4 C.cm™, equivalente a un espesor de

aproximadamente 20 um, suponiendo que la eficiencia
es independiente de la frecuencia y del ciclo util.

La morfologia de los depdsitos fue observada en corte
metalogréfico y superficialmente, con un microscopio
electrénico de barrido.

Resultados

La morfologia del depdsito muestra grandes diferencias
cuando se utiliza uno u otro régimen de corriente. La
Figura 1 muestra el corte metalografico del depdsito
obtenido a 3 A/dm?. En el caso de CD se produjo
“quemado” y el crecimiento fue dendritico (ver Fig.
1.a), mientras que con CP, el depdsito es uniforme y el
crecimiento es compacto (ver Fig. 1.b).

Figura 1: depositos a densidad de corriente
aproximada de 3 A/dm? a) con CD b) con CP

Respecto del tamafio y orientacion del grano, también
se observan diferencias. En la Tabla I se indica el
didmetro de grano medido en depdsitos obtenidos a
diferentes frecuencias, el ciclo util y la densidad de
corriente de pulso y en la Fig. 2 se muestra el aspecto
de algunos de los depdsitos obtenidos.

Es notable la disminucién del tamafio de grano cuando
se comparan los obtenidos en las condiciones N=1 con
los de la condicién N=3 de la Tabla I (ver Fig. 2a y 2b).
Para las otras condiciones el didmetro de los granos se
encuentra entre 1,5 um y 4,0 um, excepto el caso del
obtenido a 200 Hz, que superan los 6 pm.

Los depdsitos realizados con CD tienen una orientacion
columnar (ver Fig. 2a y 2c),en tanto que los obtenidos
con CP, presentan orientacion azarosa (ver Fig. 2d).
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Tabla I. Condiciones en las que se obtuvieron depositos y tamafio
de grano en los mismos.

N Frecuencia -ip g Didametro de
(Hz) (A/dm?) grano (um)

1 0 (DC) 0.8 1 10.62

2 0 (DC) 3.0 1 3.88

3 10 0.8 0.50 1.42

4 10 1.7 0.25 1.77

5 10 3.0 0.50 4.07

6 10 6.0 0.25 2.01

7 50 0.8 0.50 2.06

8 50 3.5 0.125 2.22

9 50 7.0 0.125 2.34

10 50 10.0 0.125 3.71

11 100 7.0 0.04 2.90

12 100 5.0 0.04 1.58

13 100 9.0 0.04 2.49

14 200 0.8 0.50 6.38

b. Aumento: 1000x
Corriente: pulsante

0=0,5; f=10 Hz; i=0,8 A/dm

a. Aumento: 1000x
Corriente: directa

i =0,8 A/dm? 2

d. Aumento: 1000x
Corriente: pulsante
0=0,5; f=10 Hz; i=3 A/dm?
Figura 2

c. Aumento: 1000x
Corriente: directa
i =2,5A/dm?

En la Fig. 3 se muestran las respuestas de tensién en
algunas de las diferentes condiciones estudiadas.

- C. Directa, -0.865 A/dm2

- C. Pulsante, -0.865 A/dm2, 10Hz
- C. Pulsante, -0.865 A/dm2, 100Hz
- C. Pulsante, -0.865 A/dm2, 200Hz
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Figura 3. Respuestas de tension para los depositos obtenidos a
i=0,8A/dm?, con agitacién mecanica, con CD y CP a diferentes
frecuencias.

Analizando la respuesta en tensidn obtenida para los
depdsitos realizados con CP, se observa que al conectar
la corriente hay una variacion del potencial, que es
independiente de la frecuencia del pulso y coincide con

la de corriente directa. La primera parte muestra una
funcidn lineal que puede ser asignada a la carga de la
doble capa eléctrica, ya que los valores de capacidad
calculados estan entorno de 50 puF / cm?, dentro de los
valores esperados para este proceso. La segunda parte
de la curva sugiere que, en cada pulso, ocurren los
fendmenos de nucleacion y crecimiento en forma
similar a los primeros estadios del proceso con CD, lo
que justificaria la orientacion azarosa de los granos.

La variacion de la tension cuando se corta la corriente,
tiene una pendiente menor que cuando se la conecta y
disminuye con el aumento de la frecuencia. Ambos
fendmenos pueden ser asignados al efecto “capacitivo”
de especies adsorbidas.

Para la electrodeposicion del cobre, se han propuesto
dos etapas!*:

Cu**p+ 1€ S Cu' (g etapalenta
CU+(ad5) +1e S Cu (s)

Si las condiciones del pulso son tales que no permiten
la desorcion total de los iones adsorbidos, queda una
“memoria” del ciclo anterior que hace mas facil (menos
polarizada) la reduccién y favorece el crecimiento sobre
los cristales preexistentes, lo que promueve la
formacion de cristales de mayor tamafio.

Los ensayos realizados sin agitacion refuerzan estas
suposiciones, ya que se verifica una mayor distorsion
de la respuesta en tension por efecto “capacitivo” y
aparece “quemado” del depdsito, para altas densidades
de corriente de pulso.

Conclusiones

Como resultado de este trabajo preliminar, se pudieron
alcanzar las siguientes conclusiones en relacion con la
utilizacion de corriente pulsante:

—El deposito obtenido presenta granos de tamafio
notablemente menor que los correspondientes a CD
con densidad de corriente igual a la densidad de
corriente del pulso.

—La orientacién de los granos es azarosa, en
contraposicion al depdsito orientado caracteristico de la
CD.

—Las condiciones operativas deben ser tales que, no
solamente permitan la recuperacién de la solucién a
sus valores originales en las cercanias del electrodo,
sino también, la relajacion de los fendmenos de
adsorcion presentes.
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