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RESUMEN: Se desarroll6 un modelo matematico para establecer el efecto que tiene la forma de las ondas de
corriente pulsante en el tamafio y dureza de nanocristales electrodepositados. El modelo relaciona de forma directa
las variables tipicas de las ondas (frecuencia, ciclo de trabajo y corriente pico) con la dureza de los depodsitos
generados mediante corriente continua y con cuatro tipos de ondas de corriente pulsante: rectangular, rampa
ascendente, rampa descendente y triangular. Se evaluaron los resultados del modelo para ciclos de trabajo de 20 y
80%, con frecuencias de 50 y 150 Hz y corrientes pico de 4 y 8 kA/m?. El modelo predice que pequefios aumentos en
el sobrepotencial de concentracion incrementan significativamente la velocidad de nucleacion, disminuyen el
crecimiento de los nanocristales y generan un aumento en la dureza. El aumento del ciclo de trabajo y la frecuencia
de las ondas produce un comportamiento cada vez mas cercano al producido por la corriente continua, con una
disminucioén en la dureza de los nanocristales. Cualquier modificacion en las variables de las ondas, que tenga como
consecuencia el incremento de la corriente pico, produce valores de dureza mas altos.

PALABRAS CLAVE: Ondas de corriente, electrodepositacion, nucleacion, crecimiento, Modelo matematico.

ABSTRACT: A mathematical model has been developed for describing the effect of pulse current wave forms on
size and hardness of electroplated nanocrystals. The model relates in a direct form the typical wave variables
(frequency, duty cycle and peak current) with harness of generated deposits by means of direct current and by four
pulse current wave forms: rectangular, ramp up, ramp down and triangular. The results of the model were evaluated
for duty cycles of 20 and 80%, with frequencies of 50 and 150 Hz and peak currents of 4 and 8 kA/m”.The model
predicts that small increases in the concentration overpotential drives to increase the nucleation rate significantly,
diminishing the growth of the nanocrystals and generating a hardness increase. The increase of the duty cycle and the
wave’s frequency produces a behavior increasingly close to that produced by direct current, with a diminution in the
nanocrystals hardness. Any modification in the waveform variables that increases the peak current produces higher
hardness values.

KEY WORDS: Pulse current, electroplating, nucleation, growth, Mathematical model.

1. INTRODUCCION comunidad cientifica por comprender y explicar

fenémenos como la formacion, crecimientoy

Las investigaciones tedricas y experimentales
para mejorar el proceso de electrodepositacion
han conducido a la propuesta de emplear técnicas
como la electrodepositacion por pulsos de
corriente, sobre la cual existe un gran interés en la

coalescencia de los nucleos [1-3]. Estudios de los
mecanismos de nucleacion instantinea y
progresiva cuando hay control mixto de
transferencia de carga y difusion [4,5] son
egjemplos tipicos de investigaciones que se
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realizan alrededor de este proceso para mejorar su
comprension.

Se ha mostrado que el empleo de pulsos de
corriente conduce al aumento en la pureza de
nanocristales [6], con depdsitos mas homogéneos
y de mayor densidad [7]. Esta técnica también se
emplea, entre otras aplicaciones, en la fabricacion
de peliculas delgadas de alta dureza [8], en la
electrodepositacion de compuestos como Ni-Co
[9] y Ni-SiC [10,11] y en la fabricacion de
electrodos para celdas de combustible
obteniéndose excelentes desempeiios [12].

En los dltimos afios ha aumentado Ia
investigacion encaminada a producir metales
policristalinos y aleaciones de alta dureza
mediante la reduccion del tamafio de grano
empleando corriente pulsante [9-12]. Como
resultado de esto, se han llegado a producir
industrialmente depositos metalicos y aleaciones
con tamafos de grano inferiores a 5 um y con
técnicas especiales de electrodepositacion se han
alcanzado tamafos de grano entre 10 y 20 nm
[13]. Este tipo de materiales de tamafio fino se
han denominado indistintamente como
nanocristalinos, nanoestructurados o ultrafinos.
Sin embargo, Hansen [13] propuso recientemente
una clasificacion para estos materiales teniendo
en cuenta sus diferencias estructurales: cuando
los granos estan claramente delimitados y no se
presenta practicamente ninguna dislocacion entre
ellos, el material se clasifica como nanocristalino,
mientras que materiales con angulos de borde
pequefios o con una mezcla de angulos de borde
altos y bajos, se denominan nanoestructurados.
Los materiales nanoestructurados se producen
tipicamente por deformacion plastica, mientras
que los nanocristalinos generalmente se producen
por  condensaciéon  de gas o  por
electrodepositacion.

