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Los materiales nanoestructurados son de significativa importancia tecnolégica pues poseen propiedades
novedosas, que difieren de los sélidos cristalinos convencionales. La técnica de electrodeposicién ha recibido
atencién en los ultimos afios, ya que permite producir material nanocristalino en una forma sencilla y econdmica,
esencialmente puro y libre de porosidad. En este trabajo se sintetizaron por electrodeposicion muestras (particulas
y capas) de niquel nanoestructurado, sobre un substrato de aluminio. Las mismas se caracterizaron (en tamafio de
grano y pureza) por difraccién de rayos-X, microscopia electrénica de barrido SEM y microscopia electrénica de
transmisién TEM. Se estudio la dependencia del tamafio de grano con el pH de la solucion.

Nanostructured materials are of significant technologica! importance due to their novel properties, which differ
from the conventional crystalline materials. The electrodeposition method has received considerable interest in the
last years since it is possible to produce nanocrystalline samples in a simple and economical way, essentially pure
and free of porosity. In this work, powder and film nickel samples were synthesized by electrodeposition over an
aluminum substrate. The samples were characterized (in grain size and purity) by X —ray diffraction, scanning
electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM). The dependence of the grain size with

the pH of the solution was studied.

I. INTRODUCCION

Los  materiales  nanoestructurados  han
despertado gran interés en los Gltimos afios por sus
potenciales aplicaciones cientificas y tecnologicas.
Existen diversos métodos de sintesis conocidos:
sputtering, vapor supersaturado, evaporacién térmica,
rutas quimicas, ball milling, electrodeposicion M etc..
Este Gltimo método se eligié para la sintesis de polvos y
capas nanoestructuradas de niquel, debido a su bajo
costo, simplicidad, buen estindar de pureza, baja
g;)rosidad y buen ritmo de produccién del nanomaterial

De los distintos metales a electrodepositar ©,
se eligié el niquel pues presenta una baja tendencia a la
oxidacion, la solucién base de electrodeposicién es
flexible, presenta una baja adherencia al substrato de
aluminio lo que permite retirar el material sin dificultad.
Ademas permitiria estudios sobre las propiedades
magnéticas de las muestras y por altimo por ser el niquel
51)’10 de los metales més usados en depdsitos superficiales

El  objetivo de este trabajo  fue
fundamentalmente  establecer el  procedimiento
experimental para la obtencién de Ni nanoestructurado,
tanto en forma de polvo como capa, utilizando la técnica
de electrodeposicién. Se analiz6 la dependencia del
tamafio de grano del material obtenido con el pH de la
solucién de electrodeposicion ©, caracterizando el
tamafio de grano de las mismas mediante difraccion de
rayos-X (ecuaciéon de Scherrer). Paralelamente se
investigd la topografia de las muestras por microscopia
electrénica de barrido (SEM), mientras que el tamafio de
los polvos se corrobor6 también en algunos casos por
microscopia electronica de transmisién (TEM).

234 - ANALES AFA Vol. 13

1. METODO EXPERIMENTAL

Se sintetizaron capas y polvos de niquel por
electrodeposicién sobre un substrato de aluminio. Como
bafio electrolitico se empleé una dilucion de sulfato de
niquel (180 gr./litro), cloruro de amonio (25 gr./litro) y
acido boérico (30 gr./litro), en agua destilada. Esta es una
de las soluciones bésicas de niquelado industrial @9

Como electrodo de trabajo se usé una lamina
de aluminio de 12 cm? cuya cara posterior y el borde de
la cara anterior se cubrieron a efectos de uniformizar la
deposicion y evitar nucleaciones preferenciales en las
zonas de campo eléctrico intenso (efecto punta). Por la
misma razoén, la cara anterior de la lamina de aluminio
fue desengrasada con acetona, atacada con 4cido
clorhidrico y por tltimo pulida a efectos de minimizar
las irregularidades superficiales que podrian nuevamente
dar lugar a microzonas preferenciales para la
nucleacién. Como contraelectrodos se usaron una barra
de grafito o un alambre de platino.

Las electrodeposiciones se  efectuaron
considerando corrientes constantes entre 20 y 100 mA,
con voltajes aplicados de 2 a 4 V. Los tiempos de
deposicién variaron entre 6 minutos y una hora.

El pH de la solucién se modificé agregando
diluciones de &cido clorhidrico e hidréxido de sodio a la
solucién de niquelado (pH 3,5). Todas las deposiciones
se realizaron a temperatura ambiente.

