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RESUMEN




Resumen

En este trabajo se presenta un estudio fundamental de las primeras
etapas involucradas en el proceso de formacién y crecimiento de nicleos
metalicos electrodepositados sobre substratos de diferente naturaleza, a
partir de disoluciones acuosas de sus iones. Dicho estudio se basa
principalmente en el analisis de transitorios potenciostaticos de corriente,
obtenidos en cada sistema, a través de modelos tedricos previamente
publicados en la literatura; y otros desarrollados, en el transcurso de este
trabajo de investigacién. Se pone especial atencién a la influencia de las
propiedades fisicoquimicas de la disolucion (p.e. concentracién de la
especie electroactiva, esfera de coordinacién del ion metatico, temperatura
del baiio electolitico) sobre los mecanismos y la cinética del electrodepésito
{(determinacién de velocidades de nucleacién, densidad de sitios activos de
nucleacién sobre la superficie de los substratos, tamafio del niucleo
critico). Para interpretar las formas complejas de algunos transitorios
obtenidos a lo largo de esta tesis, no descritas por ninguno de los
formalismos tedricos hasta ahora publicados, se plantean modelos de
mecanismos de depésito que involucran, tanto la presencia simultanea de
diferentes modos de nucleacion, como de la evolucion de reacciones redox
(p. e. evolucion de hidrégeno) sobre la superficie de los ntcleos recién
formados. Los mecanismos propuestos en este trabajo, describen con
detalles (ecuaciones matematicas) dichos procesos complejos, ofreciendo

en todos los casos un analisis cuantitativo del fenémeno.
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ABSTRACT




Abstract

This PhD thesis deals with a fundamental study of the early stages
(adsorption, nucleation and growth) involved during the metal
electrodeposition process onto different nature substrates, from aqueous
solutions. Such study is manly based in the analysis of experimental
potenciostatic current transients, using theoretical models already
reported in the literature and some others proposed and developed during
the course of this researches work. Special attention has been focus on the
influence of the physical-chemical properties of the solution (i.e.
electroactive species concentration, coordination sphere of the metallic ion,
temperature) on the kinetics and mechanism of the electrodeposition
process (nucleation rates, number density of active sites on the electrode
surface, critical nucleus size, number density of formed nuclei). In order to
theoretical and quantitatively describe the unusual and complex shapes of
a number of experimental current transients obtained in this work (which
are not describe by the theoretical formalism so far reporter), different
mechanism were proposed. These mechanism involve the simultaneous
present of different types of nucleation (i.e. two-dimensional (2D)
nucleation limited by lattice iﬁcorporation of ad-atoms, three-dimensional
(3) nucleation limited by diffusion of the electroactive species) and in some
cases, hydfogen evolution on the surfaces of the freshly formed metallic
nuclei (i.e. cobalt). The electrodeposition mechanisms proposed in this
work can described with details (mathematical equations) such a complex

process, offering in all cases a quantitatively analysis of this phenomenon.
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Prologo

En esta tesis doctoral, se presenta un estudio fundamental de las
primeras etapas del proceso de formaciéon y crecimiento de ntcleos
metalicos  (electrocristalizacién) electrodepositados sobre distintos
substratos en condiciones potenciostaticas a partir de distintas
disoluciones. Para este estudio se utilizaron técnicas electroquimicas
(cronoamperometria (técnica principal) y voltamperometria ciclica) y
técnicas Microscopicas (microscopia de fuerza atémica (AFM) y
microscopia de barrido electrénico (SEM)). La tesis ha sido dividida en
nueve capitulos, contando ademas con una seccién dedicada a la
introduccion general y con otra para conclusiones generales y
perspectivas. En la introduccién general se presenta el llamado "estado
del arte" del proceso de electrodepdsito, que incluye una revision critica de
las investigaciones realizadas (por la comunidad mundial) en este campo
del saber, justificando de esta manera la razén de ser de esta tesis de
doctorado.

Debido a que en este trabajo, el analisis cuantitativo (mecanismos y
cinética) del proceso de electrodepésito, esta basado en su mayor parte en
la interpretacion y analisis de los transitorios potenciostaticos de corriente
experimentales (obtenidos mediante la técnica cronoamperométrica) en el
contexto de formalismos teéricos desarrollados para tal efecto, en el
Capitulo I se presentan con ciertos detalles dichos formalismos tedricos.
En este trabajo (y en muchos otros) se ha encontrado que en diversas
acasiones el mecanismo que describe el proceso de nucleacién 3D limitado
por la difusién de la especie electroactiva describe bien a los transitorios

experimentales; sin embargo, existen tres distintos modelos (ver Capitulo

Xvii



I) que son capaces de dar una explicacién cuantitativa (p. e. determinar la
velocidad de nucleacién, la densidad numérica de sitios activo, la densidad
de nucleos formados) a este tipo de nucleacién. En el Capitulo II se
analizan y comparan dichos modelos con datos experimentales y otros
obtenidos mediante una simulacién por computadora (método de Monte
Carlo). Mediante esta comparacién y analisis de dichos modelos, se
encuentra cual de las teorias analizadas describe en forma mas correcta a
los transitorios potenciostaticos de corriente, en las condiciones
mencionadas. En el Capitulo III se corrobora (valida) el método utilizado
{el cual, en el capitulo I, se mostrd ser el mas correcto de los existentes)
para el analisis de los transitorios de corriente experimentales descritos
por nucleacién tridimensional limitada por la difusién. Esta validacién se
llevo a cabo mediante la comparacién de los datos obtenidos por el anélisis
indirecto del proceso de nucleacion (analisis de los transitorios
potenciostaticos) con los obtenidos mediante la observacién microscopica
directa de la superficie nucleada del substrato, encontrandose que la
formaciéon de ntcleos predicha en forma indirecta correspondia
completamente con lo observado directamente. Cabe mencionar que en
este caso se investigé el proceso de nucleacién de la plata sobre carbén
vitreo a partir de una disolucién compleja (sistema Ag(I)—NHs-Cl'-HQO),

resultante de un proceso de lixiviaciéon de un mineral de plata.