En este articulo se presenta un modelo
matematico que describe el efecto de la forma de
la onda de corriente pulsante sobre el tamafio de
grano y la dureza de depdsitos nanocristalinos.
Las formas de onda consideradas son: rampa
ascendente, rampa descendente, onda triangular y
onda rectangular.

En la literatura sobre el tema, existen algunos
modelos para la descripcion del sobrepotencial o
de la velocidad de nucleacion [14-17] pero dentro

de nuestro conocimiento no hay uno que presente
una relacion funcional directa entre las variables
que caracterizan a las ondas (frecuencia, ciclo de
trabajo y corriente pico) con el tamafio de grano y
la dureza de los depdsitos. Con este modelo se
presenta una nueva propuesta para el calculo del
tamaiio final y promedio de los nticleos.

2. MODELO MATEMATICO

La concentracion de especies electro-activas en la
superficie del electrodo en un sistema donde la
etapa controlante es la difusion, esta descrita por
la segunda ley de Fick (Ecuacion 1):

oC o’C

=D 1
ot ox’ W)

con condiciones inicial y de frontera:
c(0,x)=C, (2)
C(t,0)=C, 3)
ocl _ i) (4)
ox|,., z,FD

La funcioén i(?) esta definida por la forma de las
ondas de corriente, las cuales se pueden
representar matematicamente con ayuda de la
funcion impulso unitario o funcién de Heaviside,
de tal manera que la ecuacion diferencial parcial
(ec. 1) se puede resolver empleando transformada
de Laplace. En la tabla 1 se presenta la solucion
para la concentracion en la superficie del
electrodo y para el sobrepotencial (detalles de
esta solucion se pueden encontrar en Molina y
Hoyos [18]).

Los parametros que caracterizan las ondas de
corriente son: el ciclo de trabajo (A), la frecuencia
() y la corriente promedio (iy,m). Estos
parametros estan definidos por las ecuaciones 5 a

8:
A =(t“j %100 5)
T
r=t ©)
T
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Tabla 1. Perfiles de concentracion y sobrepotencial para la onda rectangular, rampa ascendente, rampa descendente
y triangular
Table 1. Concentration profiles and overpotential for the rectangular, ramp up, ramp down and triangular waveforms

Rectangular
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Donde w=Mrz;.. k=Mt +t,..h=Mrtr+t,+t,, Mes el nimero de periodos completados (=0, 1, 2,...n)

Para la onda de forma rectangular: Se habla de equilibrio inestable porque la union

de un atomo a un aglomerado de tamafo n. lo
) a. hace crecer irreversiblemente convirtiéndose en
Lprom :;lp (7) un aglomerado estable. Por el contrario, si se

separa un atomo del aglomerado, este se disuelve

. de manera irreversible.
y para las ondas triangulares:

327[0'
. 1(¢t,+¢,). n M 9
lprom ZE[ r le (8) c 3A~3 é:( 0) ( )
con t, = O para las rampas ascendente y La funcion de angulo mojado &(y,) que aparece en

la ecuacion 9, es la relacion entre el volumen del
segmento esférico del nanocristal formado y el
volumen de una esfera completa con el mismo
radio R:

descendente.

El tamafio de nucleo critico, n., definido como el
aglomerado de la nueva fase que esta en
equilibrio  inestable con la fase madre
sobresaturada esta definido en la ecuacion 9. (7o) =1/2-(3/4)cos(r, )+ (1/4)cos’ (v,) (10)



156 Molina y Hoyos

Para el caso de nucleacion progresiva (nucleacion
y crecimiento simultaneos), la corriente total
impuesta al sistema se emplea en los procesos
simultaneos de nucleacion y crecimiento:

i(t) =iy (1) +i,(t) (11)

La velocidad de nucleacion esta relacionada con
la corriente de nucleacion mediante la ec. 12:

iy (1)
J=—— 12
Z . en, (12

Para el proceso de crecimiento de los ntcleos, la
realizacion de un balance de masa durante el
crecimiento de un nicleo esférico individual en
un proceso controlado por la transferencia de
masa conduce a:

3/2
z Fn
11 :AI{I_EXPI:_W}} tl/z (13)

donde
4 :25/27ZZ+F68(70 Alxéz(DCo)yz (14)

La corriente total de crecimiento de los
nanocristales para un sistema con nucleacion
progresiva esta dada por:

t

i (6)= [ 7)1, (e —u)du (15)

0

La ecuacion 15 es una integral de convolucion
que contabiliza la corriente empleada en el
crecimiento de los nucleos desde el momento en
el cual nacen (u) hasta el tiempo ¢.

