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Resumen

En la industria de electro obtencion o electro refinacion de Cobre, los aditivos usados en
los bafios electroliticos representan un factor importante a tener en cuenta, dado que ellos
permiten controlar, entre otros aspectos, la eficiencia en corriente del proceso y la calidad
del electro depdsito metalico. Esto tltimo, en cuanto a que algunos de los aditivos mejoran
las propiedades morfologicas del electro deposito (rugosidad, brillo, porosidad), todo lo

cual conlleva a que el producto final presente una mejor calidad.

Por otra parte, la industria del cobre ha planteado la necesidad de realizar algunas
modificaciones al proceso electrolitico. Una de ellas lo constituye el reemplazo de los
catodos de placas madres de cobre, por el uso de catodos permanentes. Para estos catodos
se ha utilizado acero inoxidable 316 L. Indudablemente, este reemplazo trac como
consecuencia que los aditivos que se encuentran en los bafios electrolitos de cobre deban
modificarse, ya sea en cuanto a su composicion, eliminacion, o bien reemplazo de alguno
de ellos por otro que cumpla su funcion de una manera més eficiente, durante el proceso de

electro formacion de cobre sobre este nuevo material.

Las razones arriba sefialadas permitieron proponer los objetivos de esta investigacion, los
que en primer lugar se centraron en establecer que el empleo de un catodo permanente de
acero inoxidable 316 L, en una celda de electro refino de cobre, era compatible con el uso
de los aditivos tradicionales, como lo son Tiourea, Cola, Cloruro y Avitone, los que estan
habitualmente presentes en el electrolito de electro refinacion de cobre. En segundo lugar,
determinar las concentraciones Optimas de estos aditivos tradicionales para este nuevo
material catodico y en tercer lugar, analizar la influencia del aditivo Polietilenglicol como
aditivo no tradicional en la electrodeposicion de cobre sobre acero inoxidable 316 L. Este

aditivo puede reemplazar a alguno de los aditivos tradicionales, particularmente a la Cola.

Para el logro de estos objetivos fueron considerados tres criterios de optimizacion para fijar
la influencia de los diferentes aditivos estudiados. El primero de ellos, fue la determinacion
de la eficiencia faradaica del proceso de electro refinacion de cobre. Para este efecto se
utilizo la técnica de voltametria ciclica. El segundo criterio fue establecer la influencia de
los aditivos, ya sea en forma individual o bien en mezclas de ellos, sobre los mecanismos
de nucleacion y crecimiento de la fase metalica de cobre. En la consecucion de este criterio

se empleo la técnica de escalones de potencial. En ultimo lugar, se consider6é como tercer



criterio, el analisis morfologico de los depdsitos de cobre, crecidos bajo diferentes
condiciones de composicion y concentracion de aditivos. En este caso, la morfologia
superficial de la fase de cobre fue analizada mediante la técnica de microscopia de fuerza

atomica (A.F.M).

Todas estas medidas fueron realizadas en una celda electroquimica convencional a tres
electrodos. Como electrodo de trabajo se empled discos intercambiables de acero
inoxidable 316 L. Como auxiliar, uno de cobre de gran area y como referencia uno de
sulfato mercurioso saturado. La solucion electrolitica base estuvo siempre constituida por
100g/L CuSO4 + 150g/L H;SO4. En esta solucion se variaron las concentraciones de los
cinco aditivos, ya sea en forma individual o en mezclas de ellos. Ademas, todas las
medidas relacionadas con el logro de los objetivos planteados, fueron llevadas a cabo a

temperatura constante de 60 °C y bajo atmosfera controlada de argon.

Finalmente, se realizaron experiencias de electrdlisis a potencial controlado empleando
electrodos de mayor area (40 cm®), a objeto de realizar un deposito metalico de mayor
espesor y estudiar la morfologia que éste alcanza en las mejores condiciones obtenidas de
los estudios de eficiencia y de los mecanismos de nucleacion y crecimiento. Asimismo, se
realiz6 una prueba de comparacion entre un bafio electrolitico que contenia los cuatro
aditivos tradicionales, con otro que cambiaba el aditivo cola por PEG. Esta prueba
consistio en realizar depositos seguidos cada dos horas, sin cambiar las condiciones del

bafo electrolitico y observar la pérdida de la calidad del depdsito en el tiempo.

En general, los resultados experimentales del estudio de la eficiencia en corriente con los
aditivos individuales indicaron que tiourea seguido por PEG y cola, fueron los aditivos que
alcanzaron las mejores eficiencias del proceso de electrodeposicion (81% a 5,0 ppm; 70%
a 25,0 ppm, 65% a 30,0 ppm, respectivamente). En todos los casos el principal mecanismo
de nucleacion y crecimiento de la fase metdlica fue uno progresivo con crecimiento
tridimensional controlado por difusion. Sin embargo, las rugosidades de los depdsitos
medidas a través de la técnica de AFM en las diferentes condiciones estudiadas indicaron
que en términos individuales el aditivo Cola (80,314 nm), seguido por Tiourea (81,722
nm), Avitone (155,42 nm), PEG (350,46 nm) y Cloruro (478,71 nm) presentan una
importante inferencia en la rugosidad, que permite determinar una relacion en la calidad de
los depdsitos a tiempos de 3 minutos. En términos individuales, a tiempos de 5 horas los

resultados mostraron cambios debido a la capacidad de permanecer en forma activa al



aditivo durante la electrolisis obteniendo que el aditivo Tiourea (261,80 nm), es seguido
por PEG (277,19 nm), Cola (943,4 nm), Avitone (325,16 nm) y Cloruro (341,85 nm).
Continuando con los resultados, las mezclas elegidas para comparar el efecto de los
aditivos Tiourea, Cloruro, Avitone junto a Cola y PEG, la mezcla Tiourea, Cloruro,
Avitone, Cola presentd una rugosidad de (484,16 nm) a tiempos de 3 minutos. Sin
embargo, las experiencias de electrdlisis con esta mezcla de aditivos, perdid su efectividad
a las tres horas, alcanzando una rugosidad superior a 1000 nm. En cambio, la mezcla
constituida por Tiourea, Cloruro, Avitone, PEG, se mantuvo ligeramente constante,

alcanzando un valor de rugosidad cercano a 400 nm.

Junto con los buenos resultados de los aditivos normalmente usados en la industria y
dados los promisorios resultados encontrados con el aditivo PEG para el proceso de electro
refino de cobre, estudios posteriores deberian centrarse en establecer el efecto de otras
propiedades de esta molécula, como por ejemplo “el peso molecular”, lo cual guarda
relacion con el largo de cadena de este aditivo polimérico. La modificacion de la
viscosidad del medio por la presencia de esta sustancia, estd en directa relacion con el

control difusional del proceso de electrodeposicion de Cobre.

Por otra parte, es conocido que las condiciones hidrodinamicas del proceso, como también
la distribucion de corriente, son factores que juegan un papel importante cuando los
tamafios de las celdas electroliticas adquieren mayores tamanos. Por esta razon, también es
necesario probar a distintitas escalas de tamafio de celdas las virtudes o defectos de este

nuevo aditivo.



Introduccion

El estudio del efecto de aditivos en el proceso de electrodeposicion de cobre ha sido una
constante en este ultimo tiempo, estos agentes son introducidos en el electrolito para influir
en la morfologia del deposito, principalmente en el tamafio y refinacion del grano del
deposito [1, 2, 23, 26]. Se han realizado numerosas investigaciones con el objeto de
dilucidar como estas sustancias se comportan sobre el catodo, afectando el electrodeposito
desde el punto de vista fisico (morfologia, brillo, textura y distribucion de corrientes en la
celda de electrolisis) y quimico (procesos de nucleacion y crecimiento y rendimiento en

corriente) [3, 20, 21, 24, 27].

Los aditivos de los bafios electroliticos para la electro refinacion y electro obtencion de
cobre que cumplen con las acciones arriba sefialadas, han sido Tiourea, Cola, Cloruro y
Avitone. La Tiourea es uno de los aditivos principales en este proceso, cuya accion sobre
el deposito, es su adsorcion, tanto en los sitios activos de nucleacion del sustrato, como
sobre los cristales de cobre depositados sobre la superficie del catodo durante el proceso.
Esta accion trae consigo una disminucion del tamafo de grano, dando lugar a depositos
mas lisos y brillantes. Esta cualidad ha sido explicada en términos de la formacion de
especies estables con iones de cobre en solucion, fenémeno fisico — quimico que ocurre en

la interfase electrodo-electrolito [3, 5, 6, 15, 29] y que sera desarrollada mas adelante.

Otro aditivo que acompafia normalmente a la tiourea corresponde a la Cola. Esta sustancia,
que se obtiene especificamente de huesos y tejidos animales, es un compuesto organico
polimérico, de elevado peso molecular y formado por una gran cantidad de péptidos. Su
accion es la de coadyuvar al alisamiento de los depositos de cobre. Estos péptidos que
contienen en sus cadenas un grupo terminal constituido por oxigeno y nitrégeno (-CO-
NH-) son quimicamente adsorbidos sobre los cristales de cobre recientemente formados en
el catodo, incrementando la densidad de corriente limite de difusién y disminuyendo la

densidad corriente de intercambio del proceso de transferencia de carga [1, 8, 9, 12, 15].

Con relacion al cloruro, su presencia en el medio electrolitico puede asistir a la adsorcion
de la tiourea en la superficie del electrodo por alteracion de la estructura de la doble capa

eléctrica. Esto debido a que los iones cloruro interaccionan con los grupos amino



protonados en el medio fuertemente acido de la molécula de tiourea. Todo esto trae
consigo que bafios que contienen tiourea y cloruro presenten una electrodeposicion de
cobre con una fuerte tendencia a disminuir los tamafios de grano del cobre depositado

[5,18].

Otro aditivo comuinmente presente en los bafios de electrodepositos, lo constituyen un
conjunto de hidrocarburos (corte del petrdleo) denominado avitone [43]. Los pocos
estudios existentes en la literatura indican que el avitone tiene una influencia indirecta en la
calidad del depdsito, mejorando la accion de la Cola. Ademas, permite reducir la cantidad
de cola que se debe agregar a la solucion electrolitica, lo cual disminuye los costos que

involucra el uso de este aditivo.

Sumado a lo mencionado anteriormente, en el Ultimo tiempo se ha propuesto el uso de
catodos permanentes de acero inoxidable en celdas de electro obtencion de cobre desde un
bafo acido. Esto, en reemplazo del catodo de cobre tradicional, el que se utiliza como
placa madre para realizar la electrodeposicion. La ventaja de este cambio radica en que las
placas de acero se pueden separar del deposito de cobre, mientras que en la placa madre
(cobre), no se puede desprender, para volver a reutilizarse [1]. Esta mejora en el proceso
hace necesario el estudio de nuevos aditivos que superen las falencias de los aditivos

clasicos actualmente en uso (Tiourea, Cola, Cloruro y Avitone).

En la busqueda de otros aditivos que mejoren la calidad de la electrodeposicion de cobre
sobre acero, se encuentra el polietilenglicol, que ya ha sido estudiado en otros sustratos
tales como Silicio [22, 30]. El PEG es un polimero de alto peso molecular, que ayuda a
mejorar la deposicion de cobre coadsorbiéndose al cobre junto al cloruro y mejorando la
deposicion de cobre al sustrato. Kondo et al. [30] observaron que estas moléculas de alto
peso molecular se adsorben preferentemente en sitios de borde e inhiben crecimientos

laterales de cobre electrodepositado controlando la formacion de dendritas.

Otra cualidad que deben presentar estos aditivos y que es necesario destacar, es su accion
depolarizante sobre la reaccion de evolucion de hidrogeno (REH). Esto estd relacionado
directamente con la eficiencia faradaica del proceso de electrodeposicion de cobre. Dado
que el medio electrolitico es fuertemente acido, la REH estara siempre presente y los
aditivos deben procurar un mecanismo para inhibir esta reaccion. Asi, Tiourea, Cola y PEG

presentan esta caracteristica.



1.1 Mecanismos de accion de los aditivos durante el proceso de
electrodeposicion de Cobre

El anélisis bibliografico acerca de la electrodeposicion de cobre muestra que se han
realizado numerosos intentos por establecer los mecanismos de accion de los aditivos
presentes en el bafio electrolitico y como participan en este proceso. Estos estudios se han
realizado ya sea en forma individual, o bien, en mezclas de ellos. A continuacion, se
presenta un andlisis de los mecanismos que han sido propuestos para explicar la

participacion de los aditivos en el proceso de electrodeposicion de cobre.

1.1.1 Tiourea

La Tiourea es uno de los aditivos mas conocidos utilizados en la electro refinacion o
electro obtencion de cobre. Este compuesto ha sido empleado como agente refinador del
tamafio de grano, principalmente, debido a un proceso de adsorcidn en los sitios activos de
nucleacion que se encuentran en toda el area del catodo durante la deposicion [3]. La
calidad y rugosidad de un depdsito de metal depende de la distribucion de las lineas de
corriente y de la presencia de inhibidores que incrementan el poder nivelador del
electrolito, reforzando la generacion de superficies lisas y tamafo de grano pequefio. La
adicion de Tiourea es un componente efectivo en el control de procesos de enchapado por

ayudar al brillo del deposito y el poder nivelador del electrolito [6].

Este agente, asi como sus derivados, forman especies estables con los iones cobre en
solucion. Tal formacion de especies y su interaccion con el catodo permiten la capacidad

de afectar los procesos quimicos y fisicos que ocurren en la interfase electrodo / electrolito.

La tiourea es una molécula organica de color blanco, de cristales pulidos o sélidos
escamosos, soluble en agua, etanol y casi insoluble en éter. En electrolitos de acido
sulfurico con sulfato de cobre, la Tiourea (TH) reduce Cu*" a Cu', formando disalfuro de
formamida (DSF) y ademds, forma en el proceso complejos con Cu’ del tipo [CuTH]" o
[CuDSF]". Lo importante de la formacion del complejo [CuTH]" es que esta molécula se
degrada lentamente en orden de dias y esto le permite permanecer como agente activo una
mayor cantidad de tiempo. Al igual que la Tiourea, la formacion del complejo y su
interaccion con la superficie del electrodo de trabajo, afectan los procesos fisicos y

quimicos que ocurren en la interfase electrodo- electrolito [5].



La Tiourea se adsorbe uniformemente en toda la superficie del catodo, es fuertemente
selectiva para cobre y tiene un efecto inhibitorio para la reaccion de descarga de hidrogeno.
Esto es, porque las moléculas de tiourea se orientan durante el proceso de adsorcion,
cambiando la configuracion del dipolo del agua en la doble capa eléctrica, modificando el

potencial eléctrico de la interfase.

Las estructuras de la tiourea y del distlfuro de formamida se pueden observar en la figura

1.1
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Figura 1.1 Estructura molecular de (a) Tiourea; (b) Disulfuro de formamida.

En literatura existe una gran variedad de estudios con respecto al efecto de la tiourea sobre
el sobrepotencial. Chia y Su [12] mostraron que la tiourea incrementa drasticamente el
sobrepotencial, incluso mas que la Cola. Krzewska et al [15] encontraron que a
temperaturas mas altas de 40°C el efecto de la concentracion de la tiourea en la
polarizacion catodica fue insignificante. A 200 A/m> Winand et al [7, 10] reportaron que
los sobrepotenciales de transferencia de carga decrecieron a concentraciones bajas (< 1

ppm) y aumentaron a altas concentraciones (> 2 ppm).

En otros estudios, se ha mostrado que a cantidades pequefias de tiourea en electrolitos de
electro refinacion, el tamafio de grano y la rugosidad del depdsito disminuyeron

significativamente, demostrando con esto, su efectividad sobre el depdsito como aditivo.

1.1.2 Cola

La Cola es una mezcla de productos organicos poliméricos constituido en mayor
proporcion por péptidos de variados pesos moleculares y alto numero de proteinas. En
mayor cantidad, es obtenido de huesos vy tejido animal. En estudios anteriores, se ha
planteado que so6lo aquellas moléculas de Cola de masa molar mayor a 10000 unidades,

son utiles en la electrodeposicion y que se comportan como Cola activa en la solucion. Por



definicion, la Cola activa se refiere a aquellas moléculas que tienen la habilidad de formar
una capa resistiva en el catodo. Al igual que la Tiourea, interactia en la interfase
facilitando la formacion de monocapas con baja rugosidad. Esto permite obtener granos

mas finos.

Como se muestra en la figura 1.2 la estructura tipica de una proteina similar a la Cola es:
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Figura 1.2 Estructura tipica de una proteina

La Cola es adsorbida a través de los oxigenos o nitrégenos terminales de su cadena
peptidica (-CO o NH-), por los sitios mas activos de crecimiento en la superficie del
catodo. Este hecho, hace disminuir la velocidad de transferencia de carga en estos sitios,
favoreciendo el electrodeposito de cobre en zonas menos activas. Las moléculas adsorbidas
cambian la naturaleza de la capa de difusion del catodo y alteran los potenciales z de la

superficie.

