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RESUMEN

En el presente trabajo, se ha abordado la sintesis electroquimica de peliculas delgadas de
cobre sobre un electrodo de oro policristalino y a partir de una solucién de depdsito
conformada por 0.001 M de Cu(NOs)2 + x M de bitartrato de potasio (donde x=0.005, 0.01,
0.015 y 0.02 M). Los resultados derivados del estudio potenciodinamico indican que los
potenciales donde es posible sintetizar peliculas delgadas de cobre sobre oro policristalino,
se encuentran en el rango [250 - 40] mV. El cambio de concentracion de bitartrato en el bafio
electrolitico no modificé apreciablemente el pH del sistema ni el rango de potencial donde se
puede llevar a cabo el depdsito de cobre.

Palabras clave: Sintesis electroquimica, Oxidos metalicos, Cobre, Potenciodinamico,
Peliculas delgadas.

1. INTRODUCCION

La electrodeposicién es una técnica clave para sintetizar materiales a base de cobre, los que
son ampliamente utilizados en la fabricacion de microprocesadores y sistemas de
almacenamiento de informacion [1]. Por otro lado, es bien conocido que a través de esta
técnica es factible electrodepositar desde algunos atomos de este metal, hasta depdsitos con
grandes dimensiones e intrincadas estructuras internas [2] y a velocidades relativamente
elevadas [1]. Adicionalmente, la electrodeposicion favorece el empleo de quimica verde, con
alternativas al uso de precursores caros y de productos secundarios o de desecho, que
puedan requerir tratamiento o confinamiento. Mas aun, los reactivos empleados pueden ser
regenerados in situ y en fase acuosa, evitando la complicacion del manejo de particulas finas
[3]. Aqui es interesante mencionar que debido a la elevada conductividad superficial que
presentan las peliculas delgadas de CuO estas pueden emplearse como contacto y son la
base para el crecimiento de dispositivos inteligentes debido a la elevada conductividad que
presentan. Por lo que encontrar las condiciones electroquimicas que permitan obtener estas
peliculas delgadas por electrodeposicion puede llegar a ser un factor clave para abaratar el
costo involucrado en la fabricacién de nuevos dispositivos tecnolégicos.

En este sentido, la electrodeposicion de cobre ya ha sido estudiada en sustratos de carbon
vitreo, grafito pirolitico altamente orientado, cobre mono y policristalino, platino y éxido de
rutenio, a partir de bafos electroliticos con sulfatos, pirofosfatos, fluoroboratos, nitratos,
cloruros y percloratos [4]. Se ha probado el uso de agentes para controlar el pH como acido
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ascorbico e hidréxidos, entre otros [5]. También es comun el uso de tensoactivos como
surfactantes para disminuir la tensidon eléctrica necesaria para formar el depdsito, facilitar la
desoxigenacion y modificar la morfologia [6, 7], agentes complejantes como EDTA para
solvatar mayores concentraciones [8] y electrolitos soporte con el fin de aumentar la
conductividad del bano [9, 10]. Otros coadyuvantes actuan a manera de inhibidores como el
cianuro, acetatos, aminoacidos, polipéptidos y proteinas, que se adsorberan en lugares
preferenciales en lugar del metal, favoreciendo la nucleacion al azar y, en consecuencia,
depdsitos mas homogéneos [11, 12]. Sin embargo, el bitartrato de potasio, como electrolito
soporte, ha sido escasamente estudiado en bafos electroliticos a partir de donde se
electrodeposita cobre. Ballesteros et al. [13], analizaron la electrodeposicion del cobre a partir
de un bano de bitartrato de potasio y sobre un substrato de carbon vitreo. Pero no estudiaron
la influencia de la concentracion del ion bitartrato, ni el empleo de un electrodo de oro, en
donde se ha observado el proceso de depdsito a subpotencial, y que puede favorecer la
formacion de peliculas delgadas de cobre. Dado lo anterior, en el presente trabajo realizamos
un estudio electroquimico con la intencion de determinar los parametros electroquimicos
(termodinamicos y cinéticos) que permiten obtener peliculas delgas de Cu sobre oro
policristalino y a partir de bafios con diferente concentracion del ion bitratato.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se prepararon soluciones 1mM de Cu(NOs)2 y Bitartrato de potasio, variando las
concentraciones de Bitartrato en 5, 10, 15 y 20 mM empleando reactivos JT Baker. La celda
se ensamblé en una configuracion de tres electrodos, con un electrodo de trabajo de Au de 2
mm de diametro, un electrodo de grafito auxiliar con un area mayor y electrodo y que
funcioné como contralectrodo. Se empled también un electrodo de referencia de Ag/AgCl y
todos los potenciales en este trabajo se encuentra referidos a el. El estudio
voltamperométrico se realiz6 a diferentes velocidades de barriod ubicadas en el rango [5-
240] mV s' y en una ventana de potencial de [700- -400] mV. Las voltametrias a diferentes
potenciales de inversion se obtuvieron con una separacion de potencial de 20 mV. El barrido
siempre comenzd en la region de densidad de corriente nula (700 mV) donde no se
detectaron sefiales electroquimicas.