Los polvos fueron obtenidos atacando al

“aluminio con una dilucién de hidroxido de sodio,

raspando al niquel y vertiendo el contenido en un tubo
de ensayo. Se repitié el proceso varias veces hasta
obtener una cantidad de muestra suficiente (entre 5 y 40
mg.). Se decanté el niquel en una centrifuga, se extrajo
la dilucién de hidréxido de sodio, y luego se enrasé con
agua destilada, repitiendo varias veces el proceso hasta
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eliminar los restos de hidroxido de sodio que pudieran
recristalizar e impurificar al niquel una vez seco.

Al terminar la Gltima centrifugacion se elimina
la mayor cantidad posible de agua del tubo de ensayo vy
se deja secar el niquel a una temperatura de
aproximadamente 50°C,

lLos polvos se  analizaron  mediante
espectroscopia de rayos-X (Rigaku Dmax-2D, Cu K,),
microscopias SEM ( Phillips 550) y TEM. Las capas s¢
caracterizaron directamente sobre el substrato (tanto en
rayos-X como en SEM). El tamafio de grano se
determind a través del ensanchamiento de los picos de
difraccion de rayos-X, por la ecuacién de Scherrer @

RESULTADOS Y DISCUSION

La variacién del tamaiio de grano de las capas,
con el pH de la solucién se muestra en la Fig. !. Se
consideré un tiempo de deposicion de 30 minutos, que
corresponde a un espesor de capa de 3 um
aproximadamente.
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Fig. I Evolucion del tamafio de grano con el pH de la
solucién para capas de Ni nanoestructuradas.

Se observa que el tamarfio de grano tiende a
crecer con el pH de la solucién electroquimica. La

puede estar motivada en las dificultades encontradas
para mantener un valor de pH constante a lo largo de la
deposicion (en ciertos casos éstos valores presentan un
error del orden del 10%). El crecimiento del tamafio de
grano con el pH podria deberse a efectos competitivos
en la nucleacion del niquel con las burbujas del
hidrégeno  producido por descarga catodica. lLa
presencia de dichas burbujas adheridas al substrato
disminuyen la superficie efectiva de nucleacién, dando
por efecto una disminucion del tamafio de grano.

En las siguientes micrografias (Figs 2 a 6) se
puede observar el crecimiento globular caracteristico
tanto en los nanopolvos como en las nanocapas. Se
observa también la tendencia a formar aglomerados del
orden del micron (Figs. 2,4, 5y 6) formados a su vez
por nanoparticulas monocristalinas  (Fig. 3). [sta
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tendencia se ve acentuada en el niquel por su naturaleza
ferromagnética.

En sintesis, en este trabajo se ha utilizado la
clectrodeposicion como método de sintesis de Ni
nanoestructurado, tanto en forma de polvos como de
capas nanoestructuradas. Los resultados preliminares
aqui obtenidos indican que es posible controlar el
tamafio de grano promedio de las muestras variando el
pH de la solucion clectrolitica: a mayor pH mayor
tamafio de grano. Este comportamiento es opuesto al
reportado en la Ref. (5) para capas nanoestructuras de
niquel.

Fig. 2: micrografia TEM de un aglomerado de nanoparticulas
de niguel, cada esfera estd compuesta de nanoparticulas ver
Fig. 3. La escala corresponde a 1000 nm.

Fig. 3. Micrografia TEM de un aglomerado de la Iig. 2.
Cada punto brillante corresponde «a una nanoparticula
monocristaling, La escala corresponde a 200 nm.

Se cree que la diferencia con la Ref. 5 proviene
esencialmente por la reduccion, que dichos autores
logran, en el burbujeo de hidrégeno.

Cabe destacar que a través del uso de esta
técnica ha sido posible implementar un método que

.permite  obtener polvos nanocristalinos, cuando

generalmente la electrodeposicién ha sido usada para
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Fige4: Micrografia  SEM  de un  aglomerado  de
nanoparticulas de niquel con un tamano aproximado de 20)
nm. La escala corresponde a | pm. '
generar capas nanoestructuradas o directamente
recubrimientos volumétricos.

¢

SEM  de 1}11

Fig. 5. Micrografia aglomerddo  de

nanoparticulas de niquel tamafio aproximado 20 nm . La

escala corresponde a 10um.

Fig. 6: Micrografia SEM de wia (a/)a de niquel (/rmde se
ob.serva la misma topografia globular presenie en el
polvo. La escala corresponde a 10um.
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