En un electrolito de sulfato acido, la Cola es de por si un fuerte polarizante catddico, en
donde las tipicas concentraciones (3 a 10 ppm) pueden incrementar la polarizacion de 30 a
50 [mV]. Por su parte, Blechta et al [19] indican que el sobrepotencial inducido por la
adicion de la cola, primero se incrementa y pasado el tiempo, las moléculas de cadena
larga activa rapidamente son hidrolizadas a moléculas de menor tamafio, disminuyendo su
actividad. Esto es, que luego de alcanzar un sobrepotencial maximo, éste baja en forma
exponencial, debido a que las moléculas formadas por la hidrdlisis de las cadenas
peptidicas, no son adsorbidas sobre la superficie del catodo. La hidrolisis de la Cola es
gradual y puede demorar entre 1 hora a 6 horas. En general, el tiempo de duracién de la
Cola activa depende de la temperatura a la cual estan sometidos los bafios electroliticos,

perdiendo mas rapidamente su efectividad como polarizante a mayores temperaturas.
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Saban et al. [8] establecieron que después de 40 a 80 minutos en un tanque de operacion
normal (dependiendo de la velocidad de transferencia de masa) la Cola es degradada a
moléculas de menor masa molecular (<10000 uma). Los estudios establecieron que la masa
critica de Cola se encuentra alrededor de 3700 uma para que pierda casi toda su actividad.
La Cola es consumida por la incorporacion dentro del depdsito y por adsorcion en los
barros anddicos. Es por esta razén que la Cola debe ser agregada continuamente al circuito

de electro refinacion para mantener la cantidad deseada de actividad de este aditivo.

1.1.3 Polietilenglicol (PEG)

En la busqueda de otros aditivos que mejoren la calidad de la electrodeposicion de cobre se
encuentra el polietilenglicol, estudiado ya en otros sustratos como Silicio [42]. EI PEG es
un polimero de alto peso molecular, que ayuda a mejorar la deposicion de cobre co-
adsorbiéndose al cobre junto al cloruro y mejorando la electro deposicion de cobre sobre el
catodo. Kondo et al [30] observaron que estas moléculas de alto peso molecular se
absorben preferentemente en sitios de borde e inhiben crecimientos laterales de cobre
electrodepositado controlando la formacion de dendritas. También se ha estudiado que este
aditivo puede generar zonas hidrofobicas, debido a las nubes electronicas presentes en la
cadena polimérica. Esto origina que la cadena polimérica adopte la forma estructural como
se muestra en la figura (1.3) y evite que la REH afecte la electrodeposicion de cobre. Esto
ha de ser una ventaja de este aditivo a la reaccion de electro refinacion y electro obtencion

mejorando tanto la eficiencia faradaica, como el proceso de nucleacion y crecimiento.
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Figura 1.3: Estructura tipica del PEG
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1.1.4 Avitone

El avitone es un corte de petroleo que también actua como aditivo en la refinacion del
cobre. Puede ser descrito como un derivado de sulfonatos hidrolizados de un hidrocarburo
de parafina descrito por el proceso Henke. Se cree que su formula quimica es
aproximadamente C;4H»9SO3Na aunque no sea la exacta por ser una mezcla de compuestos
de hidrocarburos alifaticos. Estudios han demostrado que el Avitone tiene una indirecta
influencia en la calidad del deposito, especificamente mejorando la accion de la Cola, y
ademas, su adicion reduce la cantidad de cola que debe ser adicionada a la solucion
electrolitica y reduce también los costos de los aditivos. Aunque este aditivo mejora la
calidad de la solucion electrolitica, otros estudios han demostrado que el Avitone no puede
ser usado sin la presencia de Cola, ya que produce deposito de calidad totalmente nodular

y rugosa y, por lo tanto, no puede reemplazar a la Cola como aditivo.

1.1.5 Cloruro

El Cloruro como cloruro sodico es un aditivo también usado ampliamente, el cual tiene la
caracteristica de formar cristales de simetria cubica. Los cloruros (iones mas grandes)
forman un empaquetamiento cubico compacto, mientras que los iones mas pequefios de
sodio llenan los espacios octaédricos entre los cloruros. Cada i6n estd rodeado por seis del
otro elemento. El i6n de Cloruro tiene un pequefio radio (0, 99 A vs 1,70 A para SO,%). La
adicion del i6n cloruro a un electrolito de sulfato de cobre puro resulta en un decrecimiento
de potencial. Su concentracion es mantenida usualmente en intervalos de 10 a 50 ppm en el

electrolito, con valores tipicos de 20 a 30 ppm.

Hace afios se creyd que la funcion principal de cloruro en el electrolito para electro
refinacion era suprimir la disolucion de plata bajando su solubilidad, precipitando como
AgCl. Estudios mas recientes han mostrado que esa plata precipita como un seleniuro que
tiene una solubilidad mas baja que AgCl. De acuerdo a otro estudio, el Cloruro sirve para
reducir la contaminacion del antimonio, quizas por precipitacion de oxicloruro de
antimonio, aunque en este Ultimo caso, su postulacion es meramente especulativa y puede
que no sea el mecanismo real. Otra teoria es que los iones del Cloruro presentes en la
doble capa eléctrica, podrian actuar como complejantes del antimonio, previniendo su co-

deposicion por aumentar el sobrepotencial necesario para la reduccion de este elemento.
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Esta estructura es muy comun en varios otros minerales, y se la conoce como estructura

“Halita” o “Sal de roca”. La figura 1.4 muestra la estructura del Cloruro sodico.

- Ma"

TR‘ -4 C1°
N

Figura 1.4. Estructura del Cloruro de sodio (sal)
El ion Cloruro tiene un efecto polarizante en la deposicion del Cobre y ademas tienen una

fuerte tendencia a disminuir los tamafios de granos del cobre depositado.

1.2 Catodos Permanentes

Anteriormente se hablo de los distintos aditivos que se usan en la refinacion de cobre pero
existen también al igual que esta tesis otros estudios de los catodos que se utilizan en la
electrolisis ya sea la del proceso de electro refinacion o electro obtencioén de cobre o en
otro tipo de electrolisis. Uno de estos catodos es el llamado catodo permanente, que se
refiere al cadtodo de acero inoxidable 316 L. Este material se est4 utilizando actualmente en
algunas de las industrias del cobre en reemplazo de los catodos de hojas madres de cobre.
A diferencia de los catodos de cobre, con los catodos de acero inoxidable 316 L no es
necesario tener un circuito especial para la obtencion de las hojas madres, disminuyendo
los costos propios de esta operacion. Por otra parte, el uso de catodos permanentes permite
la automatizacion del proceso y la obtencion de catodos dimensionalmente aceptables. Por
estas razones, de un tiempo a esta parte, es que algunas de las empresas del cobre hayan
decidido reemplazar los catodos de cobre ya sea por acero inoxidable 316 L u otros tipos
de catodos. En este sentido, ha sido importante el estudio de nuevos sustratos para la
electrodeposicion de cobre en la industria de este metal. Sumado a lo anterior, en los
catodos que presentan una composicion de sustrato y una morfologia distinta a los de la

placa madre de cobre, también es necesario considerar las diferentes contribuciones frente
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a la absorcion y electrodeposicion de cobre en la interfase electrodo / electrolito y la accion

que puedan ejercer los aditivos en la reacciones involucradas.

La estructura molecular del acero inoxidable 316 L es distinta a la del cobre y es claro que
los centros de nucleacion estaran adecuados para que reaccionen con el cobre en solucion
y su transferencia desde el seno de la solucion hasta la adsorcién de cobre en la interfase y
posterior adhesion a la superficie estard regulada en forma distinta por cada uno de los

aditivos ya sea convencionales o no convencionales.

1.3 Clasificacion de la cristalografia de los depositos de acuerdo
a Fischer

Los crecimiento de las fases metalicas desde un punto de vista macroscopico han sido
investigados por Ficher et al. [45], quien realiz6 wuna clasificacion de los depositos
metalicos, segun las microestructuras observadas en metalografias, distinguiendo los

distintos tipos de depositos:

e Deposito tipo FI (Field-Oriented isolated o aislado-orientado segiin el campo):

dendritas, “puas” (Whiskers) y polvos cristalinos.

e Depobsito tipo BR (Basis reproduction structure o estructura que reproduce la base): son
cristales que perpetiian la estructura cristalina de la base, y usualmente se van
agrandando en extension lateral a medida que el depdsito crece. La rugosidad
superficial aumenta con el tiempo. El deposito es coherente, pero puede presentar

porosidades cerradas o abiertas.

e Deposito tipo FT (field-oriented texture o texturado-orientado segun el campo): estos
cristales también perpetian la base, pero su extension lateral permanece mas o menos
constante si se observa la seccion transversal del deposito. La rugosidad no aumenta

mucho durante la deposicion y se mantiene la coherencia.
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e Deposito tipo UD (unoriented dispersion type o disperso-sin orientacion): no se
mantiene la estructura, debido a que ocurre nucleacion tridimensional durante todo el
proceso de cristalizacion. La rugosidad superficial se mantiene constante o disminuye y

el depdsito mantiene su coherencia, a pesar de que puede quedar incluido electrolito en

los poros.

El diagrama de Winand [46] representa la mayor sistematizacion que se ha realizado hasta
el momento en lo que se refiere a la microestructura de los metales y las condiciones en
que el cobre realiza su electrocristalizacion. Winand establece la relacion de las

condiciones de operacion (corriente) y la naturaleza del electrolito (aditivos, inhibicion)

con los tipos de deposito de Fisher.

likisiea piorwly

Fl : Cristales Adslados Orientados sl Campo
BR : Fsatnectura que Repioduce al Rase

FT : Textuisdo Odentado al CAFTH
UD: Disperso sin Orlentacidn

In abscissa : Trandesrencia de Mass canaciedizada pod J/oneZt or J/Tan

| . Densidad de comisnts,
Chjpl” © Concentraciin de lones metalicos en o sano da la saluchin
Tdi . Densidad de Conleme limiiada difusienalmente.

In ordinate : intensidad de inhibicion

2D : Mudeadién Didimensional
B0 : Hedeaciin Tridimensional

Figura 1.5: Diagrama de Winand

Este diagrama constituye un primer intento por correlacionar en forma unificada las

variables de operacion en la deposicion con las propiedades estructurales de los depdsitos
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metalicos. Si bien este enfoque representa un avance mayor, e€s necesaria una
sistematizacion cuantitativa, debido al caracter esencialmente cualitativo del concepto de
inhibicion. El estudio cuantitativo de los procesos que conforman la electrodeposicion es

fundamental para lograr avances tanto en ciencia basica como en los procesos industriales.

Los aditivos o inhibidores, pueden modificar la estructura de los depdsitos de cobre,
polarizando o depolarizando el catodo [1, 7, 20, 42], aumentando el brillo y nivelando las
laminas de cobre por su incorporacidn al sustrato [1, 3, 42], favoreciendo los sitios activos,
refinando el grano y cambiando la orientacion cristalina. A su vez, traen como
consecuencia un aumento en el sobrepotencial de reaccion, donde la reduccion simultanea
del inhibidor provoca un decrecimiento de la densidad de corriente parcial causando

cambios en la estructura cristalografica, efecto conocido como grado de inhibicion.

En general, sustancias como la gelatina, glue (Cola animal) presentan un efecto afinador de
grano, nivelador de depodsitos e incrementa el brillo de los depdsitos. Aditivos como la
Tiourea y Polietilenglicol actuan formando capas dispersas de microcristales en algunos
sectores. Por otro lado, el i6n Cloruro presenta un efecto afinador de grano e induce
cambios en la orientacion preferencial de los cristales de cobre [42]. Existe una gran
variedad de estudios para uno y dos aditivos, sin embargo, son escasas las investigaciones

que se han enfocado en estudios del comportamiento simultaneo para tres aditivos.

1.4 Mecanismos de Nucleacion y Crecimiento en la
electrocristalizacion

La nucleacion y crecimiento electroquimico es una parte fundamental en el estudio de los
aditivos ya que es posible observar las reacciones que conforman la electrodeposicion de

cobre en la interfase electrodo / electrolito.

1.4.1. Reacciones Electroquimicas en la superficie de electrodos

1.4.1.1. Electrocristalizacion

Muchas reacciones importantes de electrodo involucran la formacion de una fase sélida,
este es el resultado de la reduccidon de iones en solucion, como es el caso de la deposicion

de metales o por oxidacion del electrodo y subsecuente reaccion con aniones para formar
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peliculas anédicas. El término electrocristalizacion es usado para describir procesos de

electrodo de este tipo.

La electrocristalizacion involucra un numero de distintos de pasos los cuales forman el

sujeto de este capitulo. Dentro de estos se encuentra:

1. Difusidon de iones desde la solucion a la superficie del electrodo,
2. transferencia de electrones,

3. pérdida parcial o total de la esfera de solvatacion, resultando en la formacion de ad—
atomos,

4. difusion superficial de ad—atomos

formacion de centros de crecimiento de ad—atomos para formar un nucleo critico sobre
una superficie perfectamente lisa o sobre un sustrato foraneo,

6. incorporacion de ad—atomos a sitios de la red,
7. desarrollo de caracteristicas cristalograficas y morfologicas de los depositos.

Estos pasos son ilustrados esquematicamente en la Figura 1.7.

Aunque, en términos practicos, el ultimo de estos pasos es el de mayor interés, es necesario
mirar mas cercanamente los primeros estadios del proceso de electrocristalizacion en orden
a ganar un entendimiento fundamental de la termodindmica y la cinética de
electrocristalizaciéon. Desafortunadamente, la complejidad de los procesos de
electrodeposicion de interés comercial, ha restringido el intento para una descripcion
teorica satisfactoria. No obstante el uso de métodos de simulacion en computador da
esperanza que pueda ser eventualmente posible una descripcion cinética y mecanistica del

proceso.
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Figura 1.6: Algunos de los pasos involucrados en la electrocristalizacion de un metal sobre

un sustrato de un material diferente tal como carbon.

1.4.1.2. Aspectos microscopicos de la formacion de fases.

A nivel microscopico, el proceso de crecimiento de fase involucra la incorporacion de
atomos a los sitios de la red en la superficie del solido. Una superficie de cristal real
presenta una serie de sitios muy diferenciados en los cuales un atomo puede ser
incorporado; s6lo en casos raros la superficie sera perfectamente uniforme a nivel atomico.

Incluso superficies monocristalinas tienen sitios superficiales distinguibles.

El crecimiento electroquimico de fases solidas, bajo la mayoria de las condiciones,
involucra la participacion de defectos estructurales tales como dislocaciones helicoidales,
escalones, esquinas, entre otros. El hecho de que el crecimiento de una fase sobre la
superficie de un monocristal perfecto involucre un numero diferente de sitios, fue primero
discutido por Kossel y Stranski [51] en el contexto del crecimiento de cristales desde la
fase vapor. La diferencia de energia asociada con la incorporacion (o remocion) de atomos
de diferentes sitios puede ser relacionado al nimero de coordinacion efectivo de los sitios.
La Figura 1.7 muestra que los siguientes sitios pueden ser caracterizados por su nimero de

coordinacion cubico, m.
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(i) sitios superficiales (my)

(i1) sitios de borde (my)
(ii1) sitios de esquinas (m3)
(iv) vacancias de borde (my)

(v) vacancias superficiales (m5)

(a) Sitios superficiales (m=1)
(b} Sitios de borde (m=2)
(c) Sitios de esquina {m=38)
(d) Sitios de vacancia de borde (m = 4)
(f) Sitios de vancia superficiales (m=5)

Figura 1.7: Los sitios de coordinacidon cubica considerados en la teoria de crecimiento de
fases de Kossel-Stranski. Los diferentes sitios son convenientemente distinguidos por su
numero de coordinacién cubico, m, como se muestra en la Figura.

En el caso del crecimiento de un cristal desde la fase vapor, el cambio de energia
involucrado en la incorporacion a la red puede ser relacionado aproximadamente con la
entalpia de sublimacion, y es claro que los sitios mas favorables para la deposicion son
aquellos con altos valores de m. En el caso de la nucleacion electroquimica la situacion es
mas complicada, ya que es posible que la reaccion de transferencia de carga no produzca
un atomo neutro, sino mas bien una especie la cual tenga alguna carga residual o parcial, y
ademas que retenga parte de su esfera de hidratacion como se muestra en la Figura 1.8.

Greef y Robinson [44] han intentaron calcular los cambios de energia involucrado en la
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formacion de estos ad—iones, y han concluido que las reacciones de transferencia de carga
son favorecidas sobre superficies planas, mas que en escalones o esquinas. El crecimiento
de redes en sitios de escalones o esquinas puede por consiguiente involucrar difusion
superficial de ad—iones superficiales. La incorporacion a la red en diferentes sitios resulta
en la pérdida de la esfera de solvatacion, hasta que el d&tomo es incorporado dentro de la

superficie y llega a ser indistinguible de sus vecinos.

{a)

(b)

Ad-dtomo metibco

Figura 1.8: La formacion de un ad—atomo por la reduccioén de un i6n metalico solvatado en
solucion. El ad—atomo puede alin retener una esfera de solvatacion parcial ya que puede

estar asociado un dipolo con la interaccion ad—atomo / sustrato.