3. RESULTADOS

Estudio Voltamperométrico

Con la intencion de identificar los potenciales de electrodeposicion y electrodisolucién del
cobre sobre el substrato de oro a partir del bafo de depdsito. Se realizé una voltametria
ciclica a una velocidad de barrido de20 mV s™'. El voltamperograma inicié en la zona positiva
(0.700 V), ver Figura 1, donde se observa una pequena caida de potencial atribuida a la
resistencia de la doble capa, seguida de una region con densidad de corriente nula, donde no
ocurren procesos electroquimicos. Los picos en la zona de reduccion A, B y C, se atribuyen a
los procesos de electroreduccion de Cu?* a Cu'* (A) y la electrodeposicion de Cu' a Cu® (B),
con la formacién de diferentes fases (C). Los picos en la zona de oxidaciéon A’, B’y C’, se
atribuyen a la redisolucion de las distintas fases previamente formadas. En la Tabla 1, se
reportan los valores de densidad de corriente y potencial de los picos antes mencionados.
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Figura 1. Voltametria ciclica de Cu(NOs). [0.001M], con Bitartrato de potasio [0.01M] en Au a 20mVs'

vs blanco.

Tabla 1. Valores de potencial y densidad de corriente de pico del voltamperograma de Cu(NO3)

[0.001M], con Bitartrato de potasio [0.01M] en Au a 20mVs-".

Pico E/ mV (j/ Acm -2)*10°
«a 98 -4.21
b -89 -5.32
—b' 92 0.28
—a' 288 5.41

En la Figura 2, se reportan los voltamperogramas obtenidos en el rango de potencial
previamente seleccionado y a las diferentes concentraciones del electrolito soporte. Note que
no se aprecian cambios significativos ni en densidad de corriente ni en la posicién del pico,
pero si en la definicibn y amplitud de pico, indicando que la concentracién del ion bitartrato
tiene poca influencia en el proceso de electrodeposicion de cobre desde el punto de vista
energeético.
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Figura 2. Voltametrias ciclica obtenidas a partir de la solucién de depdsito 0.001 M de de Cu(NOs)2
con bitartrato de potasio a las concentraciones de a)0.05, b) 0.01, ¢) 0.015, y d) 0.02 M, sobre oro
policristalino.
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Voltametrias ciclicas a diferentes potenciales de inversion

Al realizar el estudio voltamperométrico a diferentes potenciales de inversion, ver Figura 3, e
ir ampliando el barrido de potencial hacia valores mas catédicos, es posible observar que el
pico A incrementa el valor de densidad de corriente de pico y se desplaza a valores mas
negativos de potencial. Al invertir el barrido hacia la zona anddica es claro que este ultimo
pico se corresponde con el A’, y que no hay presencia de los picos B’ ni C’. Dado lo anterior
es posible inferir que los picos B’ y C’ se deben a la oxidacidn de cobre metalico previamente
depositado durante el barrido directo.
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Figura 3. Voltametria ciclica a diferentes potenciales de inversion obtenidas a partir del sistema
Au/0.001M Cu(NOs3)2 + 0.01 M de bitartrato de potasio y una velocidad de barrido de 20mV s™'.

Con la intencién de determinar el tipo de control cinético que gobierna el proceso de
electrodeposicion, en nuestras condiciones de estudio, se realizé un estudio a diferentes
velocidades de barrido, ver Figura 4. Al graficar la corriente de pico catddico vs la velocidad
de barrido, ver Figura 5, es posible apreciar una tendencia lineal en todos los casos, lo que
coincide con lo predicho por la ecuacién de Berzins-Delahay [14], para procesos controlados
por difusion, ec. (1).
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Figura 4. Voltametria ciclica a diferentes potenciales de inversion obtenidas a partir del sistema
Au/0.001M Cu(NOs), + 0.01 M de bitartrato de potasio y una velocidad de barrido de 20mV s-'.
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Figura 5. Corriente de pico vs velocidad de barrido'? para los sistemas Au/ 0.001 M Cu(NOs)2 + x M
de bitartrato de potasio (donde x=0.005, 0.01, 0.015 y 0.02 M).

3 1 1
Jp =A*367%nz%Cox*DzxV2 (Ec. 1)
D = (——=)* (Ec.2)

A*367+n2*Co

Los valores del coeficiente de difusion evaluados para los sistemas estudiados se reportan
en la Tabla 2. Note que estos aumentan ligeramente conforme aumenta la concentracion.

Tabla 2. Valores de coeficiente de difusion obtenidos a partir del sistema Au/ 0.001 M de Cu(NO3)2 + X
M de bitartrato de potasio (donde x=0.005, 0.01, 0.015 y 0.02 M).

[M] D*108
Potassium
bitartrate
0.005 2.18
0.01 3.24
0.015 3.97
0.02 4.5864

4. CONCLUSIONES

A partir del estudio voltamperométrico se encontré la formacion de diferentes fases de Cu
depositadas en el barrido directo, en donde la fomacién de estas fases se encuentra
controlada por la transferencia de masa. También se encontrd que el valor del coeficiente de
difusion aumenta en relacion directa con el aumento de la concentracion del bitartrato de
potasio en la solucion.
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