Los capitulos IV al VIII estan dedicados a estudiar los efectos de las
propiedades fisicoquimicas (la concentracién de la especie electroactiva, la
esfera de coordinacién del i6n metalico y la temperatura del bafio
electrolitico) de la disolucién sobre la cinética y el mecanismo del proceso

de electrocristalizacién de metales sobres substratos de diferente
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naturaleza. En el Capitulo IV se estudia la electrocristalizacion de la plata
sobre carbén vitreo en el sistema Ag(l)-NHz-NO,-H;O el cual, al no
contener al ion cloruro, es en principio un sistema un poco menos
complejo que el estudiado en el capitulo 1T, situacién deseable ya que se
pretenden estudiar una amplia gama de influencias sobre el proceso de
electrocristalizacién. Al principio se analizd un pequefio intervalo de
concentraciones de Ag(l), 2.2mM a 10mM, encontrando que los transitorios
potenciostaticos experimentales obtenidos en este sistema pueden ser bien
descritos en todo' el intervalo de concentraciones considerado, por
nucleacién miltiple 3D limitada por la difusién. Sin embargo, para el
analisis ' cuantitativo de dichos transitorios, fue ‘necesario utilizar un
coeficiente de difusién para el complejo Ag(NH)," inusualmente grande.
Basados en la evidencia experimental disponible, se propone que este
coeficiente de difusién "aparente” tiene su origen en la competencia de los
procesos de adsorcién-difusion del jon plata en este sistema. Note que en
presencia del i6n cloruro (capitulo I}, no se presento esta situaciéon. Se
comprueba que el uso de este coeficiente de difusién aparente se puede
evitar si se agregan cloruros. al ‘sistema o mediante un proceso de
activacién superficial del electrodo carbon vitreo, previo al proceso de
nucleacién. De este modo se reinicia el estudio del efecto de la
concentracién de la plata sobre los mecanismos y la cinética de
nucleacién, pero esta vez sobre una superficie de carbén vitreo pretatada
con un proceso electroquimico de activacién superficial. En esta ocasion se
estudia un intervalo de concentraciones mas grande, 10*M a 10'M. Se
encontré que el proceso de nucleacién de la plata en la concentracion
10*M es bien descrito por un mecanismo 2D limijtado por la incorporacion

de ad-atomos a los centros de crecimiento, en todo el intervalo de potencial
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considerado. A 10°M y- 10"'M, la nucleacién de plata fue bien explicada
por nucleacién 3D limitada por la difusién (10°M, todos los potenciales
considerados y 10'M a altos sobrepotenciales) 6 limitada por la
incorporacién de ad-atomos (10"'M a bajos sobrepotenciales). El estudio de
la electrocristalizacién de la plata a partir de una concentracién 10°>M
merecié un capitulo aparte {Capitulo V) ya que en estas condiciones, los
transitorios potenciostaticos de corriente presentaron una forma muy
compleja que ninguno de los formalismos tedricos (por separado)
publicados hasta antes del momento en que se inicié la tesis, era capaz de
describir. En ‘este capitulo se presenta y describe una de las mayores
contribuciones de esta tesis ya que se propone la posibilidad de que en un
simple transitorio potenciostatico ocurran procesos de nucleacién
simultaneamente (se vera mas delante en la tesis que este mecanismo es
operativo también para otros metales), por ejemplo transiciones 2D-2D y
2D-3D. Asi mismo se describen con detalle el analisis de transitorios con
estas caracteristicas reportandose la metodologia y las ecuaciones que los
describen. De lo anterior se observa que en el caso de la nucleacién de la
plata sobre carbén vitreo, la influencia de la concentracién de la especie
depositante se refleja en la identificacion de diferentes mecanismos.

En el Capitulo VI se inicia el estudio del proceso de
electrocristalizacién de cobalto sobre carbén vitreo a partir de distintas
disoluciones. Primero se encuentran condiciones en las cuales se puede
estudiar este proceso sin la interferencia del proceso de evolucién de
hidrégeno (usualmente involucrada en el depésito de metales como el
cobalto a partir de disolucién acuosa). En el Capitulo VII se muestra cual
es la influencia de la esfera de coordinacién sobre el proceso de

electrocristalizacién. Se encuentra que el mecanismo de nucleacion del



cobalto se ve afectado drasticamente al cambiar su esfera de coordinacién
primaria (de H,O a NHj). En el caso de la esfera de coordinacion formada
por moléculas de dgua se encontré que la nucleacién de cobalto sobre
carbén vitreo es bien representada por el modelo que describe la
nucleacién 3D limitada por la difusién, mientras que en el caso de la
esfera de coordinacién formada por moléculas de amoniaco, la nucleacién
es compleja e involucra transiciones de nucleacién 2D-2D-3D.

También se muestra el efecto que tiene la temperatura (Capitulo VIII)
sobre la electrocristalizacion de co’é:alto, encontrandose que la evidencia
experimental obtenida indirectamente apoya la idea de que la nucleacion
de cobalto en este medio es un proceso exotérmico. Asi mismo se
demuestra que en el intervalo de temperaturas estudiadas (20° ¢ a 50° C),
el proceso de nucleacién de cobalto puede ser bien explicado en términos
de nucleacién 3D limitada por la difusion; sin embargo, se encontré que el
depédsito de cobalto llevado a cabo a 50° C ocurre con la presencia
simultanea del proceso de evolucién de hidrégeno (HER) sobre los niicleos
de cobalto recién formados. Situaciéon que se deduce de la forma que
adquieren los transitorios experimentales en estas condiciones. En este
caso se propone deconvolucionar la corriente total en términos de dos
contribuciones, una debida al proceso de nucleacion 3D limitado por la
difusién y otra -debida a proceso HER. Como resultado, se propone una
ecuacién que describe a un transitorio potenciostatico de corriente, que
involucra la formacién progresiva tridimensional de nitcleos sobre los
cuales se puede producir (simultdneamente) una reaccibn redox
cualquiera. En este caso en particular, la reduccién de hidréogeno sobre la
superficie de cobalto.