1.4.1.3. Cinética de nucleacion

El tratamiento de cinética electroquimica es mas simplificado por el uso del concepto del
paso determinante de la velocidad. En el caso de la electrocristalizacion, cualquiera de los
primeros seis pasos listados al comienzo de la seccion 1.4.1.1, puede ser ¢l mas lento. Por
motivos conceptuales del paso determinante de velocidad, es conveniente considerar por el
momento, que la transferencia electronica y los subsecuentes cambios en la esfera de
solvatacion del i6n son rapidos. Por otra parte, si es necesaria la formacion de un nicleo
critico para que ocurra el crecimiento de fases, la velocidad de electrocristalizacion puede
ser en gran parte determinada por la frecuencia con la cual aparecen nuevos centros de
crecimiento. La energia libre de un centro de nucleacion pasa a través de un maximo en el
radio critico r.. Los centros con radio menor que 7. son, por consiguiente, inestables,

mientras aquellos con radios superiores a 7, tenderan a crecer. La formacion de un nucleo
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critico puede ocurrir por fluctuaciones térmicas del sistema, y la constante de velocidad
para la nucleacion es relacionado a la barrera energética 4G, por una expresion de la
forma:

(- AG, )

4

|
A=Fexp| ——
\&T

(1.1)

Los nucleos se pueden formar en sitios preferidos o activos sobre una superficie. Si se
define el nimero de sitios activos bajo condiciones experimentales particulares como N,, la
velocidad de aparicion de centros de crecimiento estables es esperado seguir una cinética

de primer orden, con el nimero de densidad de centros, dado por
N(t)=N,{1—exp(—4-1)} (12)
Cuando A¢ >>1, la ecuacion (2) llega a ser

N(t)=N, (13)

mientras para pequefios valores de A¢ el nimero de densidad nuclear es dado por

N(t)=N,At (1.4a)

N(t)=A"t (1.4b)

En estas expresiones A4 es la constante de velocidad de nucleacion de primer orden, y los
casos limite descritos por las ecuaciones (1.3) y (1.4) corresponden a un mecanismo de

nucleacion instantdanea y progresiva, respectivamente.

1.4.2. Nucleacion y crecimiento de centros tridimensionales.

1.4.2.1. Incorporacion a la red como paso determinante de la velocidad.

La electrocristalizacion de una nueva fase sobre un sustrato foraneo puede involucrar en
los primeros estadios la formacidén de centros de crecimiento tridimensionales los cuales
subsecuentemente se solapan para dar depdsitos continuos. La geometria del centro de

crecimiento es sensible a la interaccion entre el deposito y el sustrato, determinando si el
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nucleo formado es hemisférico o conico. Supongase, por ejemplo, que el centro de
crecimiento pueda ser representado como un cono circular creciendo sobre un sustrato
foraneo, como se muestra en la Figura 1.9. El crecimiento paralelo a la superficie toma
lugar con una constante de velocidad k3, y el perpendicular a la superficie con una

constante de velocidad £'; (las unidades de estas constantes de velocidad son mol cm™ 5'2).

A

|
AN

Sustrato

Figura 1.9: Crecimiento de centros tridimensionales: el cono circular. El crecimiento en
direcciones perpendicular y paralela al sustrato esta definido por las constantes de
velocidad k'; y k;, respectivamente.

La corriente total dentro del cono de crecimiento puede ser obtenida por integracion de las
contribuciones de una pila de discos. La solucion del problema que involucre el
crecimiento de un niimero de centros discretos debe tener en cuenta su solapamiento, y las

expresiones para nucleacion instantanea (N = Ny) y progresiva (N = At) tienen la forma:

Nucleacioén instantanea

/ 272 2
' ;‘TLM k}_ J-:\TC'!‘-I
h,
Nucleacion progresiva
: [ aMklALP
I = nFk, l—exp[ —— 33 .
\ 3“)‘ i = }
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El comportamiento general de estas expresiones para la densidad de corriente neta puede
verse examinando sus formas limites. A tiempos cortos, los argumentos de los términos

exponenciales son suficientemente pequeios por lo que las expresiones dan:

Nucleacion instantanea

2

. nFk;mad?kZN, ;

2 |:1 lﬁlﬂ)
e
Nucleacion progresiva
nFksa*k3A;
[~ t (1.6b)
£ 2

En ambos casos la densidad de corriente se aproxima a nFk'; a tiempos largos, ya que el

crecimiento remanente es restringido a la direccidon perpendicular.

1.4.2.2. Difusion como paso determinante de la velocidad

La discusion previa presupuso que el paso mas lento de la velocidad en el crecimiento de
un deposito tridimensional involucra la incorporacion de material dentro de la red. En la
practica, por supuesto, esto no es lo observado, tal consideracion sera dada para el caso
particular donde el crecimiento de los centros tridimensionales es controlado por difusion

[20, 21, 41,42].

A altos sobrepotenciales la densidad de corriente en un electrodo esférico de radio

constante 7y es dada por la suma de dos términos:

.
oD V2 nFc®
I{t)=nFc™| — + (1.7
I'\I"FT_»' Irg

Si rp es suficientemente pequefio, el primer término en la ecuacion (7) puede ser
despreciado, y la densidad de corriente en un centro esférico microscopico puede ser, por

consiguiente, escrita como
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nFDc™
r(t)

La corriente instantanea es relacionada a la velocidad de cambio del volumen de los

centros, ya que

nFe dv(t
it) = e dV(t)
M dt
(1.9)

Y, por consiguiente, la corriente de un centro hemisférico aislado es dado por

f W3
_ nFz|2Dc* _]/5 M Y
I(t)= = [ (1.10)

P.ﬁ

A mas bajos sobrepotenciales, la concentracion superficial de reactantes es

significativamente mas grande que cero, y la ecuacion (1.8) llega a ser

nFD(c= - c” )
t)= (L11)
)

y ya que la razén (c¢°/c”) es asumida ser determinada por la ecuacion de Nerst, la corriente

dentro de una hemiesfera en crecimiento es

i)

Fm2D M F /
_n 7(2D¢ }/ [1—€Xdl.—j;r’?ﬂ I}‘f it

P%
En general, sobre el sustrato son formados un gran numero de centros de crecimiento, y la
interaccion de sus campos de difusion conduce a un problema intratable para el cual
solamente han sido desarrollados tratamientos aproximados. A tiempos muy cortos la
interaccion de los campos de difusion pueden ser asumidos despreciables, y los dos casos
limites de nucleacion instantanea y progresiva de centros de crecimiento sigue
directamente de la ecuacion (1.12) por multiplicacion del numero de densidad nuclear (Ny

en el caso instantaneo o At en el caso progresivo). Un criterio de diagndstico es la
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dependencia con el tiempo de la densidad de corriente a tiempos cortos. La corriente es
proporcional a " si la nucleacion es instantanea, y proporcional a 7 si la nucleacién es
progresiva. En la practica, sin embargo, los transientes experimentales son a menudo
distorsionados a tiempos cortos por corrientes debido a la carga de la doble capa y a la
formacion de adatomos, y un claro andlisis de los mecanismos de nucleacion no es siempre

posible.

El efecto del solapamiento entre los campos de difusion de una serie aleatoria de centros de
crecimiento ha sido considerado por Scharifker [20, 21]. Ambos tratamientos son

aproximados. Las expresiones derivadas por este autor son

HFD}ér:x

e o
K

[1 - EXP[— ‘N'EI .-""'f{D] : f] (1.13a)

para nucleacion instantanea, donde

/A

= 8 e f|
-2
y
I(r)_nFD%r”__l expf A'R‘f{D\"f:ﬂl
= 7ol Rl < (1.13b)
arlaih | L 24 (

para nucleacion progresiva, donde

b

'l ™
8mc™M I

3 2 A

Otro criterio para el analisis del mecanismo de nucleaciéon a partir de transientes de
posicion, se efectia a través de las formas adimensionales, de las ecuaciones (1.13a) y
(1.13Db). Para la ley de nucleacion instantanea 3D y crecimiento controlado por difusion, la

ecuacion puede ser escrita como
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‘Ii| _19:4ﬁ|— o expu{—l"aﬁﬂ_H (1.143)

max I'_“lﬂ‘. )'

y para nucleacion progresiva 3D con crecimiento controlado por difusion

] - =T i,' - N I

|I/i E_. ;:.4{ r \Ll exXp — 2 3:6T| ri;

i e \ it

(1.14b)

Donde [hax ¥ tmax, SON la corriente maxima y el tiempo en el méximo.

Por otro lado, a tiempos cortos, los transientes se aproximan a aquellos predichos para el
crecimiento de centros de crecimiento no interaccionantes, mientras que a tiempos largos

ellos se aproximan a la forma limite, dando lugar a la conocida ecuacién de Cottrell

nFD;éc”
J’T% -I%

I(t)= (1.15)

correspondiendo a difusion semi—infinita a una superficie plana. El tiempo y la corriente al

maximo en cada transiente son dados por

1.26 . p
[ = (instantanea) {1.16a)
Nk
F ‘-.f
4 67 '/é _ :
cR | (progresiva) (1.16b)
| ANk
y
1= 53BHFDC‘:F{%NL{:6{(J'HS tan tanea ) (1.17a)
|, =0462nFD %cx k%[ﬁmﬂ '|%(progreswa) (1.17b)

2 . . . .
El producto 1,,°t,, no contiene las cantidades k, 4, o N, Scharifker sugiere que es por
consiguiente un diagndstico util como criterio para el comportamiento de nucleacion, asi

como para la determinacion del coeficiente de difusion.
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Para nucleacion instantanea,
12t =0.163(nFc= ) D ,
mtm — ¥- nre | {1.18a)

mientras que para nucleacion progresiva

12¢, =0.260(nFc™ )’ D (1.18b)

Otro efecto importante a considerar dentro de los procesos de nucleacion y crecimiento
estudiado por otros investigadores [41] son la REH que da lugar a la reaccion de hidrogeno
en el electrolito

H™ wrerrase +€ — H g o (1.19)

Alterando esta reaccion a la electrodeposicion metalica y a la corriente se plantea lo

presentado por Sharifker y Palomar como nueva expresion que une las antes sefialadas

\.

{f .] r r

| - A 2] (5 5 [ . r S Y
‘jw,{r]—‘ _PﬂFkH 26,M FD 7 |x 11— exp{— ;"v',j,-?i'D’r-l—‘ﬂE{—:!'!—}}: !

| \ o | | L 4 J ]
(1.20)

Con el marco tedrico presentado, es posible determinar el mecanismo de nucleacion y
crecimiento de una fase metéalica sobre un sustrato foraneo, principalmente para una
nucleacion 3D con la difusion del i6n metalico desde la solucion hasta la superficie del

electrodo como etapa determinante de la velocidad.

1.5 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La Microscopia de fuerza atdbmica (AFM) es una técnica que permite visualizar materiales
y muchas de sus propiedades, con una extraordinaria resolucion espacial. Su
funcionamiento se basa en la deteccion de las minusculas fuerzas atdmicas o moleculares
de interaccion entre una punta y la superficie del material a estudiar. En palabras mas

simples se trata de una aguja de apenas 5 nanometros que va recorriendo a cierta distancia
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la superficie de un material y midiendo la fuerza de los 4tomos del material generando una

topografia de la muestra. En la figura 1.10 se muestra el equipo y sus partes.

Figura 1.10: Equipo y partes que conforman al AFM

1.5.1. Tipos de medidas, modos de operacion y aplicaciones.

Sumado a lo anterior el microscopio de AFM puede realizar dos tipos de medidas: imagen
y fuerza. En el modo de imagen la superficie es barrida en el plano de la superficie (X-Y)
por la punta. Durante el barrido la fuerza interatdémica entre los 4&tomos de la punta y los
atomos en la superficie muestral provoca una flexion del liston. Esta flexion es registrada
por un sensor adecuado (normalmente balanza 6ptica) y la sefial obtenida se introduce en

un circuito o lazo de realimentacion. Este Gltimo controla un actuador piezoeléctrico que

determina la altura (Z) de la punta sobre la muestra de forma que la flexion del liston se
mantenga a un nivel constante (normalmente introducido por el operador). Representando
la altura de la punta (Z) frente a su posicion sobre la muestra (X,Y) es posible trazar un
mapa topografico de la muestra Z=7(X,Y). La fuerza interatdmica se puede detectar
cuando la punta estd muy proxima a la superficie de la muestra. En medidas de fuerza la
punta se hace oscilar verticalmente mientras se registra la flexion del liston. La medida se
expresa entonces representando fuerza (F) frente a altura (Z) sobre la muestra. Las medidas
de fuerza son utiles en estudios de fuerzas de adhesion y permiten estudiar a nivel de una
sola molécula interacciones especificas entre moléculas (ej: interacciébn antigeno-
anticuerpo, interaccion entre hebras complementarias de ADN) o interacciones
estructurales de las biomoléculas (plegado de proteinas), asi como caracterizar la

elasticidad de polimeros.
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Dentro de las medidas de imagen puede distinguirse dos categorias de modos de operacion:
modo de contacto y modos dinamicos o de vibracion. En el modo de contacto (figura 11.a.)
se mantiene una fuerza constante sobre la muestra, mientras en los modos dinamicos se
hace vibrar el listobn a su frecuencia de resonancia, valiéndose para ello del actuador
piezoeléctrico. En estos ultimos, la interaccion punta-superficie modifica la amplitud,
frecuencia y fase de la resonancia, mientras el lazo de realimentacion mantiene constante
alguna de estas tres propiedades. Qué propiedad sea ésta es el criterio que determina el

modo concreto de operacion.

Se pueden distinguir principalmente dos modos dinamicos. A saber, modo de no contacto o
de frecuencia modulada (FM-AFM) (figura 11.b.) y modo de repiqueteo (del inglés
"tapping mode") o de amplitud modulada (AM-AFM) (figura 11.c.). En FM-AFM el lazo
de realimentacion mantiene constante el valor de la frecuencia de resonancia, mientras que

en AM-AFM es la amplitud de ésta.

a b C
'/ / [((
L A L L A A LA A G

Figura 1.11: Modos de operacion de las medidas de imagen del AFM: (a) Modo Contacto
(b) Modo de no Contacto o de frecuencia modulada (FM-AFM) y (c) modo de repiqueteo
(del inglés "tapping mode") o de amplitud modulada (AM-AFM).

(Fuente)

Originalmente el uso del modo de no contacto implicaba que la punta se encontraba
siempre a distancia constante de la superficie, mientras que en el modo de repiqueteo la
punta golpeaba intermitentemente la superficie. Posteriormente, se ha demostrado que
ambos modos pueden ser operados tanto a distancia de la muestra como en contacto con

ella.

La principal aplicacion del FM-AFM es levantar topografias de superficies duras a escala
atomica y operando en vacio extremo o UHV (de sus siglas en inglés Ultra High Vacuum),
mientras que el AM-AFM se usa principalmente en medio liquido para obtener imagenes

de muestras biologicas, que so6lo son estables en soluciones acuosas.
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Existen actualmente distintos sistemas para medir la flexion del liston. EI mas comin en
instrumentos comerciales es el llamado balanza 6ptica. En éste la flexion del liston se
registra mediante un haz laser que se refleja en la parte posterior de la palanca, para luego
alcanzar un fotodetector como se muestra en la figura (1.12). A este efecto, la mayor parte
de las micropalancas (listones) de AFM se fabrican actualmente con una capa de oro de
unas decenas de nm de espesor en su parte posterior, para optimizar su reflectancia al haz
del laser. Sin embargo, historicamente el primer sistema de deteccion usado fue un
microscopio de STM (efecto tunel). En este sistema una punta de STM era ajustada al
liston siendo la flexion de este medida a través de la variacion en la corriente de tunel, ya
que dicha corriente es sensible a cambios subnanométricos en la distancia entre punta de
STM y liston. La razén de que se pensara inicialmente en este sistema es que en su origen
el microscopio de AFM se concibié6 como modificacion del microscopio de STM para ser
usado con muestras eléctricamente aislantes, ya que el microscopio de STM so6lo funciona
con conductores. Posteriormente se pasé a sustituir este sistema de deteccion por un
interferometro y finalmente se introdujo la balanza oOptica. Méas recientemente se han
incorporado nuevos métodos de deteccion basados en piezorresistividad o en medidas de
capacitancia. Sin embargo, ninguno de estos métodos "electronicos" alcanza los niveles de

resolucion tanto espacial como temporal de la balanza 6ptica.

FOTODETECTOR LASFR

d CANTILEYER

PUNTA

T
B A e R T

Figura 1.12: Esquema de la funcion del AFM
(Fuente)

Hipotesis

Existe la posibilidad de cambiar el aditivo Cola por el aditivo no convencional

Polietilenglicol, por ser mas estable frente a la temperatura en el tiempo, en la
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electrodeposicion de cobre sobre acero inoxidable 316 L. y mejorar la depolarizacion

de hidrégeno.

