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RESUMEN

Este trabajo presenta el uso de la técnica de corrien-
te directa y la implementacién de las técnicas de co-
rriente pulsante con inversién (PRC) y sin inversién de
polaridad (PDC) para electrodepositar peliculas del-
gadas Cu/Cd en forma de bicapa sobre substratos
de Zamak. Se estudié la influencia de las diferentes
variables involucradas en cada uno de los procesos:
voltaje y tiempo de deposicién (VHigh y tHigh), voltaje
y tiempo de disolucién (View y tiow) y el ciclo de
carga (0=tHigh /tHigh+1ow), obteniendo como respues-
ta el monitoreo de la corriente anédica (low) y ca-
tédica (IHigh). Los electrodepédsitos de Cu/Cd se ca-
racterizaron mediante microscopia éptica de barrido
para hallar el tamafio de grano ademds, se hallé la
rugosidad utilizando Scanning Probe Image Processor
(SPIP). Se observé que el control pulsante del volta-
ie durante el depdsito permite obtener peliculas de
Cu/Cd més densas y de tamafio de grano mdés fino,
que las peliculas convencionales depositadas por la
técnica de corriente directa. Ademés Para evaluar la
potencia protectora anticorrosivas de las peliculas se
utilizé la técnica TAFEL.

Palabras claves: Corriente Pulsante Inversa, corrosién,
electrodeposicién, peliculas delgadas.

ABSTRACT

This work presents the use of the technique of current
pulsant inverse, pulse direct current and direct current
for electrodeposition thin films Cu/Cd in double-layer
shape on Zamak substrate. The influence of the di-
fferent variables was studied involved in each one of
the processes: voltage and time of deposition (VHigh

and Viow), voltage and time of breakup (Viow and tLow)
and the load cycle (6=tHigh/tHigh+tLow), obtaining the
average of the anodic (lw) and cathodic (lHigh) cu-
rrents as a function of the anodic (tow) and cathodic
(tHigh) times, respectively. The electrodeposits of Cu/Cd
were characterized by means of optic microscopy to
obtain the grain size; moreover the ruggedness was
obtained using a Scanning Proved Image Processor
(SPIP). These results showed that the control of pulsed
voltage during the deposit allowing to obtain Cu/Cd
films denser, and with a size of grain finer that the
conventional films deposited by the technique of direct
current. The protective anticorrosive power of the thin
films was evaluated by means the technique TAFEL.

Keywords: Corrosion, current pulsant inverse, electro-
deposition, thin films.

1. INTRODUCCION

Los procesos de electrodeposiciéon de diferentes tipos
de metales y aleaciones, son procesos que estén en-
caminados a la consecucién de caracteristicas super-
ficiales requeridas por diferentes tipos de materiales
para diversas aplicaciones, como la proteccién frente
a la accién de agentes corrosivos, el mejoramiento
de su resistencia al desgaste y la obtenciéon de superfi-
cies metdlicas con acabados superficiales especificos
[1]. En la actualidad, los procesos industriales de de-
posicién electrolitica emplean la técnica de corriente
directa (DC) para la obtencién de los diferentes tipos
de recubrimiento. Sin embargo, con esta técnica se
obtienen en algunos casos, distribuciones de metal
no uniformes generando depdsitos no homogéneos
y produciendo en algunos casos el efecto “hueso de
perro” [2].

Como parte de las medidas adoptadas para corregir
estos inconvenientes, en los Ultimos afios se ha venido
estudiando el efecto que tiene sobre las propiedades
de los recubrimientos la variacién en la forma de su-
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ministrar la corriente directa, lo cual ha generado la
aparicién de las técnicas de corriente pulsante (PDC)
y corriente pulsante inversa (PRC). La técnica PDC, es
un proceso en el cual la corriente directa es aplicada
por un periodo de tiempo especifico para que haya
deposicién (ton) y luego es llevada a un valor en el
que ésta no ocurre durante otro lapso de tiempo, toff,
(Fig. 1); en el caso de la técnica PRC se presenta un
proceso de electrodeposicion bipolar, en el cual la
corriente directa estd en constante cambio de pola-
ridad (Fig. 2), en este caso, la electricidad que estd
fluyendo a través de los electrodos durante el perio-
do catédico, ton, debe ser mayor que la cantidad de
electricidad que estd fluyendo durante el tiempo del
periodo anédico, trev, (Ec.1) [3]