La relacion entre la sobresaturacion
electroquimica, Ay, y el radio, r., del nanocristal

formado que contiene n, dtomos esta dada por:

o= (16)

Con la corriente de crecimiento (ec.15) y la ley de
Faraday se puede establecer el aumento del radio
debido al crecimiento del nucleo a partir del
momento en el cual nace:

r, (t){ VI (t)r (17)

4z Fré(y,) J ()

Finalmente la distribucion del tamafio alcanzado
por los nanocristales es:

3 3 3
rr=rc¢t+rg (18)
Con la evaluacion de un promedio masico y
considerando una desviacion estandar igual a cero

para el radio de los nucleos, se puede obtener un
diametro promedio:

; 5
[} ()7 ()t

[

R _d (19)

[\

En este punto se debe resaltar que las ecuaciones
12, 17, 18 y 19 constituyen una nueva propuesta
para el calculo del tamafio final y promedio de los
nucleos.

Una forma de relacionar el didametro de los
nanocristales depositados con sus propiedades
mecanicas es emplear la relacion Hall-Petch [15]
que para el caso de la dureza se puede escribir
como:

H= i(ko + kﬁ%j (20)
g

donde £, es un valor que depende del esfuerzo al
cual comienza el movimiento de las
dislocaciones, k; representa la penetrabilidad de la
frontera de la dislocacion moévil y g es la
gravedad.
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3.  RESULTADOS Y DISCUSION

Con el objetivo de establecer el efecto que tiene
la forma de la onda en el tamafio de los
nanocristales y en su dureza, se comparan los
resultados del modelo para las cuatro ondas de
corriente pulsante y para corriente continua
(modelada como una onda rectangular con un
ciclo de trabajo de 100%). Con las ondas
pulsantes se evalua el efecto de la frecuencia, el
ciclo de trabajo y la corriente pico. Se evaluaron
los resultados del modelo para ciclos de trabajo
de 20 y 80%, con frecuencias de 50 y 150 Hz y
corrientes pico de 4 y 8 kA/m’. Los valores de
las constantes fisicas y los parametros utilizados
para la solucion del modelo se muestran en la
tabla 2.

Tabla 2. Propiedades fisicas y parametros empleados
en el modelo
Table 2. Physical properties and parameters used in

the model
Propiedad Valor
o (J/m?) 0.255
D (m’/s) 1.3x10°
Vi () 1.14x10™
ky (MPa) 7
k, (MPa.m'?) 0.18
T (K) 328.15
C, (kmol/m®) 1.5

En la figura 1 se puede apreciar el efecto del ciclo
de trabajo sobre la dureza de los nanocristales:
Cuando se aumenta el ciclo de trabajo a
porcentajes cercanos al 100%, la forma de las
ondas se aproxima cada vez mas a la corriente
continua, lo cual genera perfiles de
concentracion, sobrepotenciales y tamafios de
grano similares a los generados por esta ultima
forma de corriente. En consecuencia, para todos
los casos, un mayor ciclo de trabajo produce
depositos menos duros (aproximandose al
resultado obtenido con corriente continua). Se
puede también observar que, para un mismo ciclo
de trabajo, la rampa ascendente genera durezas
levemente mayores a las otras ondas, pero esta

diferencia no es significativa para estas
condiciones.

R 250
g 200 1 Ciclo de Trabaj
4 - )
\>_/ 150 A R0
g 100 -
)
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A

0

1 2 3 4 5

Tipo de Onda

Figura 1. Variacion en la dureza por modificacion del
ciclo de trabajo (i, 2000 A/m®): 1 onda rectangular,
2 rampa ascendente, 3 rampa descendente, 4 onda
triangular, 5 DC
Figure 1. Hardness variation by modification of the
duty cycle (iyom 2000 A/m2): 1 rectangular, 2 ramp up,
3 ramp down, 4 triangular, 5 DC

Para el caso del efecto de la frecuencia (fig. 2) se
puede ver que para altas frecuencias el sistema se
acerca al caso de corriente continua y la dureza
disminuye con respecto a la utilizacion de bajas
frecuencias. También se debe observar que para
que los cambios de dureza sean apreciables, hay
que disminuir la frecuencia de forma
significativa. Esto indica que el sistema es poco
sensible a esta variable.