Para realizar este estudio es necesario realizar técnicas electroquimicas como voltametria
ciclica, escalones de potencial y AFM (Microscopia de fuerza atdomica) usadas actualmente
para realizar este tipo de investigaciones. Esto permite establecer relaciones de eficiencia
faradica vs concentracion, Corriente vs tiempo y rugosidad que posibiliten la obtencion de
los resultados del estudio de los aditivos y su interaccion en el acero inoxidable 316 L. Lo

anterior permitid establecer los objetivos de la tesis los cuales se presentan a continuacion:
1.1. Objetivos

1.2.1. Establecer las concentraciones Optimas de aditivos Tiourea, Cola, Avitone y

Cloruro presentes en el electrolito de electro refinacion de cobre.

1.2.2. Analizar la influencia del aditivo Polietilenglicol como aditivo no tradicional en

la electrodeposicion de cobre sobre acero inoxidable 316L.

1.2.3. Estudiar la posibilidad de que el aditivo Cola pueda ser reemplazado por el

aditivo polietilenglicol.

1.2.4. Establecer un mecanismo de nucleacion y crecimiento para la electrodeposicion

de cobre sobre acero inoxidable 316 L.

También cabe destacar el estudio realizado a depdsitos a tiempos de 5 horas para ver la
diferencia en las rugosidades a tiempos menores y mayores y saber qué efecto tiene el

tiempo en la nucleacion y crecimiento de los depdsitos.
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Metodologia Experimental

2.1. Materiales

2.1.1. Electrolito

Para los estudios de laboratorio se utilizaron principalmente acido sulfurico 160 g/L
(H2S0,), sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4 x 5H,0) (40 g/L de cobre), los aditivos
Tiourea, Cola, Cloruro, Avitone usados cominmente en la industria del cobre para electro
refinacion y electro obtencion y el aditivo polietilenglicol (PEG) como aditivo alternativo a

los usados cominmente y que podria mejorar la calidad de los depdsitos.

2.1.2. Celda Electrolitica

Para las mediciones de Voltametria Ciclica (VC), Escalones de Potencial y AFM se
utilizé una celda electrolitica no convencional de tres electrodos: electrodo de referencia de
Hg/HgSO,4, un contraelectrodo de alambre de cobre y un electrodo de trabajo de acero
inoxidable 316 L de un 4rea de 0,196 cm” utilizado actualmente como catodo permanente
en la industria del Cobre. Sumado a esto, se utiliz6 una celda electrolitica de mayor
volumen, con la configuracion utilizada en la industria de 2 anodos y 1 catodo para la
técnica de AFM a tiempos de 5 horas en un vaso precipitado de 250 mL. La razén de esto
fue comparar los datos obtenidos en el laboratorio, para ver su efecto en la nucleacion y

crecimiento a tiempos cortos y largos de deposito.

2.1.3. Electrodos

Durante la investigacion, se ocup6 acero inoxidable 316 L como electrodo de trabajo, un
alambre de cobre como electrodo auxiliar o contraelectrodo y un electrodo de referencia
Hg/HgSO4. Se pudo comprobar que los tratamientos al electrodo de trabajo, la
composicion del electrolito, el montaje de la celda y los aditivos fueron factores
fundamentales en la obtencidon de resultados significativos y reproducibles en la electro

reduccion de cobre.
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Estos factores a considerar se deben al hecho de que en la obtencion de depositos de alta
calidad morfologica es necesario que la reduccion del cobre se produzca en un sustrato que
posea una superficie lisa y que las condiciones de trabajo sean las adecuadas. La
composicion del electrolito constituye un punto vital en la formacion de nucleos en los
sitios activos y el crecimiento de los depositos de cobre. Sumado a esto, el aditivo
incorporado a la composicion del electrolito también actua sobre el catodo, contribuyendo
a que la nucleacion y crecimiento de los depoésitos en los sitios activos del sustrato sea la
adecuada para obtener depdsitos de finos granos y alta calidad morfoldgica. El montaje de
la celda también constituye una parte importante en la electrodeposicion de cobre, ya que
sin éste, al estar en contacto el sustrato con el electrolito se produce una pequefia pelicula
de burbuja que impide el contacto y la reaccion de reduccion de cobre en la interfase
electrodo/electrolito. Para esto, se hizo un tratamiento al electrodo de trabajo y se monto la
celda de tal modo que no quedaran burbujas en el sustrato y no interfirieran en la

electrodeposicion de cobre.

2.1.4. Tratamiento al catodo empleado

2.1.4.1. Experimentos a tiempos cortos de electro deposicion

El tratamiento de la superficie de acero inoxidable 316 L constituye una parte
importante en la electro deposicion de cobre y el tratamiento al sustrato se realizd

de la siguiente manera:

Un trozo de acero inoxidable 316L de 1 cm® de area, fue cortado en forma tubular y
puesto en un portaclectrodo de teflon, obteniendo superficies de trabajo de 0,196 cm®

para los experimentos a cortos tiempos (1 a 3 minutos).

El sustrato unido al portaelectrodo, fueron limpiados mediante la siguiente secuencia:
1. El pulido del sustrato se hizo mediante lijas de metal al agua de distintas
porosidades empezando por pulir con lijas de mayor porosidad hasta una porosidad
baja.

2. El sustrato pulido se enjuaga con abundante agua, para eliminar impurezas que
hayan dejado las lijas.

3. El sustrato tratado se pule nuevamente mediante un manto con una soluciéon de

alimina, para dejar al sustrato lo mas espejo que se pueda.
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4. El sustrato se vuelve a enjuagar con agua destilada para eliminar restos, quedando

listo para su uso.

El sustrato obtenido unido al portaelectrodo queda listo para las pruebas

Para la primera etapa se utilizo un electrodo fijo al sustrato de teflon, pero para la etapa de
las AFM se utilizo un portaelectrodo, para sacar la muestra y llevarla a su posterior analisis

en el microscopio de fuerza atémica.

En la etapa final se utilizaron electrodos de acero inoxidable 316 L con un 4rea de trabajo
de 16 cm? con la configuracion industrial de 3 electrodos (1 catodo x 2 anodos de cobre)
durante electro deposiciones de 5 horas a 60°C a 300 A/m” a través de una fuente de poder,
como se describe en la Figura 2.4. El tratamiento a estos catodos fue similar al empleado

en la celda electrolitica de menor volumen.

2.2. Protocolos

2.2.1. Estudio por Voltametria Ciclica (VC)

Dentro de las investigaciones realizadas para los estudios de nucleacioén y crecimiento se
encuentra la técnica de Voltametria Ciclica, la cual consta de la aplicaciéon de una
perturbacion a través de un Potensiostato, equipo que permite generar voltamogramas que
contribuyen en el estudio de nucleacion y crecimiento. La voltametria ciclica genera una
corriente a través de la celda electrolitica, cambiando el potencial a través del tiempo
desarrollado a través de una perturbacion controlada por computador y esto permite
obtener informacion acerca de los aditivos y su influencia en la reduccion del cobre sobre
el catodo y, especificamente, la eficiencia en corriente que posea la composicion del
electrolito y su contribucion de corriente en la electro reduccion y electro oxidacion de

cobre en la interfase electrodo / electrolito en el catodo.

Para las etapas de la investigacion se utilizo la técnica de Voltametria Ciclica que permitio
establecer las curvas Corriente (I) — Potencial (E), que entregd los resultados de la
eficiencia faradaica, la cual se us6 como referencia para establecer la concentraciones de
cada unos de los aditivos Tiourea, Cola, Cloruro, Avitone y Polietilenglicol en electrolito,
que se utilizarian en las siguientes etapas de experimentacion electrolitica. Las medidas

fueron registradas con un equipo:
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Potenciostato/ Galvanostato: EG&G PRINCETON APPLIED RESEARCH 273-A,

conectado a PC, incluyendo software Power Suite para experiencias de voltametria

ciclica, pulsos galvanostaticos y potenciostaticos.

Figura 2.1 Foto Potensiostato

Una vez tratado el electrodo de trabajo como lo muestra la seccion 2.1.4, fueron
sumergidos en la solucion de trabajo, previamente desairecada mediante Argén por 30
minutos, con el objeto que no existan interferencias por hidrogeno en las mediciones. Para
proporcionar una atmosfera inerte, la corriente de argon se mantuvo sobre la solucion
durante el periodo de las experiencias, el contraelectrodo y el electrodo de referencia se
colocaron dentro de la solucién y fueron conectados al Potensiostato, de manera de dejar
la celda electrolitica sellada y el sistema listo para las experiencias. Mediante el programa
Power Suite, que controla las mediciones de voltametria ciclica a través del computador y
escalon de potencial, se establecid un programa de perturbacion E(t) como muestra la

figura 2.2
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Fotencial

Tiempo

Figura 2.2: Programa de perturbacion empleado en cada experiencia de lo estudiado. La
velocidad de barrido anddica y catédica fue la misma, utilizando el valor de velocidad de
dE/dt = 0.05 V / s. E1 = Potencial de partida y final del voltamograma. E2 = Potencial del

primer vértice. E3 = Potencial del segundo vértice.

2.2.2. Estudios por Escalones de Potencial.

Al igual que la Voltametria Ciclica, el escalon de potencial se realiza mediante un tipo de
perturbacion, en donde a un potencial constante se mide la corriente a través del tiempo.
Esto permite obtener ecuaciones de la influencia de los aditivos en la nucleacion y
crecimiento del proceso de electro reduccion, haciendo un ajuste de curvas de pulsos de
potencial a ecuaciones planteadas por otros investigadores de los conceptos estudiados en

literatura dentro de lo que es la cinética de nucleacion y crecimiento.

Para la investigacion también fue necesario utilizar la técnica de escalones de potencial que
establecen la curva Corriente (I) — Tiempo (t), que dan resultados de la nucleacion que
genera el deposito y como ésta es afectada en el tiempo por la corriente. Esto permite
obtener una ecuacion que es ajustada a los mecanismos de nucleacion y crecimiento ya
estudiados anteriormente por otros investigadores en electroquimica y asi presentar una
ecuacion que establezca relacion corriente — tiempo de acuerdo a las condiciones de la
composicion del electrolito, el electrodo y asi saber cudles son los mecanismos de
nucleacion y crecimiento que acompaiian a los aditivos, junto con su contribucion en esta.
Se utilizaron los mismos sistemas antes mencionados y se establecieron perturbaciones de

acuerdo a lo que se muestra en la figura 2.3
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Figura 2.3: Programa de perturbacion empleado en cada experiencia de lo estudiado. La
velocidad de barrido anodica y catddica fue la misma, utilizando el valor de velocidad de
dE/dt =50 mV /s. E1 = Potencial de partida y final del voltamograma. E2 = Potencial del

primer vértice. E3 = Potencial del segundo vértice.

2.2.3. Serie de mezclas para escalones de potencial

Se prepararon 4 series de mezcla de aditivos donde se hicieron las mezclas de 2, 3,4y 5
aditivos adicionados en la solucion del electrolito mostrados en las tablas 3.1, 3.2, 3.3 y
3.4. Para realizar las mezclas de aditivos, ya sea convencionales o no solo, se tomaron las

mezclas donde no se hace la repeticion de una misma mezcla de aditivos agregados.

Tabla 2.1 Serie de dos aditivos

Tiourea i Polietilenglycol

Tiourea

Cola

Cloruro

Avitone

[Polietilenglical
( PEG )

(-) Mezclas de aditivos realizadas
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(-) Mezclas de aditivos no realizadas

Tabla 2.2 Serie de 3 aditivos

Tiourea |Cola

Tiourea-Cola

Tiourea-Cloruro

Tiourea-Avitone

Tiourea-PEG

Cola-Cloruro

Cola-Avitone

Cola-PEG

Cloruro-Avitone

Cloruro-PEG

Avitone-PEG

(-) Mezclas de aditivos realizadas

(-) Mezclas de aditivos no realizadas

Tabla 2.3 Serie de 4 aditivos

Tiourea

Cola

Cloruro

Tio-Cola-Cloruro

Tio-Cloruro-Avitone

Avitone

Tio-Avitone-PEG

Cola-Cloruro-Avitone

Cola-Cloruro-PEG

Cloruro-Avitone-PEG

Tio-Cola- Avitone

Tio-Cola-PEG

Tio-Cloruro-PEG

Cola-Avitone-PEG
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(-) Mezclas de aditivos realizadas

(-) Mezclas de aditivos no realizadas

Tabla 2.4 Serie de 5 aditivos

Tiourea |Cola Cloruro  |Avitone [FEG

Tio-Cola- Avitone-PEG -

Tio-Cola- Avitone-Cloruro

Tio-Cloruro-Cola-PEG

Cola-Avitone-Cloruro-PEG

Cloruro-Tio-Avitone-PEG

(-) Mezclas de aditivos realizadas

(-) Mezclas de aditivos no realizadas

2.2.4. Medidas de microscopia de fuerza atomica (AFM)

Microscopia de fuerza atomica (AFM) es una técnica basada en la construccion de
imagenes digitales a partir de la medicion de las fuerzas de atraccion y de repulsion entre
los atomos de una punta y los de una superficie a analizar. Esta técnica permite elaborar
con facilidad mapas topograficos en tres dimensiones, con resolucion nanométrica en el
plano de la muestra y resolucion atomica en la direccion perpendicular a la misma. La
técnica es muy versatil y permite medir fuerzas de diverso origen, que informan sobre
propiedades funcionales, tales como la conductividad eléctrica, el magnetismo o la

respuesta de un material a un campo eléctrico, rugosidad.

Esta técnica fue empleada para comparar los resultados mostrados con la técnica de
escalon de potencial y ver a través de la técnica de AFM la topografia de los depositos
obtenidos en las repuestas con mejor eficiencia faradica y que estdn directamente
relacionados con los objetivos de esta tesis. Para esto se utilizé un portaelectrodo de teflon
colocando al catodo dentro de éste, para asi luego de realizar las pruebas de esta

muestra, analizarlas en el equipo mediante AFM.
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2.3. Esquema del equipo y de la celda electroquimica

2.3.1. Primer Montaje Electroquimico

Durante las etapas iniciales del analisis de los depdsitos se utilizo una celda electrolitica
de un volumen de 80 mL con una chaqueta térmica para mantener la temperatura
constante, conectada a un termostato para dar las condiciones de temperatura para las
experiencias junto a la incorporacion de un gas inerte (argdn) para mejorar el control de la
reaccion y la mejor obtencion de resultados, como se muestra en la figura 2.4. A esto
también se unen los electrodos de trabajo (Catodos), electrodos de referencia Hg/HgSO, y
un electrodo auxiliar o contraelectrodo (Anodo de cobre), que se conectaron al

Potensiostato mostrado en la seccion 2.2.1. para las experiencias de laboratorio.

Electii?i_dﬂrah ajo

Electrodo de Referencia

i

Anodo de Cobre ARGON

Figura 2.4: Primer Montaje Electroquimico

2.3.2. Segundo Montaje Electroquimico

Con el objeto de acercar el proceso de electro reduccion de cobre a lo que se realiza en la
industria, se mont6 una celda de 250 mL con un electrodo de trabajo de un area de 16 cm®

y dos contraelectrodos de Cobre de la misma area y se conectaron a una fuente de poder,
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de donde se aplico una densidad de corriente 300 A/m® para las experiencias, como se

muestra en la figura 2.5:

Catodo
Fuenie de Poder
- +
Termostato
% A

' Celda

Electroquimica
Anodo

Figura 2.5: Segundo Montaje Electroquimico

La celda electrolitica es mantenida en bafio de agua, para establecer una temperatura
adecuada junto a un termostato para las experiencias realizadas a 5 horas de electro
deposito y que se utilizaron para comparar la capacidad de los aditivos de permanecer
activos y que sigan cumpliendo con su funciéon de mejorar la calidad morfologica de

electrodeposicion de cobre en acero inoxidable 316 L.
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Resultados y Discusion

3.1. Estudio de la eficiencia en corriente por voltametria Ciclica.
Eleccion de la concentracion de aditivo en el electrolito

El estudio de la eficiencia en corriente del proceso de electro refino de cobre fue realizado
por Voltametria Ciclica. Para este efecto, a una solucion electrolitica que contuvo siempre
100 g/L CuSO4 + 160 g/L H,SO4, se agregaron concentraciones crecientes de cada uno de
los aditivos elegidos en este estudio. Entonces, a la interfase Cu / solucion electrolitica, se
aplico el programa de perturbacion mostrado en la figura 2.2. A partir de las cargas
eléctricas (anodicas y catddicas) involucradas en los perfiles I/E potenciodinamicos de la
voltametria ciclica, se determinaron las correspondientes eficiencias faradaicas, para cada

aditivo en particular, asi como también, en mezclas de ellos.

3.1.1. Tiourea

La figura 3.1 muestra los perfiles I/E potenciodinamicos obtenidos a 0.050 V/s y 60°C,

para las interfases
Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 (curva roja)
Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 + 5 ppm Tiourea (curva negra).