En el Capitulo IX (y por primera vez en México) se comienza con el
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estudio de la electrocristalizacion de cobre sobre el electrodo de oro
monocristalino Au(111). Originalmente el motivo principal de la existencia
de este capitulo de la tesis era el de dar un sustento mas sélido a los
mecanismos de nucleacién complejos propuestos en capitulos anteriores
ya que al tratar con superficies bien definidas como la de Au(lll), se
puede tener una mejor idea de lo que implica cada etapa en el mecanismo
propuesto. Se estudia con detalle la cinética de formacién de la primera
monocapa de cobre depositada (en la regidn correspondiente a
subpotencial) sobre el Au(111l) a partir de dos disoluciones acuosas de
CuS0, 10°M en 0.1M de H,SO, con diferente pH (1 y 4). Se encontré que
el mecanismo de formacién de esta monocapa depende del potencial
anédico inicial e involucra la concurrencia de, en el caso de pH= 1, dos
procesos de nucleaciéon 2D ( instantaneo y progresivo) y un proceso de
adsorciéon (carga de la doble capa) y en el caso de pH= 4 un proceso de
nucleacién 2D (instantaneo) y uno de adsorcion. Asi mismo se analiza la
influencia de la formacién de esta monocapa sobre el proceso de deposito a
sobrepotencial. Se muestra que en el caso del depésito de cobre sobre
Au(111), iniciando en un potencial mucho mas anédico que el necesario
para que se forme la primera monocapa, e imponiendo un potencial
francamente en la regién de sobrepotencial, se encontré que la forma de
los transitorio era compleja y que involucraba a los procesos adsorcién-
nucleacién (2D)-nucleacién (3D), siendo muy claro en este caso que la
nucleacion 2D corresponde a la formacién de la monocapa ya que cuando
el potencial inicial era ligeramente menor al del equilibrio del par
Cu(ll)/Cu(0), entonces los transitorios encontrados eran menos complejos

e involucrando inicamente a los procesos adsorcién-nucleacién (3D).
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LISTA DE SIMBOLOS




Cw

Ne,m.

Ns,i

To

IpL
BFT

L1STA DE SIMBOLOS:

Velocidad de nucleacién. por sitio activo, s

Concentracion de la especie electrodepositante en el seno de la
disolucién, mol cm™=

Coeficiente de difusién, cm? s™

Densidad de corriente, A cm™

Transitorio de corriente de acuerdo con la ecuacion (2.11)
Transitorio de corriente de acuerdo con la ecuacion. (2.8)
Transitorio de corriente de acuerdo con la ecuacién. (2.9)
Corriente, A.

= (23ncM/p)l/2, adimensional

Volumen molar de la especie electrodepositante cm?® mol™
Densidad numérica de sitios activos, cm™

Densidad numeérica de nucleos de saturacion, cm™

Densidad numeérica nuclear de saturacion obtenida mediante
el analisis de micrografias tomadas in situ, de la superficie
nucleada del electrodo

Densidad numeérica nuclear de saturacién obtenida mediante

obtenidas el analisis de los transitorios potenciostaticos de

1
AN, )2
corriente, Ng; = (?_0) 2

Radio del niicleo, cm

Viscosidad de la disolucion.

Corriente debida a la.carga de la dpble capa.

Teoria desarrollada por Bewick, Fleischmann and Thirsk.
Teoria desarrollada por Armstrong, Fleischmann and Thirsk.

Microscopia de fuerza atémica.




zF
I3Dp-dc

I3Di-de

I3Dg-dc

I2Dp-li

Radio de la zona de difusion, cm

Fraccion del area cubierta por zonas de difusion.

Fraccion real del area cubierta.

Tiempo transcurrido desde que comenzo el pulso de potencial.
Tiempo en que se forma el maximo de corriente, s

Tiempo transcurrido desde que nacio el niicleo, s

= gkDNo/A = (2x)3/2D(cM/p)1/2No/ A, adimensional
Sobrepotencial, V.

Potencial aplicado a la superficie del electrodo, V 6 mV vs.
electrodo de referencia.

Tiempo de induccién, s

Densidad de corriente maxima, Acm-2

Altura del deposito, cm

Masa atémica, g mol-1

Densidad del depésito, g cm-3

Carga molar transferida durante el electrodeposito, C mol-1
Densidad de corriente tedrica debida a nucleacion
tridimensional progresiva, limitada por la difusién de Ia
especie electroactiva,

Densidad de corriente tedrica debida a nucleacion
tridimensional instantanea, limitada por la difusién de la
especie electroactiva.

Densidad de corriente tedrica debida a nucleacion

tridimensional (caso general), limitada por la difusién de la
especie electroactiva.

Densidad de corriente tedrica debida a nucleacion

bidimensional progresiva limitada por la incorporacién de ad-

atomos a los centros de crecimiento.
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Iopi-1i

I3Dp-1i

2D
3D
2D-1i

3D-ii

3D-dc

?J

Densidad de corriente teérica debida a mnucleacion

bidimensional instantanea limitada por la incorporacién de ad-
atomos a los centros de crecimiento.

Densidad de corriente ' teérica debida a nucleacion
tridimensional progresiva limitada por la incorporacion de ad-
atomos a los centros de crecimijento. '

Crecimiento bidimensional.

Crecimiento tridimensional.

Mecanismo de nucleacién con crecimiento: bidimensional de
ntcleos, limitados por la incorporacién de ad-atomos a los
centros de crecimiento.

Mecanismo de nucleacién con crecimiento tridimensional de

nicleos, limitados por la incorporacién de ad-atomos a los

centros de crecimiento.

Mecanismo de nucleacién con crecimiento tridimensional de
nicleos, limitados por la difusién de la especie electroactiva,
en el seno de la disolucién a los centros de crecimiento.
Longitud de onda, nm

Absorbancia UV-Visible. |

Potencial de inversion del barrido, mV.

Potencial de cruce, mV.

Velocidad del barrido de potencial

Potencial de equilibrio, mV.

Potencial de nucleacion.

Potencial de sobrecruce.

Constante de velocidad de la reaccién redox, (mol cm= s1).
Area de la superficie del depésito (por unidad de area de la
superficie del electrodo) sobre la cual la reaccion redox tiene

lugar.