7 20 £ (Ho)
% 200 - 50
E 150 — 150
3 100 H
‘Qg 50

0~ T3 3 4 5

Tipos de Onda

Figura 2. Variacion en la dureza por modificacion de
la frecuencia (70, 2000 A/m®): 1 onda rectangular, 2
rampa ascendente, 3 rampa descendente, 4 onda
triangular, 5 DC
Figure 2. Hardness variation by modification of
frequency (iyyom 2000 A/m2): 1 rectangular, 2 ramp up,
3 ramp down, 4 triangular, 5 DC

La influencia que tiene la corriente pico o
maxima impuesta al sistema sobre la dureza se
puede apreciar en la figura 3. En la tabla 3 se
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muestran las condiciones de corriente pico y ciclo
de trabajo bajo las cuales fue realizada la
simulacion y que garantizan una corriente
promedio de 2000 A/m’.

En la figura 3 se observa de forma clara que para
la onda rectangular con un 25% de ciclo de
trabajo (barra 5) y 8000 A/m’, el modelo produce
un valor de dureza un poco mayor a la de las otras
formas de corriente pulsante. El modelo también
reporta que con corriente continua, la dureza es
siempre menor.

N
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O —
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Tipo de Onda

Figura 3. Dureza de los depdsitos (i, 2000 A/m): 1
onda rectangular, 2 rampa ascendente, 3 rampa
descendente 4 onda triangular todos con 50% de ciclo
de trabajo, 5 onda rectangular (25% de ciclo de
trabajo), 6 DC
Figure 3. Deposit harndness (i, 2000 A/mz): 1
rectangular, 2 ramp up, 3 ramp down, 4 triangular, all
the previous with 50% duty cycle, 5 rectangular (25%
duty cycle), 6 DC

Tabla 3. Condiciones de ciclo de trabajo y corriente
pico para los resultados de la figura 3
Table 3. Conditions of duty cycle and peak current for
the results of figure 3

Barra Corriente
Pico (A/m?)

Ciclo de Tipo de
trabajo (A %) Onda

1 4000 50 Rectangular

2 8000 50 R. Ascendente

3 8000 50 R. Descendente

4 8000 50 Triangular

5 8000 25 Rectangular

6 2000 100 Continua

El modelo desarrollado también permite

establecer el efecto de los diferentes parametros

de la onda en el sobrepotencial (figura 4). El
comportamiento del sobrepotencial es critico ya
que con altos sobrepotenciales se favorece la
formacion de nuevos nanocristales (nucleacion)
mientras que a bajos sobrepotenciales se favorece
el crecimiento de ellos.

En la figura 4 se puede observar que, para una
corriente promedio constante, el aumento de la
frecuencia produce inicialmente un mayor
aumento en el sobrepotencial de concentracion,
pero el valor maximo que se alcanza es menor
que el alcanzado a bajas frecuencias. Por otra
parte, una disminucion del ciclo de trabajo
produce inicialmente un drastico aumento en el
sobrepotencial 'y un mayor valor de
sobrepotencial maximo alcanzado, pero al final
de la aplicacion de la onda, el sobrepotencial ha
caido a valores menores que los obtenidos con
ciclos de trabajo mayores. Este comportamiento
es similar para los diferentes tipos de onda de
corriente considerados en este trabajo.

1,0

0,8
0,6
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0,2

0,0 €
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Figura 4. Sobrepotencial de concentracion para la
rampa Ascendente con i, = 2000 A/m*: @ A=20% y
100 Hz; o A=80% y 100 Hz; ¥ A=50 % y 50 Hz; A
A=50%y 150 Hz
Figure 4. Concentration overpotential for the ramp up
with 7,6, 2000 A/m2: @ A=20% and 100 Hz; o A =
80% and 100 Hz; ¥ A= 50% and 50 Hz; A A= 50%
and 150 Hz

La figura 5 muestra que el modelo predice que los
aumentos en el sobrepotencial de concentracion
incrementan significativamente la velocidad de
nucleacion, alcanzando las mayores velocidades
de nucleacion en los picos del sobrepotencial, con
lo cual se establece que para bajos
sobrepotenciales los nanocristales son de mayor
tamafio y los depdsitos son mas blandos.
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Como se observa en la figura 6, los parametros de
la onda que producen mayores sobrepotenciales y
mayores velocidades de nucleacion producen a su
vez menores tamafios en la distribucion final de
los radios de los nanocristales formados. Como el
tamafo de nucleo es mas pequefio para el caso del
mayor sobrepotencial, esto confirma el resultado
de que la dureza del depdsito sea mayor para el
caso de sobrepotenciales mas altos.
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0 2 4 6 8 10
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Figura 5. Velocidad de nucleacion para la rampa
Ascendente con i, 2000 A/m*: @ A=20% y 100 Hz;
oA=280%y 100 Hz; ¥ A=50 % y 50 Hz; A A=50%

y 150 Hz
Figure 5. Nucleation rate for the ramp up with i,,,,,
2000 A/m2: @ A= 20% and 100 Hz; o A = 80% and
100 Hz; ¥ A= 50% and 50 Hz; A A=50% and 150 Hz