En ella se observa que ambos perfiles durante el barrido de potenciales en sentido negativo
desarrollan un proceso catoédico complejo, caracterizado por una contribucion en presencia
de Tiourea (pico de corriente C1’) o dos en su ausencia (picos de corriente C1 y C2). Las
contribuciones C1 (-0.68 V) y C1’ (-0.84 V) estan asociadas al proceso de reduccion de
cobre, en ausencia y en presencia de Tiourea, respectivamente. El pico de corriente C2 (-
0.88 V) esta asociado a la reaccion de evolucion de hidrégeno (REH). Durante el hemiciclo
de retorno se observa un aumento de la corriente catddica lo cual, estd asociado a un
fenomeno de nucleacion y crecimiento. Posteriormente, se observa un pico de oxidacion
asignado como Al y A1’ asociados a la electrodisolucion del cobre depositado en ausencia

y presencia de Tiourea, respectivamente. Es importante destacar que la presencia de tiourea
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en el medio electrolitico, por una parte, desplaza el proceso catédico C2 hacia potenciales
mas negativos y por otra, aumenta notablemente la carga de oxidacion de cobre de Al (-
0.29 V) hasta A1’ (- 0.13) . Estos hechos pueden ser atribuidos a que este aditivo
depolariza la REH aumentando la carga de reduccion de cobre. En efecto, el inserto de la
Figura 3.1, muestra el % de eficiencia en corriente del proceso a diferentes concentraciones
de tiourea, determinada por la ecuacion 3.1:

Qa

% Ef= —£-100 G0
C

Ef: Eficiencia Faradaica
Qa: Carga Anoddica
Qc: Carga Catodica.

Donde Qa y Qc corresponden a las cargas eléctricas de oxidacion y reduccion
respectivamente. En el inserto se observa que la eficiencia alcanza un maximo a 5 ppm de
tiourea (81 %), luego de lo cual, este rendimiento comienza a disminuir debido a que la
tiourea puede sufrir problemas de polimerizacion en la superficie lo cual puede bloquear

los sitios de crecimiento de cobre.

1 L) v I v 1 L) I 1 L)
] | L T [
L]
& 20 f= — =
0,04 | & \ } -
2 N 4
£ ATl
g0 =
002 | = -
& 3 4 Al
o & 1 1 1 1 ll
E
s 0,00 - -
-0.02 |- : -
’ Tiourea 5 ppm
—Sin aditivo
0,04 = -
i 1 1 ] 1 1 i 1 1 ] 1 1 L 1 1 ]
0 s 1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 0,0 0,2 0.4
E/V vs ESHg

Figura 3.1: Perfiles I / E potenciodindmicos obtenidos a 0,050 V/s y a 60 °C, de las
interfases: Cu / 100,0 g/LL CuSO4 + 160,0 g/ H,SO4 (curva roja) y Cu/ 100,0 g/l CuSO4
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+ 160,0 g/l H,SO4 + 5 ppm Tiourea (curva negra). Inserto: Eficiencia Faradaica del

proceso en funcion de la concentracion de tiourea agregada.

3.1.2. Cola

La Figura 3.2 muestra los perfiles I/E potenciodinamicos obtenidos a 0.050 V/s y 60°C,

para las interfases
Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L. HSO4 (curva roja)
Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 + 30 ppm Cola (curva negra).

En este caso, el proceso de electrodeposicion en presencia de Cola presenta contribuciones
muy parecidas a las mostradas en la figura 3.1. Al igual que en el caso de tiourea, el
proceso catddico asociado a la reduccion de cobre presenta un desplazamiento en potencial
desde -0.68 V en ausencia de Cola (contribucion C1) hasta -0.85 V (contribucion C1°) en
presencia de este aditivo. El pico de corriente C2 (-0.88 V) asociado a la reaccion de
evolucion de hidrogeno (REH) desaparece en presencia de Cola, lo que es atribuido a la
adsorcion de los péptidos del aditivo sobre la superficie del electrodo. Ademas, esto trae
como consecuencia un aumento de la carga anoddica en la electro oxidacion de cobre. En
efecto, en el inserto se observa que la eficiencia alcanza un maximo a 30 ppm de Cola (65
%). Luego de lo cual, este rendimiento comienza a disminuir debido a que la Cola puede

adsorberse, bloqueando los sitios de deposicion de cobre.
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Figura 3.2: Perfiles I / E potenciodindmicos obtenidos a 0,050 V/s y a 60 °C, de las
interfases: Cu / 100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SOj4 (curva roja) y Cu/ 100,0 g/L CuSO4
+ 160,0 g/L H,SO4 + 35 ppm Cola (curva negra). Inserto: Eficiencia Faradaica del proceso

en funcion de la concentracion de Cola agregada.

3.1.3. Polietilenglicol (PEG)

La Figura 3.3 muestra los perfiles I/E potenciodinamicos obtenidos a 0.050 V/s y 60°C,

para las interfases
Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L. HSO4 (curva roja)
Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 + 25 ppm PEG (curva negra).

Al igual que en el caso de la Tiourea, en ella se observa que ambos perfiles durante el
barrido de potenciales en sentido negativo, desarrollan un proceso catodico complejo. En
general, se presentan las mismas contribuciones que con el aditivo tiourea, pero en este
caso, no existe un desplazamiento en potenciales hacia valores mas negativos. En efecto,
tanto en presencia como en ausencia de PEG, el proceso catddico se inicia al mismo
potencial (punto bl), luego de lo cual hay un aumento de la corriente, haciéndose mas
pronunciado en presencia de este aditivo. Esto se pone de manifiesto por el aumento del

pico de corriente asociado al proceso de electrodeposicion de cobre C1°. En el hemiciclo
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de retorno, ademas de existir un aumento de la corriente catddica, existe un mayor
desplazamiento de la curva cuando el barrido pasa por el mismo punto en donde comienza
el proceso catodico, indicando que el aditivo PEG, cumple una acciéon en el proceso de
nucleacion y crecimiento de cobre, como también en la depolarizacion de la REH. A partir
de -0.40 V, se inicia la electro oxidacion de cobre depositado y, al igual que con Tiourea,
también existe un desplazamiento a potenciales mas positivos en el proceso anddico Al
(-0.29 V) y A1" (-0.15 V). Ademas, existe un aumento notable de la carga de oxidacion de
cobre. En efecto, este aumento alcanza su valor maximo a 25 ppm de PEG, tal como se
aprecia en el inserto de la figura 3.3, donde el porcentaje de eficiencia faradaica alcanza

un 70 %, a esta concentracion de aditivo.
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Figura 3.3: Perfiles 1 / E potenciodinamicos obtenidos a 0,050 V/s y a 60 °C, de las
interfases: Cu / 100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 (curva roja) y Cu/ 100,0 g/L CuSO4
+160,0 g/L H,SO4 + 25 ppm PEG (curva negra). Inserto: Eficiencia Faradaica del proceso

en funcion de la concentracion de PEG agregado.

3.1.4. Avitone

La Figura 3.4 muestra los perfiles I/E potenciodindmicos obtenidos a 0.050 V/s y 60°C,

para las interfases

Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/ H,SO4 (curva roja)
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Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 + 25 ppm Avitone (curva negra).

En general, las caracteristicas de estos perfiles son similares a las de los aditivos
anteriormente ensayados. Sin embargo, en este caso la influencia de este aditivo, tanto en
el proceso de electrodeposicion (pico de corriente C1°) como sobre la REH, no es tan
importante como en los casos de Tiourea, Cola o PEG. En efecto, la eficiencia maxima
alcanzada con este aditivo fue de un 40 %. Esto indica que es baja la participacion del
aditivo Avitone en la electrodeposicion de cobre, principalmente, durante los procesos de
la nucleacién y crecimiento. De hecho, como ha sido propuesto por algunos autores [43],
han atribuido su participacion en una accion floculante de los barros anoddicos en la electro
refinacion o electro obtencion de cobre. Por otra parte, también ha sido propuesto que
Avitone cambia las condiciones de la doble capa eléctrica, potenciando la accion de otro
aditivo en la interfase. Debido a las razones antes mencionadas, la posibilidad de
eliminacion de este aditivo depende de las condiciones experimentales que se ponen en
juego durante el proceso. En el caso de electro refino, no es posible su eliminacidon debido
a que su accion es la de flocular los barros anddicos que se producen en el proceso. En
cambio, en el caso de electro obtencion puede no estar presente en el bafio electrolitico de

este proceso de electrolisis.
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Figura 3.4: Perfiles 1 / E potenciodinamicos obtenidos a 0,050 V/s y a 60 °C, de las
interfases: Cu / 100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SOy4 (curva roja) y Cu / 100,0 g/L CuSO4
+ 160,0 g/L H,SO4 + 25 ppm Avitone (curva negra). Inserto: Eficiencia Faradaica del

proceso en funcion de la concentracion de PEG agregado.
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3.1.5. Cloruro

La Figura 3.5 muestra los perfiles I/E potenciodindmicos obtenidos a 0.050 V/s y 60°C,

para las interfases
Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L. H,SO4 (curva roja)
Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L. HSO4 + 15 ppm Cloruro (curva negra).

En este caso se presentan caracteristicas similares a las de PEG, con la diferencia que en el
proceso de reduccion existe un aumento de la carga catddica, afectando la eficiencia en
corriente y las contribuciones asociadas al proceso de nucleacion y crecimiento de la fase
metalica de cobre. Su mejor resultado se presenta a una concentracion de 15 ppm de
Cloruro (30 %) de eficiencia en corriente y, al igual que en Tiourea también presentd un
aumento notable de la carga anddica asociada al pico de corriente Al" en relacion a la de

Al, esto es en presencia y ausencia de Cloruro, respectivamente.
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Figura 3.5: Perfiles 1 / E potenciodinamicos obtenidos a 0,050 V/s y a 60 °C, de las
interfases: Cu / 100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SOy4 (curva roja) y Cu / 100,0 g/L CuSO4
+ 160,0 g/ H,SO4 + 15 ppm cloruro (curva negra). Inserto: Eficiencia Faradaica del

proceso en funcion de la concentracion de cloruro agregado.
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3.1.6. Resumen de los resultados de las eficiencias en corriente (EF)
encontradas con los aditivos actuando individualmente a las
concentraciones seleccionadas.

En estas experiencias se ha podido calcular la EF méaxima para cada aditivo actuando en
forma individual. La concentracion a la cual se logra este parametro, fue utilizada como
base para elegir las concentraciones de aditivos que se usaran en las etapas posteriores de
la investigacion. Los resultados mas relevantes se resumen en la figura 3.6 en donde se

presentan las EF de cada aditivo agregado en forma individual.
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Figura 3.6: Eficiencia Faradaica del proceso de electrodeposicion en funcion de la

concentracion de cada uno de los aditivos en el bafio electrolitico acido de cobre actuando

en forma individual (curva negra) Tiourea, (curva azul) PEG, (curva café) Cola, (curva

roja) Avitone, (curva verde) Cloruro.

En la Figura 3.6 se observa en todos los casos que la variacion de la EF alcanza un valor
maximo (EFyax) con la concentracion de aditivo. Los intervalos de concentracion fueron
elegidos considerando tanto los utilizados en la literatura [1], como también, de las
concentraciones utilizadas en la industria. En este sentido, se establecié el parametro
EFyax como criterio para obtener indirectamente las concentraciones optimas de estos
aditivos que se usaran para formular las mezclas de ellos y establecer si una determinada
mezcla presenta efecto sinérgico entre dos o mas aditivos. Las concentraciones de trabajo a

las cuales se encuentran las EFyax se muestran en la tabla 3.1
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Tabla 3.1 Concentraciones de trabajo de los aditivos

Aditivos Concentracion EFvax
Tiourea S ppm 81 % Ademas, estos
resultados permitieron
Polietilenglicol 25 ppm 70 % escoger las
condiciones para
Avitone 25 ppm 40 % ,
realizar la
Cola 30 ppm I65 % determinacion de los
mecanismos de
Cloruro 15 ppm 30 % nucleacion y
crecimiento (MNC) de

la fase metalica de cobre. Los transitorios I/t se obtuvieron a partir de la aplicacion de un
escalon de potencial. De esta manera, se pudo visualizar desde los primeros estados de la

formacion de la fase de cobre, la influencia de estos aditivos.

3.2 Estudio de las eficiencias faradaicas para mezclas de aditivos

Con el proposito de mostrar la influencia de la presencia de dos o mas aditivos en la

eficiencia faradaica, se realizaron las mezclas como se sefala en la seccién 2.2.3

3.2.1. Tiourea + Cola

En la Figura 3.7 se muestra los perfiles I/E potenciodindmicos obtenidos a 0.050 V/s y

60°C, para las interfases

Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 (curva verde)

Cu/100,0 g/LL CuSO4 + 160,0 g/L. H,SO4 + 30 ppm Cola (curva azul),

Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 + 5 ppm Tiourea (curva roja) y

Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 + 5 ppm Tiourea + 30 ppm Cola (curva negra).

En ella se observa que la presencia de aditivos, tanto por separado como en la mezcla de
ellos, se produce un aumento de la carga de redisolucion, lo que se manifiesta en un

aumento del pico de corriente asignado como A1’. Esto estd indicando que ambos aditivos
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favorecen al proceso de electrodeposicion de cobre por sobre la REH. Sin embargo, se
aprecia so6lo un pequefio efecto sinérgico entre ellos. En efecto, se puede apreciar en el
inserto de la Figura 3.7, un aumento de la EF, desde 81 % para tiourea sola, hasta 86 % en

presencia de ambos aditivos para las concentraciones Optimas elegidas para cada uno de

ellos.
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Figura 3.7: Perfiles I / E potenciodindmicos obtenidos a 0,050 V/s y a 60 °C, de las
interfases: Cu/ 100,0 g/LL CuSO4 + 160,0 g/L. H;SO4 (curva verde) y Cu/ 100,0 g/l CuSO4
+ 160,0 g/LL H,SO4 + 5 ppm Tiourea + 30 ppm Cola (curva negra). Inserto: Eficiencia

Faradaica del proceso en funcion de la concentraciéon de la mezcla agregada.

3.2.2. Tiourea + Polietilenglicol (PEG)

En la Figura 3.8 se muestran los perfiles I/E potenciodindmicos obtenidos a 0.050 V/s y

60°C, para las interfases

Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 (curva azul)

Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L. HSO4 + 25 ppm PEG (curva verde),
Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 + 5 ppm Tiourea (curva roja)

Cu/100,0 g/LL CuSO4 + 160,0 g/L. HSO4 + 5 ppm Tiourea + 25 ppm PEG (curva negra).
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En ella se observan dos hechos importantes de hacer notar. El primero de ellos corresponde
al desplazamiento que muestran los picos catdédico y anddico, hacia potenciales mas
negativos y positivos respectivamente, cuando estan presentes ambos aditivos. Este hecho
estd indicando que hay una mayor adsorcion de ambas sustancias, tanto sobre el sustrato
(como lo muestra el desplazamiento del pico catédico) como también, sobre el cobre que
se deposita. Esto ultimo, estd relacionado con la inhibicion que presenta el proceso
anoddico, puesto que la electrodisolucion del cobre depositado requiere de una mayor

energia en presencia de los aditivos.

El segundo hecho es que, no obstante que el pico de redisolucion de la combinacion de 5
ppm Tiourea + 25 ppm PEG presenta un menor valor de corriente que los aditivos por
separado, la mezcla de ellos presenta la mejor eficiencia en corriente (95 %), superando a

la obtenida por Tiourea + Cola (86 %).
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Figura 3.8. Perfiles I / E potenciodinamicos obtenidos a 0,050 V/s y a 60 °C, de las
interfases: Cu/ 100,0 g/LL CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 (curva verde), Cu / 100,0 g/l CuSOq4
+160,0 g/L H,SO4 + 25 ppm PEG (curva azul), Cu/ 100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4
+ 5 ppm Tiourea (curva roja) y Cu/ 100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 + 5 ppm Tiourea
+ 25 ppm PEG (curva negra). Inserto: Eficiencia Faradaica del proceso en funcion de la

concentracion de la mezcla agregada.
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3.2.3. Tiourea + Avitone + Cola + Cloruro

En la figura 3.9 se muestran los perfiles I/E potenciodinamicos obtenidos a 0.050 V/s'y

60°C, para las interfases:
Cu | 100,0 g/LL CuSO4 + 160,0 g/L. HSO4 (curva verde)

Cu | 100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H2SO4 + 5 ppm Tiourea + 25 ppm Avitone + 30 ppm

Cola + 15 ppm Cloruro (curva negra).

En el inserto de la figura 3.9 se presentan los % de eficiencia en corriente obtenidos con los
aditivos usados en forma individual, los que son comparados con el obtenido con la mezcla

de ellos.

En este caso, la mezcla de aditivos que se analiza corresponde, aproximadamente, a la
mezcla de aditivos usada en la industria. El perfil I/E presenta un comportamiento similar
al de las otras mezclas, tanto en el proceso de electro reduccion de cobre, como en la
electro oxidacion del deposito de cobre formado. Esto es, aumenta la relacion de cargas
Qa/Qc, respecto a aquella observada en ausencia de aditivos. Sin embargo, es necesario
indicar que en la mezcla completa se observa una disminucion de la eficiencia en corriente
(59 %), con respecto a aquellas que presentaban los dos aditivos principales Tiourea (81
%) y Cola (64 %), por separado. Este hecho es debido posiblemente a que al estar
presentes todo los aditivos en el medio electrolitico, exista una mayor adsorcion de éstos
sobre la superficie del sustrato. En estas condiciones, no solo existird una mayor inhibicion
para la REH, sino que ademas, los aditivos se encontraran controlando los sitios donde se

deposita cobre.