|C T0n> |O TreV (.l)
Figura 1. Esquema de la técnica PDC.
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Por este método de deposicién la cantidad de elec-
tricidad total no es consumida en la formacién del
depésito. Una porcidn de corriente significativamente
mds pequena es utilizada para la polarizacién anédi-
ca de los productos recubiertos.

La aplicacién de estas dos técnicas en la obtencién
de recubrimientos permite la variacién de sus propie-
dades, ya que los pardmetros de pulso involucrados
afectan directamente los fenémenos de nucleacién y
crecimiento de los cristales que generan el depésito.
Roy y Landolt (1997) [4] citaron para el caso de la
técnica PRC cuatro pardmetros de pulso a considerar:
las densidades de corriente catédica y anddica, el pe-
riodo del pulso, T, definido como la suma del ton y el
trev y el ciclo de carga, 0 , definido como la relacién
entre el ton y el periodo ( 0 =t.. /T ).

Por todo lo anterior, una de las metas de este trabajo
fue obtener peliculas delgadas de Cu/Cd utilizando
las técnicas de corriente pulsante y corriente pulsante
inversa. Para conocer la calidad de estas peliculas se
les realizé una caracterizacién de rugosidad y tama-
fio de grano. Los resultados mostraron que cuando
se utilizan dichas técnicas, se obtienen peliculas de
mejor calidad que las obtenidas por el método tradi-
cional de corriente directa.

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Los recubrimientos de cobre fueron depositados sobre
discos de 15 mm de Zamak la cual es una alea-
cién que se fabrica con Zinc de 99.99+% de pure-
za, Aluminio y Magnesio puros y Cobre electrolitico.
Se empleo un electrolito alcalino cuya composicién y
condiciones de trabajo se encuentran descritas en la
Tabla 1. Los recubrimientos de cadmio fueron electro-
depositados sobre los catodos de zamak recubiertos
con cobre, en la Tabla 1 se citan las condiciones de
operacién y las caracteristicas del electrolito emplea-
do.

Todos los electrorecubrimientos se obtuvieron em-
pleando un hardware (rectificador de corriente) de 30
amperios controlado mediante un software disefiado
en Labview, el cual permite la variacién de los diferen-
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tes pardmetros de pulso involucrados en el proceso,
tales como el voltaje catddico, el voltaje anédico, el
voltaje de relajacién, y los tiempos catédico, de rela-
jacion y de disolucién del proceso.

Tabla 1. Caracteristicas de los electrolitos de cobre y
cadmio

Electrolito de Cadmio Electrolito de Cobre
Pardmetro Valor Pardmetro Valor
NaCN 56 g/ CdO 27 g/
CuCN 42 g/l NaCN 120 g/
KNaH ,0,4H,0 45 % Na, SO, 50 g/l
Anodos (% Cu) 99.9 % Anodos (% Cu) 99.5 %
pH 11 pH 4.2

Temperatura 35 °C Temperatura 40 °C
Tiempo de proceso 45 min Tiempo de proceso 75 min

El esquema del software que se desarrollo es el mos-
trado en la figura 3 en donde se presentan las tres téc-
nicas que se utilizaron para obtener los recubrimien-
tos. La técnica DC es la que se observa en la parte
izquierda, la PDC la observamos en la parte derecha
y por ultimo la técnica PRC en la parte inferior.

Los pardmetros empleados en cada uno de los ensa-
yos para la obtencién de los recubrimientos de cobre
y de cadmio con cada una de las técnicas empleadas
se encuentran en las tabla 2.

Figura 3. Esquema del software desarrollado para la obtencién de las electrodeposiciones con las técnicas

DC, PDC, PRC.
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Tabla 2. Pardmetros utilizados en la obtencién de
electrorecubrimientos de cadmio.