Ku

Au(111)

CoppL1
QoL
Qnucteacion
Qadsorcién
Qotat
Neo

ng

Ecp
cv
HER

i

r‘*
D*

AG*

Constante de velocidad de la reaccién 8.2, (mol cm2 s1),
Corriente involucrada en la evolucién de atomos de hidrégeno
sobre la superficie de mnucleos tridimensionales recién
formados mediante nucleacién 3D limitada por la difusion.
Electrodo monocristalino de oro cuya superficie esta formada
principalmente por la cara (111).

Potencial estandar.

Potencial formal.

Constante de equilibrio

Fuerza ionica, molL-1

Grado de recubrimiento.

Carga involucrada en el proceso de nucleacién 2D progresivo.
Carga asociada al proceso de nucleacién 2D instantédneo.
Carga total debida al proceso de nucleacion.

Carga debida al proceso de adsorcion.

Carga total, Qnucleacisn T Jadsorcién

Sobrepotencial de electrocristalizacion, mV.
Tamafio del niicleo critico, atomos.
Potencial de pico catédico, mV.

Carbén vitreo

Reaccién de evolucion de hidrégeno.

Corriente limite. A 6 mA.

Velocidad angular, revoluciones s-I.

Factor de Zeldovich.

Flujo del agregado subcritico al nficleo critico a lo largo de las
coordenadas de tamarfio del modelo cinético.

Trabajo reversible involucrado en el proceso de nucleacién, J.
Temperatura absoluta, K.

Constante de Boltzmann, 1.38 x 10-23 J/K,
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» Ys

AGy

6(6)

NHE
SCE

SSE
UPD

OPD

Ear

k1yk2

Coeficiente de transferencia, adimensional.

Tension interfacial del niicleo con su fase madre, Jcm™=.
Coeficiente de actividad.

Energia libre de Gibbs de f_ormacién de la nueva fase por
unidad de volumén.

Es una funcién del angulo de contacto entre el nicleo y el
substrato.

Factor de frecuencia

Carga eléctrica elemental, 1.60 x 10-°C.

Trabajo para la formaéién del niicleo critico que consiste de ni
atomos.

Area sobre la cual ocurre el depésito.

Viscosidad de la disolucién / cm3s-t,

Constante de velocidad de crecimiento lateral a la superficie

del electrodo, mol cm™2 s™1

Constante de velocidad de crecimiento vertical a la superficie

del electrodo, mol cm™ s-1,

Electrodo estandar de hidrégeno, 0.0V.

Electrodo saturado de calomel, Hg/Hg:Clz, KCl (sat.), 0.24 V
vs. NHE. '

Electrodo saturado de sulfatos, Hg/Hgs S04, K2SOs4 (sat.), 0.64
V vs, NHE.

Depbsito a subpotencial.

Depésito a sobrepotencial.

Potencial anédico de reposo. Potencial aplicado a la superficie
del electrodo, antes de iniciar un pulso de potencial en la
técnica potenciostatica, V 6 mV.

Constantes asociadas con el proceso de adsorcién y desorcion
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Sexts

i(1,)
i@,t)

st

Volumen del depésito

Nuamero de moles de especie depositante.

Velocidad de la reaccién.
Masa, Kg 6 gr..
Fraccion de la superficie cubierta por centros de crecimiento.

Fraccion de la superficie que seria cubierta en la ausencia de

traslape
Corriente debida a un niicleo en funcién del tiempo.
Corriente asociada a un nucleo j de edad t.

Velocidad de nucleacion del estado estacionario, igual al

producto ANy .
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Introduccién General

El estudio del electrodepdsito de metales a partir de disoluciones
acuosas tiene una tradicibn muy larga en electroquimica, lo cual es un
reflejo de la gran importancia tecnolégica y fundamental que este proceso
tiene para la industria y la ciencia. La proteccién contra la corrosion, la
modificacion o refinamiento de superficies, el electrograbado de circuitos
eléctricos, son so6lo unos cuantos ejemplos de los muchos procesos
industriales en. los cuales el electrodepdsito de metales tiene una papel
muy importante.

La experiencia ha demostrado que la tradicion y la investigacion de
frontera van de la mano en este campo, es decir que, el conocimiento
adquirido durante muchas generaciones mediante ensayos (prueba y error)
sobre sistemas reales, y la aplicacion de técnicas modernas de superficies
asi como teorias sobre sistemas modelo son contribuciones importantes
hacia el mejor entendimiento y manejo del electrodepésito de metales [1-4].

Desde hace dos décadas, las etapas iniciales (formacién de los
primeros niicleos metélicos) del electrodepésito de metales han recibido un
creciente interés por la comunidad cientifica internacional [S-10], debido a
que éstas, representan un sistema en el cual importantes fenémenos de
superficie, tales como: adsorcién ordenada, nucleacién y crecimiento,
transicion de fase, formacién de agregados ("clusters"), incluyendo las
llamadas nanoparticulas y muchos otros pueden ser estudiados
excepcionalmente bien.

Como resultado, este proceso ha sido estudiado por casi todag las

técnicas de la electroquimica interfacial moderna (AFM, STM, XRD,




Introduccién General

RHEED, LEED), disponibles en la actualidad. Por lo tanto una gran
cantidad de informacién (sobre todo estructural) esta disponible.

Como se describira a lo largo de esta tesis, la técnica electroquimica
que ha resultado ser mas adecuada para estudiar este tipo de fendmenos
interfaciales es la potenciostatica. El analisis de la respuesta temporal de
la corriente que pasa a través de un electrodo al que se le ha impuesto un
potencial (en el contexto de diversos formalismos tedricos), permite
determinar entre otras cosa la dimensionalidad del depésito (2D, 3D), la
etapa limitante del proceso global (incorporaciéon de atomos, difusién), asi
como la cinética del proceso (velocidad de nucleacién (A) densidad de sitios
activos (No)) de electrodepdsito.