Por otra parte, en presencia de la mezcla, el pico de corriente catdédica se genera con un
aumento importante de corriente, lo que puede ser atribuido a una mayor velocidad de
nucleacion. Esto, de acuerdo a la teoria de precipitacion, significa que en estas condiciones
habra un mayor numero de nucleos, pero de menor tamafio, lo que conduce, como era de
esperar, a un deposito mas homogéneo y brillante. Una prueba de este efecto, se vera

cuando se analicen las morfologias de los depdsitos.
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Figura 3.9: Perfiles 1 / E potenciodinamicos obtenidos a 0,050 V/s y a 60 °C, de las
interfases: Cu/ 100,0 g/ CuSO4 + 160,0 g/L HSO4 (curva verde), Cu/ 100,0 g/L. CuSO4
+ 160,0 g/L H,SO4 + 5 ppm Tiourea + 25 ppm Avitone + 30 ppm Cola + 15 ppm Cloruro
(curva negra). Inserto: Eficiencia Faradaica del proceso en funcion de la concentracion de

la mezcla de aditivos agregada.

3.2.4. Tiourea + Avitone + PEG + Cloruro

En la figura 3.10 se muestran los perfiles I/E potenciodinamicos obtenidos a 0.050 V/sy

60°C, para las interfases:
Cu | 100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H>SO4 (curva verde)

Cu | 100,0 g/L. CuSO4 + 160,0 g/l H,SO4 + 5 ppm Tiourea + 25 ppm Avitone + 15 ppm
Cloruro + 25 ppm PEG (curva negra).

Al igual que en el caso anterior, la mezcla que contiene PEG, en reemplazo de Cola,
presenta un comportamiento electroquimico similar al de la mezcla que contiene Cola
como aditivo (figura 3.9). Sin embargo, como se observa en la grafica de barra del inserto,
la eficiencia alcanzada en presencia de PEG (65 %) fue ligeramente superior al encontrado

en presencia de Cola.
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Considerando exclusivamente el criterio de la eficiencia faradaica, estos resultados estarian
indicando que el aditivo PEG en el bafio electrolitico de electro refino de cobre, presenta
un mejor desempefio que el aditivo Cola. Sin embargo, es importante destacar que la
medida de las eficiencias faradaicas solo estd indicando que la presencia de uno u otro
aditivo favorece una de las dos reacciones que estdn ocurriendo sobre la superficie del
electrodo. Esto es, el cambio de PEG por Cola, favoreceria mas la electrodeposicion de
cobre que la REH y esto cobra importancia, por ejemplo, si se desea aumentar las

corrientes de deposito en un bafio electrolitico.
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Figura 3.10: Perfiles I / E potenciodinamicos obtenidos a 0,050 V/s y a 60 °C, de las
interfases: Cu/ 100,0 g/L. CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 (curva verde), Cu/ 100,0 g/L. CuSO4
+ 160,0 g/L H,SO4 + 5 ppm Tiourea + 25 ppm Avitone + 25 ppm PEG + 15 ppm Cloruro
(curva negra). Inserto: Eficiencia Faradaica del proceso en funcion de la concentracion de
la mezcla de aditivos agregada.

Por otra parte, esto no implica que los electrodepdsitos logrados, con uno u otro aditivo,
muestren las otras propiedades que se desean de ellos, como por ejemplo de rugosidad y
brillantez, entre otras. Por lo que una conclusién definitiva solo se lograra después de
analizar los resultados de los otros criterios (mecanismos de nucleacion y crecimiento,

morfologia de los depositos y estabilidad de los respectivos bafios electroliticos).
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3.3. Estudio de los procesos de nucleacion y crecimiento de la
fase cobre sobre acero inoxidable 316 L, en presencia de

Aditivos

3.3.1. Accion de los Aditivos de forma individual.

El estudio de los procesos de nucleacion y crecimiento (PNC), se realizd mediante el
analisis de los transitorios I/t, obtenidos mediante la técnica de escalones de potencial
(seccion 2.2.2). Esta técnica consistio en aplicar a la interfase SS | solucion electrolitica,
un salto de potencial desde un valor donde los procesos de electrodeposicion no tienen
lugar (0.3 V), hasta un valor de potencial donde ocurre la electrodeposicion de cobre sobre

la superficie del electrodo (ver Figura 2.3).

Los valores de potencial de electrodeposicion, Ep, fueron escogidos de las curvas
voltamétricas, obtenidas para cada uno de los aditivos o de las mezclas ensayadas. Estos
valores de Ep se ubicaron en el intervalo comprendido entre -0.6 V y -0.7 V, esto es, en la
zona de potenciales donde se desarrolla el pico de corriente catddica, todo esto con el fin
de poder visualizar el efecto de los aditivos desde los primeros estados del proceso de
nucleacion y crecimiento. La Figura 3.11 muestra los transitorios I/t correspondientes a la

respuesta de las interfases constituidas por:
Cu | 100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 + Y ppm de aditivo

Donde Y corresponde a la concentracion 6ptima de aditivo, indicada en la Tabla 3.1.
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Figura 3.11: Transientes I/t para la electrodeposicion de cobre sobre acero 316 L, en 100
g/L CuSO4 + 160 g/L HySO4, para Ep =-0.65V (—);-0,63 V (—) y —0.60 V (—), en
presencia de los aditivos agregados en forma individual de (a) Tiourea, (b), Cola (c) PEG,

(d) Avitone y (f) Cloruro.

En general, los transitorios de corriente I/t obtenidos, mostraron inicialmente el proceso de
carga de la doble capa eléctrica, caracterizado por un alto valor de la corriente a t = 0,
luego de lo cual ésta cae hasta alcanzar un minimo. Este minimo indica que sobre la
superficie se han formado nucleos de crecimiento de la fase metalica [48,49]. Por su parte,
el tiempo que se demora en alcanzar este valor se conoce como tiempo de induccion ().
Con el objeto de analizar los procesos de nucleacion y crecimiento, los transitorios I/t que
son mostrados, fueron corregidos de la contribucion que ejerce la carga de la doble capa
eléctrica. Esto equivale a restar a todos los valores de corriente, este valor minimo y
considerar el tiempo T como un nuevo tiempo cero. De esta manera, los graficas I/t que se
presentan, siempre partiran de un punto (0, 0) y en ella se observa, en su parte inicial, un
abrupto aumento de corriente hasta alcanzar un maximo lo que indica que a partir de t = 0,
los nucleos al inicio del proceso se comportan individualmente y comienzan a crecer,
aumentando con el area externa del nicleo. Cuando la corriente alcanza el valor maximo,

los nucleos comienzan a coalecer y su area disminuye nuevamente y con esto el valor de la
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corriente. Luego de lo cual, en el caso particular de la electrodeposicion de cobre, la
corriente disminuye hasta un valor aproximadamente constante, lo que esta indicando que
el proceso de crecimiento de los nucleos es controlado por difusion. De acuerdo a la teoria
de nucleacion y crecimiento, dos son los modelos que pueden ser aplicados para describir
estas curvas. Estos modelos son el de nucleacion instantanea tri—dimensional, NI3Dp;r o ¢l
de nucleacion progresiva tri-dimensional NP3Dpr, ambos desarrollados para nucleos
hemiesféricos que crecen bajo control de difusion [47, 50]. Las ecuaciones I(t) que

describen ambos modelos son las siguientes:

Modelo NI3DD[F (47,50),

IZnFD”Qc*
:"L"] /2 t’l /2

[1-exp(-Ngnk-t)]
donde D y C”, corresponden, respectivamente, al coeficiente de difusion y a la
concentracion en el seno de la disolucion de la especie que se esta depositando. F es la
constante de Faraday y n es el nimero de electrones que se ponen en juego. Ny es el
numero de nucleos que se forman, en este caso, instantdneamente a tiempo cero y k es una
constante que involucra a C*, la masa molar M y a la densidad del depdsito, de acuerdo

con la relacion:

i M I
3rcom |2
= kTJ (33)
Modelo NP3DDIF (47,50),
lu}_nFD”zcm|1_ex (_A%mD o)
2472 | i | (34

donde A” corresponde a la velocidad de aparicion de nucleos y k al igual que en el caso
anterior, involucra a C”, a la masa molar M y a la densidad del deposito, de acuerdo con la

relacion:
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ki= Y ST | (3.5)

Por otra parte, si se observa la zona de los transitorios I/t en la zona de corriente limite,
aparecen pequefios maximos que estan indicando que se ha desarrollado una nueva
contribucion de corriente. Esta situacion es tipica de procesos de electrodeposicion que
ocurren en presencia de aditivos, donde puede aparecer un crecimiento bi-dimensional de
terrazas. Por esta razon, en la ecuacion que describe el transitorio se incluird una segunda
contribucion que puede corresponder a una nucleacion instantinea (NI2D) o una
progresiva (NP2D), ambas bi-dimensionales. Las ecuaciones que describen este tipo de

contribucion son las siguientes:

Ecuaciones

Modelo N12D [47,50]:

I(t)= : - tx exp| — -
0 |\ o’

2mnN ,, FK ;, hM { Mr‘} (3.6)

Modelo NP2D [47,50]:

2N FKIM | DN KD s
—f  t'x exp[ = I

1(t)= _ :
P L \ P J

(3.7)

Ademas, en el caso particular de la electrodeposicion de cobre en medios fuertemente
acidos y como fue establecido por el estudio de eficiencias en corriente, este proceso
ocurre siempre en presencia de la reaccion de evolucion de hidrogeno, cuya contribucion a
la corriente se adiciona a aquellas de la electrodeposicion. En este sentido, Palomar-
Pardave et al. (41) desarrollaron una ecuacion para procesos de electrodeposicion que

ocurren simultdineamente con la REH, la cual es planteada como sigue:

{’t 1- @@[43 t) "
L

(trey= AJI‘l _exp B

H (3.8)

%
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En este caso, A, B y C son parametros que dependen tanto de la REH, como del metal que

se esta depositando, de acuerdo a las siguientes expresiones:

P V142
[ 2C¢™M |
Rl P il ‘
(nRen F-kren) : 5 | 3.9
f \1!’2
8nC”%
B =NgnD | 222 -
By (

C= A{J (3.11)

donde nrpy y kren corresponden al numero de electrones y la constante de velocidad

asociados a la REH, respectivamente. Los demas simbolos fueron previamente definidos.

En resumen, la ecuacion que describira el transitorio I/t debera contener al menos tres

términos:

I(thotal = (tpir + (t)op + t)ren (3.12)

De esta manera, se podra, ademds de establecer la dependencia de los procesos de
nucleacion y crecimiento de los aditivos, la contribucion real de la REH. En efecto, como
se analizard a continuacion, la ecuacién que permitio seguir la totalidad de los transitorios
I/t con un error menor al 5 %, correspondié a una que contenia una NP3Dpr como la
principal contribucion. Sumado a ella, se encuentra, en menor proporcion, aquella asociada
a la REH. En cuanto a la contribucion 2D, ésta aparece en ciertas circunstancias con un
porcentaje mucho menor. La figura 3.12 muestra los transientes I/t experimentales para un
ED comun de —0,63 V y el simulado con la ecuacion 3.12. Asimismo, se presentan las

diferentes contribuciones que, sumadas, dan cuenta del proceso global.
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Figura 3.12: Transientes I/t experimental (0) y simulado (curva roja) mediante la ecuacion
3.12, para la electrodeposicion de cobre sobre acero 316 L, en 100 g/ CuSO4 + 160 g/L
H,S04, para un Ep = -0,63 V en presencia de los aditivos agregados en forma individual de
(a) Tiourea, (b), Cola (c¢) PEG, (d) Avitone y (e) Cloruro. Contribucion NP3Dpr (curva
verde); contribucion REH (curva magenta) y contribucion NP2D (curva azul).

En general, en la mayor parte de los casos se presenta la contribucion difusional como la
importante, pero es destacable que s6lo en el caso de PEG se presenta claramente una
nucleacion de tipo NP2D. En el caso de Tiourea y PEG la contribucion de REH aparece a
tiempos mayores de 15 segundos y en los otros aditivos aparece inmediatamente al
comienzo de la reaccion. Esto muestra que Tiourea y PEG estan bloqueando los sitios
activos para REH y en el caso de Avitone y Cloruro aparece en forma inmediata y con una
importante contribucion de REH compitiendo con la reaccién de reducciéon del Cu™

pasando a Cu sobre acero inoxidable 316 L.

Estos resultados fueron concordantes con los que se observan por Voltametria Ciclica,
como se puede apreciar en la tabla (3.2) dado que la eficiencia en corriente esta

determinada por:

i QN’PBD + QHFED % 100
Q, (3.13)

E;
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E: : Eficiencia faradaica

Qnp3p : Carga de la nucleacion progresiva 3D

Qnpsp : Carga de la nucleacion progresiva 2D

Qg : Carga total

Donde

t
Q=]

0

Owpsp T Oxpap = I Iypapdt + J.‘f_-\avmdr
0

=

i(t)dt

T

0

T
Oper = J.E-F_EH dt
0

(3.14)

(3.15)

(3.16)

Que se obtienen de la integracion de la curva negra (Qr), curva verde (Qnpsp), Curva azul

(Qnp2p) y curva magenta (Qrgen) de la figura 3.12

Tabla 3.2 Comparacion de Eficiencias en Corriente

ADITIVO

Tiourea

Cola

PEG

Avitone

Cloruro

Qr

0,66557

0,6275

0,93

0,7134

0,6806

Qnp3p T Qnp2p

0,54149

0,42794

0,6868

0,25831

0,21214

QREH

0,12438

0,20604

0,19106

0,44375

0,46993

E¢ (Pulsos)

81,3 %

68 %

73 %

36,2 %

31,1 %

E¢ (Voltametria)

81 %

65 %

70 %

40 %

30 %
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E: : Eficiencia faradaica

Qnp3p : Carga de la nucleacion progresiva 3D

Qnpsp : Carga de la nucleacion progresiva 2D

Qy : Carga total

Qren : Carga de reaccion de evolucion de hidrogeno

E¢ (Pulsos) : Eficiencia faradaica calculada de los pulsos de potencial

E¢ (Voltametria) : Eficiencia faradaica calculada de la voltametria ciclica

3.3.2. Accion de los Aditivos en mezclas

La figura 3.13 presenta los transientes I/t de las mezclas a valores de Ep ubicados en el
intervalo comprendido entre — 0.6V y — 0.7V, al igual que en las experiencias realizadas de
los aditivos en forma individual y con el fin de visualizar si existen cambios en el inicio de

la zona catodica para el proceso de nucleacion y crecimiento.

0,04

T T T [!.:1} T T 7 {E):I
002 -

o o I
-E-. 000 e =
B (c) (d)
003 ‘J{ |
F -
R i | R i
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0 20 40 g 0 2 40 G0

t/s

Figura 3.13: Transientes I/t para la electrodeposicion de cobre sobre acero 316 L, en 100
g/L CuSO4 + 160 g/L H,SOu, para Ep (—) —0.65 V; (—) 0,63 Vy (—) — 0.60 V, en
presencia de los aditivos agregados en mezclas: (a) Tiourea - Cola, (b), Tiourea - PEG (c)

Tiourea + Avitone + Cola + Cloruro, (d) Tiourea + Avitone + PEG + Cloruro.

63



En general, se presentan los mismos resultados que en las experiencias realizadas de los
aditivos agregados en forma individual, con pequenas diferencias, como la disminucion del

valor de corriente a t =0, como lo muestran (b) y (d).

La figura 3.14 muestra los transientes I/t experimentales para un Ep comun de —0,63 V y el
simulado con la ecuacién 3.12. Asimismo, se presentan las diferentes contribuciones que,

sumadas, dan cuenta del proceso global.

En la figura 3.14 se observa claramente que al agregar varios aditivos se hace mucho mas
notable la presencia de la nucleacion progresiva 2D (curva azul) en la mezcla de Tiourea —
PEG (a) y Tiourea — Cola (b) y que si se compara  con las demas mezclas Tiourea —
Avitone-Cola-Cloruro (c) y (d) Tiourea —Avitone-PEG-Cloruro esta nucleacion no es

destacable debido, posiblemente, a una mayor influencia de la REH, como se aprecia en la

figura.
U'U“j 1 1 1 1 1 1 . 1
@ (bh
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£ oof =" T—0u | ——
— ol (c) lr (d)
|| . 1
aek &
5 A )
BIEE N Tr———
000 F"i—._—#l_ﬂ_ﬂ._ L 2 L ——— ]
0 20 40 0y x 4 @

Figura 3.14: Transientes I/t experimental (0) y simulado (curva roja) mediante la ecuacion
3.12, para la electrodeposicion de cobre sobre acero 316 L, en 100 g/L CuSO4 + 160 g/L
H,SOs, para un Ep = -0,63 V en presencia de los aditivos agregados en mezclas de (a)
Tiourea + PEG, (b), Tiourea + Cola (c) Tiourea + Avitone + Cola + Cloruro, (d) Tiourea +
Avitone + PEG + Cloruro. Contribucion NP3Dpr (curva verde); contribucion REH (curva
magenta) y contribucion NP2D (curva azul)

En la tabla 3.3 se muestra las cargas:
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e Total Q.

e La asociada a los procesos de electrodeposicion de cobre; medidas a través de las

contribuciones de corriente asignadas como nucleacién progresiva 3D, Qnpsp y a la

nucleacion progresiva 2D, Qnpap.

e La correspondiente a la REH, Qgrgn.