Técnica \' Vg Vi T Tos
\J (V) \ (ms) (ms)
1 10 -

bC 2 8 2 - - -

1 10 2 - 100 10

PDC 2 8 2 - 100 10

1 10 - 2 100 10

PRC 2 8 - 3 100 10
Antes del proceso de cobrizado, los catodos fue-

ron sometidos a un proceso de limpieza en ultraso-
nido sumergidos en una solucién de compuesta de
CH3COCHS. El equipo utilizado para el ultrasonido
es un Elma D-78224 el cual entrega una frecuen-
cia HF 35 kHz. Luego del ultrasonido se realizé un
desengrase electrolitico hecho con un jabdn industrial
llamado Z-120 el cual basicamente es alquilarilsufo-
natos, luego se hizo un decapado en dcido sulfurico
al 5% en volumen.

La determinacién del tamafo de grano y el andlisis
superficial de los depdsitos se llevé a cabo emplean-
do un Microscopio de Barrido por Sonda en el modo
de Microscopia de Fuerza Atémica en Contacto (AFM)
el equipo utilizado es un auto probe cp park de la
firma scientific instruments. La medida de rugosidad
se obtuvo con el programa ProScan Image Procesing
para un drea de 10 um2. La caracterizacion elec-
troquimica se realizé en un equipo Gamry modelo
PC-4 mediante la medida de curvas de polarizacién
(Tofel), a temperatura ambiente, empleando una cel-
da compuesta por el electrodo de trabajo con un érea
expuesta de 1 cm2, un electrodo de referencia de
Ag/AgCl y un alambre de platino como contra elec-
trodo en una solucién de HCl al 1% preparada con
agua destilada, se eligid esta soluciéon debido a que
se utiliza para limpiar metales en las industrias de gal-
vanoplastia ademds corroe metales activos forman-
do los cloruros del metal e hidrégeno. Los diagramas
de Tafel se obtuvieron a una velocidad de barrido de
0.5 mV/s en un rango de voltajes de -0.25V a 1V
empleando un drea expuesta de 1T cm?2. Las pruebas
de microdureza se realizaron con un microdurometro
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digital modelo HVS 1000, con una presién de prueba
de 2.94 N.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. TAMANO DE GRANO DE LOS RECUBRI-
MIENTOS DE CADMIO

Figura 4. Topografias de los electrorecubrimientos de
cadmio obtenidas con las técnicas (a) DC; (b) PDC;
(c) PRC.
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En la Fig. 4 se observan las diferentes topografias de
los recubrimientos de cadmio electrodepositados con
las técnicas DC (Fig. 4a), PDC (Fig. 4b) y PRC (Fig. 4c).
Es claramente observable que los depésitos obtenidos
con corriente pulsante inversa presentan un tamafio
de grano muy fino comparado con las ofras dos téc-
nicas y a su vez una distribucién mds homogénea. En
el caso de los recubrimientos obtenidos con corriente
directa se encontré un tamafo de grano de 4.25 um,
mientras que con corriente pulsante y corriente pul-
sante inversa se obtuvieron en promedio un tamafio
de grano de 1.652 y 1.298 um, respectivamente.

Estos resultados concuerdan con los obtenidos por
Mishra y Balasubramaniam[5], donde se evidencia
que el empleo las técnicas de corriente pulsante y co-
rriente pulsante inversa inducen velocidades més altas
de nucleacién de los cristales, por lo cual se obtienen
estructuras con tamafo de grano mdés refinado. La
diferencia de color en la figura 3a se debe a los dife-
rentes tamafios de grano que se encuentran en esta
probeta.

3.2. MICRODUREZA DE LOS
RECUBRIMIENTOS DE CADMIO

Las mediciones de microdureza realizadas en los re-
cubrimientos de cadmio se muestran en la Tabla 3.
Los resultados obtenidos permiten ver el efecto positi-
vo de las técnicas de corriente pulsante sobre el valor
de la dureza de este tipo de recubrimientos. En am-
bos casos se encontré un aumento en la microdureza,
que probablemente guarda estrecha relacién con el
tamafio de grano mds fino presente en estos tipos de
depésitos. [6]

Tabla 3. Valores promedio de la microdureza vickers
para las probetas de Cu/Cd.