La aplicabilidad de estos formalismos se ha demostrado en una gran
variedad de sistemas, sin embargo, casi todos ellos han resultado ser muy
simples (alejados de las condiciones practicas del electrodepésito) en su
composicién (p.ej. una disolucién de iones de un metal Me* a bajas
concentraciones, en disolucién acuosa junto con algin electrolito soporte
que presente adsorcién débil sobre electrodo de trabajo). Cuando se ha
intentado analizar el proceso de electronucleacién de metales en medios
mas cercanos a las condiciones reales (complejas) de electrodeposito,
mediante los formalismos antes mencionados, en diversas ocasiones se ha
encontrado que la respuesta transitoria de la corriente presentaba formas
muy complejas, que ningin formalismo por separado era capaz de
explicar., Por razones como esta, el estudio fundamental de la
electronucleacién de metales mediante la técnica potenciostatica ha visto
en ocasiones, restringida su aplicacion en ciertos sistemas de importancia.

Las propiedades fisicoquimicas (temperatura, concentracion y esfera

de coordinacién de la especie electroactiva) de la disolucion son sin duda
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parametros importantes cuya influencia sobre las propiedades del
elctrodepésito es decisiva. Sin embargo, su funcién ain no ha sido
analizada en forma fundamental, entre otras razones por la complejidad de
los sistemas que presupbne. El objetivo principal de esta tesis sera
entonces, el estudiar en forma fundamental la influencia de las
propiedades fisicoquimicas de Ia disolucién, sobre los mecanismos y la
cinética del electrodepésito de metales, mediante la técnica
potenciostatica. Se mostrara que, a pesar de que en este estudio, formas
complejas para los transitorios de corriente fueron encontradas, esto no
evitd la interpretacién cuantitativa de dichos transitorios. Para llevar a
cabo esto niltimo, se proponen en esta tesis, nuevos modelos de formacion
y crecimjento de ntcleos metalicos, que involucran transiciones de

nucleacién (2D-2D, 2D-3D. 2D-2D-3D).
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proceso de formacion y crecimiento
electroquimico de niucleos metalicos bajo
condiciones potenciostaticas.
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Capitulo I

Formalismos tedricos que describen al proceso de formacion
y crecimiento electroquimico de niicleos metédlicos bajo
condiciones potenciostaticas.

1.1 Aspectos generales

Las reacciones electroquimicas involucran la transferencia de carga
en la interfase conductor electronico / conductor idénico. Esta interfase
forma lo que se conoce como electrodo, aunque algunas veces se utiliza
este término para hacer referencia a la parte de conduccion electrénica
{inicamente. Estas reacciones son e¢jemplos de una clase general de
reacciones conocidas como procesos heterogéneos. La cinética de este tipo
de reacciones heterogéneas estad normalmente determinada por una
secuencia de etapas que entre otras, involucran tanto, el transporte de
masa a través de la fase conductora iénica (y algunas veces en el
conductor electrénico) hacia la interfase, como a la transferencia de carga

en la interfase [1].

Por ejemplo, si se considera la siguiente reaccién electroquimica
sencilla :

c 1.1
OconpucTor +1€CONDUCTOR R conpucTor (1.1)
TONICO ELECTRONICO ¢——  IONICO

Por lo menos cinco etapas se pueden distinguir en la conversion de
|I0“ en llRll.

1) Transporte de "O" desde el sené del conductor iénico hasta la interfase
2) Adsorcién de "O" en la interfase.

3) Transferencia de carga en la interfase para formar "R".
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4) Desorcién de "R" de la interfase.

5) Transporte de "R" desde la interfase hasta el seno del conductor i6nico.

Los pasos 2 a 4 son comunmente referidos como los procesos de
activacion, mientras que los pasos 1 y 5 son conocidos como procesos de
transporte de masa. En la Figura L1 se ilustran estos pasos en forma
esquematica. Como estos procesos ocurren en forma secuencial entonces
la velocidad de la reaccién global es igual a las velocidades de las etapas
individuales {note que esto no implica iguales constantes de velocidad )
mas aiin, bajo condiciones de estado no estacionario o condiciones
transitorias las velocidades de los procesos individuales son también
dependientes del tiempo, el analisis de esta forma de dependencia

temporal constituye la base de las técnicas electroquimicas transitorias.

I transferencia de masa

CReY |
desorcié o’ k! OSUP 4:! oseno disoluclén
I
%dsorcién |
0y I
Electrodo |
.4 [Atransferencia de |
Nea— lTelectrones |
R’ |
ad desorcidn |
X WD
adsorcion R ——» R, —I-[ Rseno disotucion

|

Figura I1.1. Representacién esquematica de las posibles rutas
involucradas en la conversion electroquimica de la sustancia O en
disolucién (conductor idnico) a la sustancia R, en este caso también
en disolucion.
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1.2 Electrocristralizacion

Muchas reacciones electrodicas importantes involucran la formacién
de una fase sélida, como en el caso de la reduccion de iones metalicos

(Me=*) durante el proceso de electrodepdsito de metales,

z+ - 7 an.0
Me conpuctor T ZECONDUCTOR Me CONDUCTOR (1.2)
IONICO ELECTRONICO ¢—— ELECTRONICO

o bien (el caso contrario) por la oxidacion (corrosion) de un substrato
metatico, en un medio iénico capaz de reaccionar con los iones metalicos
recién disueltos, formando un producto insoluble (en ocasiones llamada
capa anédica). Esta capa anédica no siempre es un conductor electrénico.

Algunas veces es un aislante, y entonces se forma una capa anddica

pasivante.
- e SRS - —> e 2 (1.3)
Meocom, — Ze CONDUCTOR Me + X ¢onpucToR [MX CONDUCTOR .
S Ronito ELECTRONICO —— Poogone IONICO — ' lErcrrONICO
donde ij=z

En estas reacciones, la formacion de la fase insoluble usualmente
involucra la formacién de cristales, de ahi que el término
electrocristalizacién sea utilizado para describir procesos electrédicos de

esta clase.