Todas ellas medidas para las cuatro soluciones consideradas en la figura 3.13. Ademas, en

la Tabla 3.3 se comparan las eficiencias

en corriente determinadas por el método de

escalones de potencial (E g, p) y por voltametria ciclica (E r, vc). En general, existe una

buena concordancia entre los valores encontrados por ambas metodologias, indicando con

esto que la influencia de los aditivos sobre los electrodepositos

obtenidos

a tiempos

cortos, no cambia debido a que estos compuestos no sufren modificaciones estructurales

importantes.

Tabla 3.3 Eficiencia en Corriente de las mezclas

ADITIVO Qo
Tiourea + PEG 0,762
Tiourea + Cola 0,583

Tiourea + Avitone + 0,732

Cola + Cloruro

Tiourea + Avitone + 0,613

PEG + Cloruro

Qnp3p + Qne2p

0,499

0,378

0.447

0,451

QREH

0,254

0,204

0,171

0,162

% Er,p
65
64

61

74

% E¥,vc

63

65

59

68
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3.4 Estudio de la morfologia de los electrodepdsitos de cobre
mediante la técnica de microscopia de fuerza atomica (AFM)

El estudio de la morfologia de los electrodepositos de cobre fue realizado mediante la
técnica de AFM en modo tapping. Este estudio permitié observar las peliculas metalicas
obtenidas por la técnica de escalon de potencial y contrastar la morfologia del depoésito con

lo predicho por los mecanismos de nucleacion y crecimiento implicados.

3.4.1. Analisis mediante microscopia de fuerza atéomica de los
electrodepositos de cobre obtenidos con los aditivos agregados en forma
individual

En esta etapa se analizardn los aditivos en forma individual, utilizando las variables

utilizadas en la etapa de los escalones de potencial (ver seccion 2.2.2) de 60 °C,

3.4.1.1. Sin aditivos

En la figura 3.15 se muestra las imagenes captadas por el microscopio de fuerza atdmica en
el analisis de la morfologia de los depositos de Cu sobre acero inoxidable 316 L en

ausencia de aditivos con la composicion del electrolito de
Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L HySO4

Como se puede apreciar, la ausencia de aditivos muestra altas rugosidades de depositos de
cobre, dando como resultado la necesidad de utilizar aditivos que mejoren la nucleacion y
crecimiento. Ademads, permite comparar los resultados obtenidos para los distintos

aditivos.

(@)
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(b)
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Figura 3.15: Imagenes de AFM de 10x10 pm de centros de crecimiento de Cu sobre acero
inoxidable 316 L en presencia del electrolito en ausencia de aditivos y los tiempos son: (a)
120 s (b) 180 s.

3.4.1.2. Tiourea

En la figura 3.16 se muestra las imagenes captadas por el microscopio de fuerza atdmica en
el analisis de la morfologia de los depositos de Cu sobre acero inoxidable 316 L con la

composicion del electrolito de
Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L HySOy, .
Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 + 5 ppm Tiourea.

Como se puede observar, la estructura de los depoésitos de cobre a tiempos cortos muestran
un crecimiento que, segun la clasificacion de Fisher (ver seccion 1.3) es en mayor parte un
depdsito del tipo UD (disperso-sin orientacion) siendo en general una rugosidad constante

en toda el area de la imagen y con aumento de ésta en el tiempo con una velocidad de
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deterioro diferente a otros aditivos. Cabe destacar que las imagenes fueron analizadas en
AFM a tiempos cortos de depositos para tener una apreciacion del tipo de nucleacion y
crecimiento que experimenta el electrolito al estar en presencia del aditivo Tiourea y que
las imagenes son acordes a los resultados observados en los escalones de potencial a los

mismos tiempos de depdsito.

(@)

(b)
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Figura 3.16: Imagenes de AFM de 10x10 um de centros de crecimiento de Cu sobre acero
inoxidable 316 L en presencia del electrolito con tiourea y los tiempos son: (a) 120 s (b)

180 s.

3.4.1.3. Cola

En la figura 3.17 se muestra las imagenes captadas por el microscopio de fuerza atomica en
el analisis de la morfologia de los depdsitos de Cu sobre acero inoxidable 316 L con la

composicion del electrolito de
Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 + 30 ppm Cola.

En presencia del aditivo Cola, los depdsitos mostraron un cambio en la estructura del
electrodeposito, demostrando la influencia de los aditivos en la electrodeposicion de cobre
y en su nucleacién y crecimiento. La estructura del electrodepdsito es del tipo BR
(estructura que reproduce la base), debido a que se va agrandando lateralmente y como se

ve en la figura 3.17 la rugosidad superficial del depdsito se va agrandando en tiempos
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cortos a diferencia del caso del electrolito en presencia de Tiourea que tarda mas en
deteriorarse. Esto va acorde con lo observado en bibliografia de que el efecto del aditivo
Cola permanece muy poco tiempo activo debido a su estructura polipeptidica y a su
sensibilidad frente a la temperatura, con respecto al tiempo [9]. Cabe destacar que para
tiempos cortos de electrodeposicion de cobre en presencia del aditivo Cola, la rugosidad
permanece constante, actuando como nivelador y pequeiia frente a otros aditivos pero a

medida que pasa el tiempo, la rugosidad va aumentando rapidamente.

(@)

(b)
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Figura 3.17: Imagenes de AFM de 10x10 um de centros de crecimiento de Cu sobre acero
inoxidable 316 L en presencia de Cola en el electrolito y los tiempos son: (a) 120 s (b)

180 s.

3.4.1.4. Polietilenglicol (PEG)

En la figura 3.18 se muestra las imagenes captadas por el microscopio de fuerza atdbmica en
el analisis de la morfologia de los depositos de Cu sobre acero inoxidable 316 L con la

composicion del electrolito de
Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 + 25 ppm PEG.

La presencia del aditivo PEG muestra rugosidades que permanecen por largo tiempo
constantes y a pesar que su rugosidad es en un principio mayor que la de la Cola, su
actividad como aditivo permanece por mucho mas tiempo estable que el de Cola. Su
estructura es del tipo FT (texturado-orientado segun el campo) por su estructura
escalonada que va formando en ciertas zonas del depdsito a medida que pasa el tiempo y
una estructura del tipo UD (disperso-sin orientacién) por su constancia en el tiempo de la

rugosidad obtenida por los depositos.
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Figura 3.18: Imagenes de AFM de 10x10 um de centros de crecimiento de Cu sobre acero
inoxidable 316 L en presencia del electrolito con PEG y los tiempos son: (a) 120 s (b) 180

S.

3.4.1.5. Avitone

En la figura 3.19 se muestra las imagenes captadas por el microscopio de fuerza atomica en
el analisis de la morfologia de los depositos de Cu sobre acero inoxidable 316L con la

composicion del electrolito de
Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 + 25 ppm Avitone.

La estructura que presenta las imagenes son del tipo UD (disperso-sin orientacion) por la
falta de orientacion del deposito, posiblemente por lo observado en bibliografia de que el
Avitone solo actia como ayudante del aditivo Cola en el electrolito. Aunque las

rugosidades fueron aumentando, existen zonas donde se mantuvo constante la morfologia
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del deposito, dando origen a pequefios escalones y permite mantener al aditivo para la

electrodeposicion de cobre.

(@

(b)
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Figura 3.19: Imagenes de AFM de 10x10 um de centros de crecimiento de Cu sobre acero
inoxidable 316 L en presencia del electrolito con Avitone y los tiempos son: (a) 120 s (b)
180 s.

3.4.1.6. Cloruro

En la figura 3.20 se muestra las imagenes captadas por el microscopio de fuerza atdbmica en
el andlisis de la morfologia de los depositos de Cu sobre acero inoxidable 316 L con la

composicion del electrolito de
Cu/100,0 g/LL CuSO4 + 160,0 g/l H,SO4 + 15 ppm Cloruro.

La estructura representa mejor al tipo BR (estructura que reproduce la base), pero en este
caso la deformacion del nucleo del electrodeposito es evidente y no se espera un buen
crecimiento a largos tiempos de electrodeposicion de cobre. Esto puede ser debido a que su

incorporacion en el electrolito no estd precisamente para mejorar la morfologia de los
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depositos o su tiempo de induccion es largo para este aditivo y requiere mas tiempo para

actuar sobre la nucleacion y crecimiento del deposito.

(@

(b)
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Figura 3.20: Imagenes de AFM de 10x10 pm de centros de crecimiento de Cu sobre acero
inoxidable 316 L en presencia del electrolito con Cloruro y los tiempos son: (a) 120 s (b)

180 s.

3.4.2. Analisis de los electrodepositos de cobre obtenidos mediante
microscopia de fuerza atomica para la mezcla de todos los aditivos en
ausencia de uno de ellos

Con el objeto de comparar la diferencia entre los aditivos se prepard una serie donde se
mezclaron todos los aditivos en ausencia de uno de ellos y la implicancia de las mezclas de

ellos en la nucleacion y crecimiento.
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3.4.2.1. Todos los aditivos en ausencia de Tiourea.
En la figura 3.21 se muestra las imagenes captadas por el microscopio de fuerza atdbmica en

el analisis de la morfologia de los depdsitos de Cu sobre acero inoxidable 316 L con la

composicion del electrolito de

Cu / 100,0 g/ CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 + 30 ppm Cola + 25 ppm PEG + 25 ppm

Avitone + 15 ppm Cloruro.

Como se espera, el deposito es de tipo BR (Basis reproduction structure o estructura que
reproduce la base), ya que su rugosidad aumenta en el tiempo. El depoésito es coherente,
pero presenta porosidades cerradas o abiertas, que van formando escalones en forma no

homogénea.

(@)

(b)
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Figura 3.21: Imdgenes de AFM de 10x10 pm de centros de crecimiento de Cu sobre acero
inoxidable 316 L en presencia del electrolito con la mezcla de todos los aditivos en

ausencia de Tiourea y los tiempos son: (a) 60 s (b) 120 s (c) 180 s.

3.4.2.2. Todos los aditivos en ausencia de Cola.

En la figura 3.22 se muestra las imagenes captadas por el microscopio de fuerza atbmica en
el analisis de la morfologia de los depdsitos de Cu sobre acero inoxidable 316 L con la

composicion del electrolito de

Cu / 100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/l H,SO4 + 5 ppm Tiourea + 25 ppm PEG + 25 ppm

Avitone + 15 ppm Cloruro.

La estructura de los depositos presenta un tipo UD (disperso-sin orientacion) debido a que

el deposito esta orientado hacia todas partes de la electrodeposicion y es claro que al estar
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ante la presencia de todos los aditivos antes mencionados en el electrolito existe una gran
mejora en la nucleacion y crecimiento de los depositos y que la incorporacion de PEG
como aditivo no tradicional en los aditivos mejorara la calidad de las deposiciones y su
actividad permanece constante por un periodo mucho mas largo que en presencia de otros
aditivos. Cabe destacar la presencia de escalones que son beneficiosos para la obtencion de

un producto de alta calidad.
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Figura 3.22: Imagenes de AFM de 10x10 um de centros de crecimiento de Cu sobre acero
inoxidable 316 L en presencia del electrolito con la mezcla de todos los aditivos en

ausencia de Cola y los tiempos son: (a) 60 s (b) 120 s (¢) 180 s.

3.4.2.3. Todos los aditivos en ausencia de PEG

En la figura 3.23 se muestra las imagenes captadas por el microscopio de fuerza atomica en
el analisis de la morfologia de los depdsitos de Cu sobre acero inoxidable 316 L con la

composicion del electrolito de

Cu / 100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/ H,SO4 + 5 ppm Tiourea + 30 ppm Cola + 25 ppm

Avitone + 15 ppm Cloruro.

La estructura es del tipo UD (disperso-sin orientacion) debido a su dispersion a través de

toda la superficie. Se puede destacar que, usando los aditivos tradicionales, se obtienen
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electrodepositos de alta calidad morfologica, pero se ven afectados a través del tiempo y
porque la cola es sensible a la temperatura y su actividad se tarda muy poco tiempo en
desaparecer, por lo tanto, su incorporacion en el electrolito como aditivo debe ser
agregada constantemente, siendo una desventaja como aditivo y que confirma el objeto de

tener un aditivo alternativo que mejore la falencia de la Cola.

(@)

(b)
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(c)
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Figura 3.23: Imagenes de AFM de 10x10 pm de centros de crecimiento de Cu sobre acero
inoxidable 316 L en presencia del electrolito con la mezcla de todos los aditivos en

ausencia de PEG y los tiempos son: (a) 60 s (b) 120 s (¢) 180 s.

3.4.2.4. Todos los aditivos en ausencia de Avitone

En la figura 3.24 se muestra las imagenes captadas por el microscopio de fuerza atdmica en
el analisis de la morfologia de los depositos de Cu sobre acero inoxidable 316 L con la

composicion del electrolito de

Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 + 5 ppm Tiourea + 30 ppm Cola + 25 ppm PEG
+ 15 ppm Cloruro.

La estructura es del tipo FT (texturado-orientado segin el campo) debido a que su

morfologia va aumentando de forma paulatina y en general mantiene su rugosidad
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constante, pero no crece en forma ordenada y hace esperar que dé un salto grande en un

punto, aumentando la rugosidad del electrodepdsito considerablemente.

(@)

(b)
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Figura 3.24: Imagenes de AFM de 10x10 um de centros de crecimiento de Cu sobre acero
inoxidable 316 L en presencia del electrolito con la mezcla de todos los aditivos en

ausencia de Avitone y los tiempos son: (a) 60 s (b) 120 s (c) 180 s.

3.4.2.5. Todos los aditivos en ausencia de Cloruro.

En la figura 3.25 se muestra las imagenes captadas por el microscopio de fuerza atdbmica en
el analisis de la morfologia de los depdsitos de Cu sobre acero inoxidable 316 L con la

composicion del electrolito de

Cu/100,0 g/LL CuSO4 + 160,0 g/L. H,SO4 + 5 ppm Tiourea + 30 ppm Cola + 25 ppm PEG
+ 25 ppm Avitone.

La estructura es tipo UD (disperso-sin orientacién) con pequefias zonas del tipo FT
(texturado-orientado segun el campo) debido posiblemente a la incorporacion de PEG en el

electrolito. Su estructura UD es debido a que su rugosidad no varia mucho en el tiempo
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pero a diferencia de los otros, su estructura es mas desordenada que en otros y su efecto

como de inhibicidn de sitios activos mejore las rugosidades y la calidad de los depdsitos.

()

nm

6000.0

(b)
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Figura 3.25: Imagenes de AFM de 10%10 um de centros de crecimiento de Cu sobre acero
inoxidable 316 L en presencia del electrolito con la mezcla de todos los aditivos en

ausencia de Cloruro y los tiempos son: (a) 60 s (b) 120 s (¢) 180 s.

3.4.3. Analisis mediante microscopia de fuerza atéomica de los
electrodepositos de cobre obtenidos para aditivos agregados en forma

individual a las 5 horas de electrodeposicion

3.4.3.1. Tiourea

En la figura 3.26 se muestra las imagenes captadas, a tiempos largos de 5 horas de
electrodeposicion de Cobre, por el microscopio de fuerza atdmica en el analisis de la
morfologia de los depositos de Cu sobre acero inoxidable 316 L con la composicion del

electrolito de
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Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 + 5 ppm Tiourea.

La estructura de esta imagen presenta claros efectos de que la Tiourea ya ha perdido su
actividad en el tiempo y se ve reflejado en el aumento claro de la rugosidad. Cabe destacar
también que aunque aumentoé la rugosidad, la morfologia permanece constante, lo cual
indica que se debieron haber formado nucleos bastante ordenados para obtener tal
electrodeposito dandole una caracteristica FT (texturado-orientado seglin el campo) por el

hecho de no aumentar mucho su rugosidad.

Figura 3.26: Tiourea en forma individual a las 5 horas de depdsito.

3.4.3.2. Cola

En la figura 3.27 se muestra las imagenes captadas, a tiempos largos de 5 horas de

electrodeposicion de Cobre, por el microscopio de fuerza atdmica en el analisis de la
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morfologia de los depositos de Cu sobre acero inoxidable 316 L con la composicion del

electrolito de
Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 + 30 ppm Cola.