Técnica Microdureza vickers (Valor Promedio)
DC 64
PDC 152.5
PRC 356

3.3. CURVAS DE POLARIZACION

En la Figura 5 se muestran los diagramas de Tafel
correspondientes a los depdsitos de cadmio que se
obtuvieron empleando las técnicas DC, PDC y PRC.
Figura 5. Diagramas de Tafel correspondientes a los
depésitos de cadmio que se obtuvieron empleando
las técnicas DC, PC y PRC.
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Las curvas de polarizacién obtenidas permiten encon-
trar los valores de las pendientes anédica y catédica
en cada caso [7], los cuales se muestran en la tabla
4 junto con los valores de densidad de corriente y
velocidad de corrosién para cada uno de los casos
estudiados, las curvas de polarizacién que se halaron
muestra que el comportamiento de las 3 técnicas es
similar la diferencia de una frente a otra radica en
las pendiente que se hallaron las cuales modifican la
corriente de corrosién y a su vez también modifica la
velocidad de la corrosién pero en valores muy peque-
fios tal como se muestra en la tabla 4.

Tabla 4. Valores de los pardmetros utilizados para
hallar la velocidad de degradacién del cadmio.

Pardmetro Técnica DC | Técnica PDC | Técnica PRC
Beta Anédico 0.1419 0.1015 0.0986
(V década)
Beta Catédico 0.2401 0.2480 0.0935
(V década)
Corriente de 2.16¢° 9.65¢¢ 5.65¢7°
Corrosién (A)
Velocidad de 36.1359 16.1431 9.4564
Corrosiéon (mpy)

Los pardmetros encontrados con ayuda de las curvas
de polarizacién permiten hacer uso de la ecuacién de
Stern — Geary [2] para hallar las densidades de co-
rriente de corrosién. Se determiné que la velocidad de
corrosiéon més alta se hallaba en los electrodepositos
obtenidos con corriente directa a un voltaje de 10V,
encontrdndose un valor de 36.1359 mpy, dato que
muestra concordancia con los resultados obtenidos
durante la evaluacién de topografia en donde se ha-
llaron depdsitos menos uniformes y més rugosos con
esta técnica. En el caso de la corriente pulsante las
condiciones de deposicién empleadas no dejan ver
un cambio significativo en el comportamiento frente
a la corrosién de los depdsitos, obteniéndose valo-
res infermedios de 16.1431 mpy. Con la técnica de
corriente pulsante inversa no se noté una influencia
marcada del voltaje anédico en el grado de deterioro
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del depésito, sin embargo, el aumento del tiempo de
pulso anddico genera un depdsito con un tamano de
grano mds refinado, con un mayor grado de com-
pactacién y con una mejor respuesta frente al ataque
corrosivo estudiado, encontrdndose valores de velo-
cidades de corrosion muy reducidos 9.4564 mpy, en
comparacién con las ofras dos técnicas evaluadas.

4. CONCLUSIONES

1. El empleo de las técnicas de corriente pulsante con
y sin inversion de polaridad, resulta benéfico para la
reducciéon del tamafio de grano de los recubrimientos
de cadmio, ya que se ven directamente afectados los
fenémenos de nucleaciéon y crecimiento de los crista-
les.

2. Se encontré que las técnicas de corriente pulsante
y corriente pulsante inversa, tienen influencia sobre
la microdureza de los recubrimientos de cadmio. El
empleo de una u otra técnica contribuye a valores de
dureza mayores en comparacién con la técnica de
corriente directa.

3. Con las curvas de polarizacién se obtuvo que los
depésitos de cobre — cadmio, obtenidos con la téc-
nica PRC son los que presentan menor velocidad de
corrosién en comparacién con las técnicas DC y PDC
con pardmetros de voltaje y tiempo catédico altos y
voltaje y tiempo anddico bajo.
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