En el estudio de la electrocristalizacion hay que tener en cuenta toda

una serie de factores, tales como:
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» la naturaleza y textura superficial del substrato metalico utilizado como

electrodo de trabajo [2,3] (conductor electrénico), los cuales como es
conocido, presentan irregularidades en las ordenaciones de sus capas de
atomos, llamadas dislocaciones cuya influencia en la textura del
depdsito puede ser muy importante;

« la importancia que resulta de la semejanza existente entre la naturaleza
de los iones que van a constituir el depésito metalico y los atomos del

substrato;

* la etapa limitante del proceso global,
+ la geometria de los niicleos formados;

» la posibilidad de que el electrodo se jonice u oxide anédicamente,

formando una pelicula superficial y por ultimo;
% el tratamiento electroquimico para la formacién de esta nueva fase
metalica, en cada caso [4].

Atendiendo a estos factores principalinente, se han desarrollado
formalismos tedricos que dan la posibilidad de establecer la cinética de
formacién de agregados de la nueva fase en crecimiento (nucleacién), asi
como el tipo de crecimiento (dimensién) producido [5,6] en el proceso de

electrocristalizacion.

I.2.1 Etapas del proceso de electrocristalizacion

Para abordar el proceso de la electrocristalizacion en toda su
amplitud, se ha de considerar que este proceso electrédico implica una
serie de etapas sucesivas (ver Figura 1.2 ), tales como:

a) La difusién de los iones en disolucién, que estan solvatados, hacia la

interfase electrodo /disolucion.
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b) La reaccion de electrodb (transferencia de carga) )

c) Pérdida parcial o total de la esfera de solvatacion para constituirse en
atomos adsorbidos (ad-atomos)

d) Difusién superficial a lo largo del plano del electrodo que constituye la
interfase. .

e) Formacion de nucleos criticos de crecimiento sobre este plano debido a
la agrupacién de los ad-atomos, y por Mﬁmo;

f) La incorporacién de los ad-atomos a la red del substrato y desarrollo de

las caracteristicas morfologicas propias del depésito.

ién metalico solvatado

(a) (b)

difuslén en la soluclén

Transferencla difusion
- . .I crecimlento
de electrones Ci) superficial —

centro de crecimlento
hemlesférico

ad-atomo climulo

Figura 1.2. Algunas de las posibles etapas presentes en el mecanismo
de electrocristalizacién de un metal sobre un substrato de diferente
naturaleza tal como carbono. (a) Incorporacién via ad-dtomos y (b)
directa [3], en este caso la transferencia de carga se da a través de los
niicleos de la nueva fase y no a través del substrato.

Todas ellas intervienen en el estudio cinético (aunque. no

necesariamente en el orden planteado). Si se aplica el concepto de la etapa
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determinante de la velocidad global del proceso, se pueden desarrollar
diferentes modelos tedricos, considerando ademas, la dimension de los

nucleos formados y la geometria del cristal en crecimiento.
1.2.2 Aspectos morfolégicos de la electrocristalizacion.

Las superficies metalicas policristalinas presentan
microscépicamente una serie de irregularidades que esqueméticamente

pueden apreciarse en la Figura 1.3.

4 8 e
S 1
B,

Figura I.3. Iones solvatados situados en distintos lugares de la
superficie del conductor electronico. También se muestran los valores
(m) de coordinacién ciibica segiin las irregularidades que los sélidos
metalicos presentan en sus planos.[1]

Si se apoya el razonamiento, en el estudio del crecimiento de
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cristales a partir de la fase vapor sobre una superficie metalica [7], se debe
partir de considerar que la situacién mas favorable (para el dep6ésito)
energéticamente, serd la que presentan los atomos {depositantes) que
estan rodeados por el mayor niimero posible de otros atomos, de la misma
o de diferente naturaleza ( es decir de atomos del mismo depésito o del
substrato, que en general es de diferente naturaleza), en el caso del
depésito ilustrado en la Figura L3, esta posicién corresponderia al maximo
nimero de coordinacién cfibica "m". Desde esta posicion mas estable,
hasta alcanzar la opuesta que seria la del atomo adsorbido (ad-atomo) en
el inicio de la nucleacién (con un solo punto de contacto superficial, m =
1), el tomo o el ion ha pasado por una serie de colocaciones superficiales
que energéticamente van desde un valor menor de la energia, con m=5, a
otro mayor y por lo tanto menos favorable, con valor de m=1(ver Figura 1.3)

Es evidente que si el atomo depositante tiene que alcanzar una
posicién mas favorable energéticamente para constituir el depébsito, tendra
que desprenderse de las moléculas que le solvatan! en sucesivos pasos,
partiendo desde la posicion inicial en qﬁe esté adsorbido hasta alcanzar
una posicién mas estable (en algunos casos se puede dar el proceso de
difusion superficial). Como se esquematiza en la Figura L4, el atomo
realizara movimientos ( dependiendo de la ruta ) hasta provocar la pérdida
de la esfera de coordinacién; en ese momento su carga serd practicamente

nula y quedara incorporado a la red del substrato.

! En el proceso de electrocristalizacion, la primera etapa es Ia referida a la difusién de los
iones (en el seno de la disolucién) hacia la superficie del electrodo. Estos iones difunden a la
interfase con una esfera de solvatacién y al producirse la etapa de transferencia electrénica
en los planos constituyentes de Ja doble capa electroquimica, puede originarse un ad-atomo
que no sea completamente neutro, sino que se constituya en una especie con una cierta carga
residual, quedando parcialmente coordinado.

11
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/ [ Conductor iénico i \

conductor electronic
solido
\ M+ ne'z! M /

Figura I.4. Representacion esquemadtica de algunas etapas del proceso
de electrodeposito, donde se muestran los pasos sucesivos en la
pérdida de moléculas de coordinacién del Atomo depositante hasta su
incorporacion. Ruta (a) descarga directa del ion en la posicién de
incorporacion a la red. Ruta (b) descargpa seguida de difusion
superficial a la posicién de incorporacién.