0 2 4 6 8 10
Tiempo (ms)

Figura 6. Radio de nucleo para la rampa Ascendente
CON Iy 2000 A/m*: @ A=20% y 100 Hz; 0 A=80% y
100 Hz; ¥ 2=50 % y 50 Hz; A2=50% y 150 Hz
Figure 6. Nucleus radii for the ramp up with i,,,,, 2000
A/m2: @ A= 20% and 100 Hz; o A= 80% and 100 Hz;
V¥ 2=50% and 50 Hz; A A=50% and 150 Hz

Otro resultado del modelo (fig. 7) muestra que la
dureza tiene una relacion directa con la corriente

pico: cuando la corriente pico se incrementa ya
sea por modificacion del ciclo de trabajo o
frecuencia, la dureza de los depdsitos también se
incrementa.

20

15 4

i (kA/m’)

Tiempo (ms)

Figura 7. Perfil de corriente impuesta para rampa
ascendente con i, 2000 A/m*: @ A=20% y 100 Hz;
0 A=80%y 100 Hz; ¥ A=50 % y 50 Hz; A A=50% y

150 Hz
Figure 7. Imposed current profile for ramp up with
iprom 2000 A/m2: @ A=20% and 100 Hz; o A= 80% and
100 Hz; ¥ A= 50% and 50 Hz; A A=50% and 150 Hz

Aunque en las figuras 4 a 7 se presenta el
comportamiento del sobrepotencial, la velocidad
de nucleacion y la distribucion de tamafios para el
caso de la rampa ascendente, el comportamiento
de estas variables es similar con los restantes
tipos de ondas.

4. CONCLUSIONES

Se desarrolld6 un modelo matematico analitico
para establecer el efecto de los diferentes
parametros de las ondas de corriente pulsante
sobre la velocidad de nucleacidén, tamafio y
dureza de nanocristales electrodepositados.

El modelo predice que pequeiios aumentos en el
sobrepotencial de concentracién incrementan
significativamente la velocidad de nucleacion,
disminuyen el crecimiento de los nanocristales y
generan un aumento en la dureza.

El aumento del ciclo de trabajo y la frecuencia de
las ondas produce un comportamiento cada vez
mas cercano al producido por la corriente
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continua, con una disminucion en la dureza de los
nanocristales.

Cualquier modificacion en las variables de las
ondas, que tenga como consecuencia el
incremento de la corriente pico, produce valores
de dureza mas altos.
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NOMENCLATURA
Constantes y abreviaturas

Carga elemental del electron.

Corriente impuesta al sistema.

Tiempo.

Frecuencia.

Constante de gravedad.

Distancia al electrodo.

Concentracion de iones.

Coeficiente de difusion.

Constantes de Faraday.

Dureza del depdsito.

Velocidad de nucleacion.

Constante de los gases ideales.

Radio promedio de los nucleos

Temperatura.

Concentracion de iones en el estado

inicial y en el seno de la solucion.

Corriente impuesta al sistema

ig Corriente de crecimiento.

iy Corriente de enucleacion.

ip Corriente maxima o pico.

Iprom Corriente promedio.

I Corriente de crecimiento de un nucleo
individual.

k Constante experimental de la ecuacion de
Hall-Petch.

ko Constante experimental de la ecuacion de
Hall-Petch.

n, Tamario de ntcleo critico.

re Radio critico de un aglomerado.

Iy Radio final de un aglomerado.

I, Radio de crecimiento.

O mI—=TTMgOxR0E T~

(=]

Sy Funcién de Heaviside.

t, Tiempo de corriente activa.

ty Tiempo de corriente activa (Onda
triangular).

Vi Volumen molecular.

Z: Carga del ion.

Simbolos griegos

I Potencial electroquimico.
n

Sobrepotencial (En este caso particular
sobrepotencial de concentracidn).

n. Sobrepotencial de concentracién para la
onda rectangular.

. Sobrepotencial de concentracién para la
onda rampa ascendente.

» Sobrepotencial de concentracion para la

onda rampa descendente.

n, Sobrepotencial de concentraciéon para la
onda triangular.

r Funcion Gamma.

Yo Angulo de contacto o angulo mojado del

aglomerado con el sustrato.

¢ Funcion de angulo mojado.

c Energia libre especifica interracial.
A Ciclo de trabajo.

T Tiempo total de un ciclo.
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