La estructura en este caso es la de escalones que se van agrandando en el tiempo con
tendencia a ser un deposito del tipo BR (Basis reproduction structure o estructura que
reproduce la base), debido a que su extension lateral se va agrandando aumentando la
rugosidad en el tiempo. Ademas, si se continia la deposicion también se presentaran
problemas, por el hecho de la descomposicion del aditivo, como lo muestran los resultados
encontrados en las etapas antes mencionadas de la investigacion y de las referencias que
sefialan los mismos resultados [9] en que esta claro, la necesidad de controlar y agregar el

aditivo Cola constantemente.

Hm ®*  2.000 pm/di

Figura 3.27: Cola en forma individual a las 5 horas de deposito.
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3.4.3.3. PEG

En la figura 3.28 se muestra las imagenes captadas, a tiempos largos de 5 horas de
electrodeposicion de Cobre, por el microscopio de fuerza atdmica en el analisis de la
morfologia de los depdsitos de Cu sobre acero inoxidable 316 L con la composicion del

electrolito de
Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/LL H,SO4 + 25 ppm PEG.

Al igual que con Tiourea, la estructura de esta imagen presenta claro deterioro de la
rugosidad, con signo de pérdida de la actividad del aditivo, pero con caracteristicas de ser
una morfologia pareja en todas la zonas y tener en casi toda el area un signo de tener una
nucleacion y crecimiento de tipo escalonado y ordenado, confirmando lo visto en los

electrodepositos a tiempos cortos de 120 sy 180 s.

Figura 3.28: PEG en forma individual a las 5 horas de deposito.
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3.4.3.4. Avitone

En la figura 3.29 se muestra las imagenes captadas, a tiempos largos de 5 horas de
electrodeposicion de Cobre, por el microscopio de fuerza atdmica en el analisis de la
morfologia de los depdsitos de Cu sobre acero inoxidable 316 L con la composicion del

electrolito de
Cu/100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/ H,SO4 + 25 ppm Avitone.

La estructura permanece en general constante en el tiempo pero el tipo de nucleacion hace
que la estructura termine con un aumento considerable de la rugosidad, bajando la calidad
del depdsito. Esto hace pensar, asi como antes lo muestran los resultados mostrados en los
escalones de potencial, que este aditivo no tiene mucha influencia en la nucleaciéon y
crecimiento de los depositos de cobre y solo actiie como nivelador de barros anddicos,

como muestran otros investigadores [43].

Figura 3.29: Avitone en forma individual a las 5 horas de depdsito.
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3.4.3.5. Cloruro

En la figura 3.30 se muestra las imagenes captadas, a tiempos largos de 5 horas de
electrodeposicion de Cobre, por el microscopio de fuerza atdmica en el analisis de la
morfologia de los depdsitos de Cu sobre acero inoxidable 316 L con la composicion del

electrolito de
Cu/100,0 g/LL CuSO4 + 160,0 g/l H,SO4 + 15 ppm Cloruro.

La estructura en este caso es diferente que en caso de la presencia en el electrolito de otros
aditivos, ya que presenta rugosidades muchos mas pronunciadas en el area analizada del
electrodeposito. Su estructura presenta escalones, pero el depdsito esta muy desordenado
indicando la pérdida actividad del aditivo y una nucleacién no adecuada para la obtencion

de depositos de alta calidad.

Figura 3.30: Cloruro en forma individual a las 5 horas de depdsito.
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3.4.4. Analisis de la rugosidad de los electrodepositos de cobre

Una medida de la calidad de los electrodepositos y, por tanto, de la bondad de un
determinado aditivo o mezclas de ellos en un bafo electrolitico, la constituye la rugosidad
de la superficie. Las medidas de AFM permiten obtener una medida de este parametro a
través de la medida de la profundidad promedio encontrada en la superficie que se analiza.
Este procedimiento se llevé a cabo siguiendo la misma metodologia empleada en los
estudios anteriores, esto es, primero se comparara el efecto de los aditivos actuando por
separado, tanto a tiempos cortos (hasta 280 s), como también a tiempos largos (> 5 horas).
Esto ltimo, con el fin de observar si los aditivos mantienen la calidad del electrodeposito
de cobre (mds, o menos rugosidad) en experiencias de larga duracion. Esto dara una
perspectiva de lo que se espera obtener a tiempos mas prolongados de electrdlisis. Ademas,
y con el fin de establecer el grado de estabilidad que presentan los bafios electroliticos

acidos a 60°C, con las mezclas principales de aditivos:

e Tiourea — COLa — avitone — cloruro

e Tiourea — Peg — avitone — cloruro

en las concentraciones optimas de cada uno de ellos, se efectuaron experiencias donde, sin
cambiar el electrolito, se realizaron electrolisis sucesivas cada 2 horas. Estas experiencias

se repitieron hasta que el electrodepdsito mostr6 una disminucion notoria de su calidad.

3.4.4.1. Rugosidad de los electrodepésitos de cobre a tiempos cortos con los aditivos

agregados en forma individual

La Figura 3.31 muestra las rugosidades de los electrodepositos de cobre obtenidas en un

intervalo de tiempo comprendido entre 0 y 280 s.
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Figura 3.31: Rugosidad encontrada a tiempos cortos en electrodepdsitos de cobre obtenidos
en bafios electroliticos conteniendo 100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/l H,SO4 + los aditivos en
forma individual; (curva negra) Tiourea, (curva roja) PEG, (curva verde) Avitone, (curva

azul) Cola, (curva celeste) Cloruro y (curva magenta) Sin aditivos.

En ella se observa que sin aditivos se alcanza una rugosidad importante del electrodeposito
en tiempos muy cortos (650 nm a 180 s). Igual comportamiento se puede ver en
electrodepositos obtenidos en presencia de Cloruro (curva celeste) y Avitone (curva verde).
En el caso particular del aditivo Cola, los electrodepdsitos obtenidos a tiempos < 180 s
presentan una rugosidad muy baja, menor a la que presentan los otros aditivos Tiourea y
PEG. Sin embargo, este pardmetro comienza rapidamente a aumentar después de los 180 s,
sobrepasando los valores obtenidos con estos otros aditivos. Para Tiourea y PEG, a
tiempos cortos los electrodepdsitos presentan rugosidades relativamente altas, cercanas a
los 400 nm. Sin embargo, este valor de rugosidad alcanza o se mantiene relativamente
constante en este intervalo de tiempo. Los resultados encontrados a tiempos cortos, de
alguna manera se mantienen cuando se observa la rugosidad de electrodepdsitos obtenidos
en experiencias mas prolongadas. La Figura 3.32 muestra los valores de rugosidad medidos

al cabo de 5 horas de electrodeposicion.
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Figura 3.32: Rugosidad encontrada al cabo de 5 horas de electrodepdsitos de cobre en
bafos electroliticos conteniendo 100,0 g/ CuSO4 + 160,0 g/l H,SO4 + los aditivos en
forma individual; (negro) Tiourea, (rojo) PEG, (verde) Avitone, (celeste) Cloruro y (azul)

Cola.

En ella se observa la rugosidad de los electrodepoésitos de cobre obtenidos al cabo de 5
horas de electrolisis. Los aditivos Tiourea y PEG dieron rugosidades promedio
ligeramente superiores a 400 (nm), lo que concuerda con lo observado a tiempos cortos.
Esto esta indicando que el efecto nivelador de estos aditivos no se pierde y permanecen
actuando en la interfase durante el desarrollo de la electrdlisis. En cambio, la rugosidad del
electrodepositos mostrada cuando se emplearon los aditivos Avitone, Cloruro y Cola,
alcanzaron valores que promediaron los 800 (nm), lo que implica una disminucion notable
en la calidad del depoésito. Esto puede deberse a que Avitone y Cloruro no participan
directamente en disminuir la rugosidad de los depositos de cobre y que su funcion es otra.
En el caso particular de la Cola, el aumento de la rugosidad se debe principalmente a su
descomposicion. Estos resultados estdn de acuerdo con lo observado por otros
investigadores que midieron el grado de degradacion de este compuesto por hidroélisis

acida de estos péptidos [9].
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3.4.4.2. Medidas de Rugosidad de electrodepositos de cobre obtenidos cada 2 horas en
un mismo bafio electrolitico Acido con las mezclas principales de aditivos

Con el fin de establecer el grado de estabilidad que presentan los bafios electroliticos
acidos (100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 a 60°C), con las mezclas principales de

aditivos:

e Tiourea — COLa — avitone — cloruro (Figura 3.33 a)

e Tiourea — Peg — avitone — cloruro (Figura 3.33 b)

en las concentraciones Optimas de cada uno de ellos, se efectuaron experiencias donde, sin
cambiar el electrolito, se realizaron electrélisis sucesivas cada 2 horas. Estas experiencias
se repitieron hasta que el electrodeposito mostré una disminucion notoria de su calidad,

medida por la rugosidad determinada mediante la técnica de afm.

1000

200

Rugosidad / nm

200

1 2 3 4

MUESTRAS

Figura 3.33: Rugosidad de los electrodepositos de cobre obtenidos cada 2 horas en un
mismo bafo electrolitico 100,0 g/L CuSO4 + 160,0 g/L H,SO4 a 60°C. (a) Tiourea — COLa
— avitone — cloruro, (b) Tiourea — Peg — avitone — cloruro.

En la figura 3.33a se observa que la rugosidad de los electrodepdsitos de cobre obtenidos
en el bafio electrolitico que contenia el aditivo Cola, fue aumentando en el tiempo. En este
caso, el tercer electrodepdsito se presenta visualmente como no homogéneo indicando que

la calidad ha disminuido de manera importante y con la cuarta medida, no fue posible
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determinar la rugosidad por la técnica AFM. Esto estd indicando que las propiedades de
este bafio se pierden entre las 2 y las 4 horas que se ha mantenido el bafio electrolitico a

60°C.

Por otra parte, en la figura 3.33b se presentan los resultados de los cuatro electrodepositos
obtenidos en el bafio electrolitico que contenia el aditivo PEG. En este caso, a diferencia
de la figura 3.33a, no se presentan grandes cambios en la rugosidad de los electrodepositos
y la calidad de los electrodepdsitos de cobre se mantiene inalterable. Esto estd indicando
que el aditivo PEG presenta un mejor comportamiento en relacion a Cola, lo cual puede
ser atribuido a que en estas condiciones de medida, al menos hasta las 4 muestras
obtenidas, el aditivo PEG no sufre descomposicion en el tiempo. Esto ultimo esta avalando
la idea que PEG puede eventualmente reemplazar a la Cola, en los bafios electroliticos de
electro obtencion o electro refinacion que hacen uso de catodos permanentes de acero

inoxidable 316 L.
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Conclusiones

Durante esta investigacion se utilizaron métodos conocidos en el laboratorio para obtener

los resultados de nucleacion y crecimiento de cobre.

Esto permitié concluir que:

Se logré encontrar una concentracion de trabajo para cada uno de los aditivos en la
electrodeposicion de cobre utilizando como base la eficiencia faradaica como
parametro indirecto obtenido mediante voltametria ciclica o mediante los transientes

corriente tiempo.

En presencia de aditivos se encontré que el mecanismo principal de nucleacion y
crecimiento de cobre, fue del tipo progresivo 3D con crecimiento controlado por

difusion (NP3Ddif) [1].

El analisis morfologico de los electrodepositos de cobre obtenidos en presencia de
PEG, mostraron una mejor calidad medida por su rugosidad, la que se mantiene

aproximadamente constante a mayores tiempos de electrodeposicion de cobre.

La presencia de PEG en el electrolito mejora la eficiencia faradaica y depolariza la
REH convirtiendo al polietilenglicol en un aditivo potencialmente favorable en
electrodeposicion de cobre sobre el sustrato de acero inoxidable 316 L y en la calidad

del producto.

Se logrd ajustar los transientes I/t obtenidos de los escalones de potencial para la
electrodeposicion de cobre utilizando las ecuaciones de los modelos asociados a
mecanismos de nucleacion y crecimiento NP3Ddif y NP2D. Este ajuste permitid

separar la contribucion de la reaccion de evolucion de hidrogeno (REH).

En presencia de PEG los electrodepositos obtenidos cada 2 horas presentan una
mejor calidad a tiempos largos demostrando que el aditivo PEG puede reemplazar

eventualmente al aditivo Cola en catodos de acero inoxidable 316L.

El analisis hecho para electrodepositos cada 2 horas mostré que los aditivos en

presencia de PEG y ausencia de Cola presentan mejor rugosidad a tiempos largos
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demostrando que el aditivo PEG puede reemplazar eventualmente al aditivo Cola en

catodos de acero inoxidable 316L.

Apéndice I

Calculo de la eficiencia faradica para la eleccion de las concentraciones
optimas DE los aditivos

Con el objeto de ejemplificar se muestra a continuacion la forma de calcular la eficiencia
faradica a través de las graficas obtenidas por la técnica de Voltametria Ciclica. En primer

lugar se toma la figura (Al.1):

0,010 : : ' B ' ' b
D.005 | /L -
0.000 | = .
-0,005
N - — Il {mA) .
< e $S /40 g/L Cu™ como CuSO, + 160 g/L H_SO,
= -0.015 [ v, =V, =580mVs"
L Qa=0,0224 mC
-0.020 Qc=0,2784 mC
i c2 E.=81%
-0,025 C1
0,030 | -
-E.EEE 1 | 1 1 1 1 1 1 " 1 1 1 1 1 " 1
-2 -0 08 D6 04 02 00 02 04
E/Vvs ESM

Figura Al.1. Voltamograma de Cobre en ausencia de aditivo.

Este fue el voltamograma para la electrodeposicion de cobre en ausencia de aditivos. Si se
observa la grafica se puede analizar en 2 partes, de acuerdo a lo que realiza la técnica, que
consiste en hacer un ciclo de una etapa catédica en donde se electrodeposita el cobre a
través de la reduccion de cobre (punto C1) y una etapa anoddica en donde se produce una

reaccion de oxidacion (punto A1)y se disuelve el cobre electrodepositado en la solucion.

Ademas, se puede apreciar la REH (reaccion de evolucion de hidrogeno) que estd marcada

por C2.
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Si se separan las zonas catodica y anddica se obtiene lo siguiente;

Zona Catddica

0.000 =

-0,005 p=

-0,010 =

-0,015 =

I/ mA

-0,020 j=

-0,025 =

-0,030 =

-0.035 1 i 1 ) 1 i 1 i 1 i 1
-1.1 -1.0 -0.8 -0.8 -0.,7 -0.8 -0.5

E/Vvs ESM

Figura A1.2: Zona catéddica del ciclo de voltametria

En esta parte ocurre la reaccion de reduccion:

Cii™ 267 —.Ci

Donde el valor de la integral de esta curva se divide por la velocidad de barrido de
potencial que se fija por el equipo y se obtiene la carga obtenida por la reducciéon de cobre

en la etapa de electro reduccion:

0,01392 [m4 x V|
0.05[7 /5]

= 0,2784 [m4 x s]

= 0,2784 [mC |= Q.

Zona Anodica
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Figura A1.3: Zona anddica del ciclo de voltametria

Al igual que la zona anterior, se realizan calculos analogos:

0,00112 [md =V |
0.05 [V /s ]

= 0,0224 |mC |= 0,

= 0,0224 [md4 x s ]

Realizando una relacion Qc/Qa se obtuvo la eficiencia faradica:

0,0224
E,e 24y 0 2 22022 o4
- 0 . 0,2784

E, = 8,04 %

107



Apéndice 11

Deconvolucion de la grafica de los transientes I/t en el estudio de

nucleacion y crecimiento.

I/ mA

L L
10 2D 30 40 S0 G0

t/ls

Figura A2.1: Deconvolucion del transientes I/t de la mezcla Cu / 100,0 g/L. CuSO4 + 160,0
g/l H,SO4 + 5 ppm Tiourea + 25 ppm PEG (curva negra), Ajuste (curva roja),

N3Dgifusionat (curva verde), N2D (curva azul) y REH (curva magenta).

Para analizar los graficos de pulsos de potencial se ajustaron las curvas a modelos
estudiados anteriormente y que se ajustan a los resultados obtenidos y se puede observar
como en la figura existe una contribucion de los distintos mecanismos de nucleacion y
crecimiento que integran los modelos propuestos. La ecuacion que describe los modelos

matematicos es:
Ittotal = Whpip + (t)op + tren
En donde:

e Modelo de nucleacion 3D difusional [ I(t)pir]:

a) Modelo nucleacion instantanea 3D difusional:
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b) Modelo nucleacion progresiva 3D difusional:

- /
nED 72C AmkD )
I(I)BD:W' l—exp‘—Tf“
by R \ J

e Modelo de la nucleacion 2D [ I(t);p]:
a) Modelo nucleacion instantanea 2D:

27nN ,p FK 2o hM [ U RN
I(t)= - t x| exp ‘ - = o

\ =

b) Modelo nucleacion Progresiva 2D:

3

) LY -2 77, 72 =2 Ty
2mN,, FK;,hM M "N, K;, ;

I(t)= t* x| exp| — .
p g

e Modelo de la reaccion de evolucion de hidrégeno (REH) [ I(t)ren] :
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