No son estas irregularidades superficiales a nivel atémico las finicas
que pueden presentar los substratos que constituyen el electrodo. Puede
haber falta de orden espacial en la colocacion atémica de sus planos,
provocando elevaciones o depresiones que se trasmiten en todo el
volumen. Esto es lo que se conoce como dislocaciones. Su existencia

proporciona las situaciones favorecedoras de la formacion de los depésitos.
Los depdsitos creceran siguiendo la discordancia existente en los

planos del substrato. Tal es el caso de las dislocaciones en tornillo que se

presentan cuando las nuevas capas de atomos crecen siguiendo un

12
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escalon que da una revolucién completa.

"A una escala mayor pueden formarse los ordenamientos no
uniformes denominadas dendritas [8]. Pueden ser de dos tipos, formadas
por una punta firme que crece por un proceso de difusién esférica apoyada
en circulos concéntricos, o bien, aquéllas en que la punta se ha abierto y

crece de forma irregular.

I.2.3 Teorias Clasica y Atomistica de la nucleacion electrolitica
heterogénea.

Las teorias clasica [9] y atomistica [10-18] para la nucleacién
heterogénea se basan en el concepto de supersaturacion, (que en el caso
estudiado de una nucleacion electrolitica, tiene que ver directamente con
el sobrepotencial) y con el trabajo necesario para la formacién de nucleos
estables.

La diferencia fundamental entre estas teorias radica en que en la
clasica se utilizan parametros macroscépicos en su desarrollo (por ejemplo
la tensién superficial); mientras que en la atomistica se caracteriza al
niicleo critico (n) a través de la energia de interaccion entre los elementos
que lo constituyen. El nucleo critico es un nicleo para el cual la
probabilidad de que se le una otro atomo es aiin menor que 0.5. Sin
embargo, la unién de un nuevo atomo convierte al nticleo critico en estable
(supercritico). Para este niucleo estable, la probabilidad de que se le una un
nuevo atomo es ahora mayor de 0.5 y por lo tanto es un nicleo con
capacidad de crecer espontaneamente. Por esta caracteristica la teoria
atomistica parece ser mas ‘adecuada para el estudio de la

electronucleacién, sobre todo a altas sobresaturaciones. donde los nticleos

13
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criticos constan de unos cuantos atomos (ej. 1-10 e inclusive 0 donde un
sitio activo hace las veces de nicleo critico) y es muy arriesgado en este
caso tratar con parametros macroscopicos (requeridos por la teoria clasica)
como por ejemplo tension superficial. Sin embargo, a Dbajas
sobresaturaciones las teorias coinciden.

Los mecanismos detallados de la nucleacién heterogénea admiten
dos posibilidades: tanto la nucleacién directa por la unién de monémeros
desde el seno de la disolucién al nucleo critico ( ver figura 1.4 ruta a); como
su incorporacion a través de intermediarios previamente adsorbidos
(Figura 1.4 ruta b). Unicamente el primero de estos dos mecanismos
mostrara una dependencia de la velocidad de nucleacion del estado

estacionario con la concentracion del ion depositante [13].

1.2.3.1 Teoria Clasica

La expresion para la velocidad nucleacién heterogénea (A), utilizando

la teoria clasica esta dada por (1.4):

~-AG *)

A=F*D*exp[ T

(1.4)

Donde I'* es el factor de Zeldovich [19], D* es el flujo del agregado
subcritico al nticleo critico a lo largo de las coordenadas de tamarfio del
modelo cinético y AG* es el trabajo reversible para la nucleacion. Los otros
términos tienen su significado usual. Unicamente el término

preexponencial esta sujeto a dependencia de la concentracién, a través de

D*.

14
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Para el tipo de nucleaciéon aqui estudiado se puede relacionar a D*
con la velocidad de reduccién de iones metéalicos sobre el agregado critico
de la manera (1.5):
p*=KkCcHP e (B “) (1.5)

RT
donde K' es una constante independiente de la concentracién y del
potencial, la cual contiene el area del agregado critico asi como su
poblacién, B es el coeficiente de transferencia, zF es la carga molar del

depobsito y m es el sobrepotencial.

y AG* esta dado por (1.6):

3AG2

AG* [16’”5}( 6) (1.6)

donde v. es la tensién interfacial del niicleo con su fase madre, AGy es la

energia libre de Gibbs de formacién de la nueva fase por unidad de
volumen y $(0) es una funcién del angulo de contacto entre el nicleo y el

substrato

Sustituyendo las ecuaciones anteriores en (1.4) y desarrollando se
puede encontrar que una gréfica del logaritmo de la velocidad de
nucleacién como funcién de 1/m2 debera ser una linea recta con pendiente

(1.7):

omA _ 16wy M%$(0)

a[ ;117 J " 3(pzF) kT

(1.7)
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Una discusion amplia de esta teoria asi como su utilizaciéon en

nucleacion a partir de fase gaseosa se puede encontrar en la literatura [20]

1.2.3.2 Teoria Atomistica

La expresion de la velocidad de nucleacién heterogénea utilizando la

teoria atomistica es (1.8):

A=k" exp[_:;‘k]expliﬁzlgm] (1.8)

donde 3 es el coeficiente de transferencia, z es el nimero de electrones

intercambiados en la reaccién electroquimica, k™ es el factor de frecuencia,

e, es la carga eléctrica elemental y Wy, es el trabajo para la formacién del
niucleo critico que consiste de ny Atomos. Ha sido demostrado [21] que sin
importar el modelo de nucleacién, y para el caso cuando la energia libre de
Gibbs para la formacion del niicleo es independiente del sobrepotencial, nj,

»A, Wi ¥ 11 estan relacionados mediante:

kT dlnA

n=—2-p (1.9)
zeg dn

y

nk=_idw_k : (1.10)
zeg dn

Integrando la ecuaciéon (1.10) se tiene{1.11):

n
Wi (n) = Wy (m1) ~ zeg [ngdn (1.11)
m
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De lo anterior queda claro que a partir de la pendiente de la grafica
de la variacion del logaritmo natural de la velocidad de nucleacion (A) con
el sobrepotencial es posible, utilizando la ecuacion (1.9}, estimar el nlimero
de atomos que forman el nucleo critico en el intervalo de potencial
correspondiente. Con esta informacién y ocupando la ecuacion (1.11), es
posible estimar el trabajo de formacién del nicleo(Wk(n)), si se conoce el
trabajo a alglin sobrepotencial especifico

Debido a las caracteristicas del electrodepdsito (a altas
sobresaturaciones), esta teoria se aplica para el analisis de los parametros

cinéticos de nucleacién en este trabajo.

1.3 Desarrollo de formalismos teéricos que describen el proceso de
electrocristalizacién bajo condiciones de potencial controlado.

1.3.1 Proceso de nucleacion bidimensional (2D) limitado por la
incorporacién de ad-atomos a los centros de crecimiento

Este proceso ocurre cuando la etapa limitante del proceso global de
electrocristalizacion es la velocidad de crecimiento de los ntcleos criticos,
que, en el caso mas simple (considerado aqui), ocurre por expansion
periférica (ver Figura 1.5) de centros cilindricos 2D. Se asume que después
de imponer la perturbacion en el potencial, los niicleos se forman como
centros discretos y crecen lateralmente a través de la superficie del
substrato. También se supone que la velocidad de crecimiento (mimero de
moles de especie electrodepositada por unidad de tiempo para formar el
niicleo) es proporcional al area (A) sobre la cual ocurre €l depdsito y que el
area de crecimiento podria ser modificada pdr el traslape de nicleos

adyacentes.

17




Capitulo I Formalismos teoricos....

Las suposiciones anteriores permiten escribir a la corriente (i) para

la formacién de un nicleo como(1.12):

/ electrolito

ad-atomo

substrato /

Figura L5 Modelo para el crecimiento de un micleo (cilindrico)

Centro de crecimiento

bidimensional (2D) aislado, via la incorporacién de ad-dtomos (Me) a la
periferia del centro de crecimiento (etapa limitante) de la nueva fase.
También se ilustra la reduccién del iom metéilico complejado y
descoordinaciéon parcial de ligantes (L), quedando algunos aiin

relacionados con el Atomo ya incorporado

i=2FK, (1.12)

Donde K; es la constante de velocidad de crecimiento del niicleo

(mol cm™ ), zF es la carga molar del depdsito y A es el area electroactiva

18



Manuel Eduardo Palomar Pardavé Tesis Doctoral

(que crece conforme el tiempo transcurre).

Ahora, por otro lado, la corriente también es igual a la velocidad de
cambio de la carga acumulada sobre la superficie (nueva fase) con respecto

al tiempo (ley de Faraday)(1.13):

4% ' (1.13)
2F dt |

donde ny, en este caso es el nimero de moles de especie depositante y v es
la velocidad de la reaccién.
Sustituyendo en (1.13) al niimero de moles n, en términos de la masa (m)

y ésta en términos de la densidad (p) y el volumen (V) del depésito,

conduce a (1.14) :

{3

i d(V

d _,-9m _ldm_14(Vp) pdv (1.14)

zF t dt Mdt M dt M dt

y despejando la corriente en (1.14), se tiene(1.15):

i= ﬁﬂ(w) (1.15)
M\ dt :

La derivada temporal del volumen puede ser expandida usando la

regla de la cadena con respecto al radio (r) (1.16):
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(8-

Igualando las ecuaciones (1.12) y (1.15) y sustituyendo la ecuacién

(1.16), se tiene (1.17):

K,AM
(g_r_) =5 __ Caso general (1.17)

“ T

Nar

La ecuacién (1.17) por sustitucion de A y V (para el modelo
particular bajo consideracién, (ver Figura 1.5) proporciona la variacién

temporal del radio del nucleo .

Para la formacién de un nicleo cilindrico aislado de radio r , bajo las

condiciones de crecimiento periférico se tiene que el area (A, y el volumen

(V¢), pueden ser definidos como(1.18) y (1.19), respectivamente:

A, =2mth (1.18)

V, =nr’h (1.19)

donde h es la altura del nicleo cilindrico.(Se considera que la altura de los
nicleos son independientes del tiempo, ya que el crecimiento sdlo se hace

de modo lateral)

Entonces, sustituyendo (1.18) y (1.19) en la ecuacién (1.17), se tiene

(1.20) :

20




Manuel Eduardo Palomar Pardavé : Tesis Doctoral

(EJ _ 2mhMKg _ MK, .20
dt d(m:2h) P
I

Integrando la ecuacién (1.20), sin limites, se tiene que(1.21):

J

MK MK
fdr=[—Ldt=r=—Lrt+C . (1.21)
p p

y para las condiciones iniciales t = 0 y r = O se tiene que C = 0 por lo tanto,

el radio del niicleo crece con el tiempo de la forma dada por (1.22):

r=—2 ¢ (1.22))

Sustituyendo la ecuacion (1.22) en (1.18) se puede encontrar la

dependencia del area del niicleo con el tiempo(1.23):

B 27KIviht
p

A (1.23)

Por sustitucién de la ecuacién (1.23) en (1.12) se llega a la expresion
(1.24):

21:zFK‘Z.;hM
. 2nZFKGhM

i (1.24)
p
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la cual corresponde a corriente asociada al crecimiento de un nucleo
cilindrico aislado. Segiin esta ecuacién se espera que en este caso la
corriente se incremente linealmente con el tiempo que dure la perturbacion
en el potencial.

Hasta ahora tnicamente se ha considerado un nucleo; sin embargo
ver Figura 1.6, a un tiempo dado (t), después de impuesta la perturbacién
en el potencial (E, un gran ntimero de nucleos existiran sobre la
superficie macroscopica de un substrato real, por Jo tanto es necesario
introducir en el modelo la dependencia temporal de la poblacion de
nucleos. En el caso mas simple (nucleacién instantanea), se asume que
tan pronto se imponga el potencial (Ec) a la superficie del substrato, se
formara instantaneamente una densidad (No} de ntucleos y que no se
establece ningiin nuevo centro de crecimiento al transcurrir el tiempo de la
perturbacion en el potencial (es decir que los niucleos tendran la misma

edad), entonces la densidad de corriente total es simplemente(1.25):

2
2nzFN oK 2hM

I(t) =

t (nucleacién instantanea ), (1.25)
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/ b L t; tiempo (t)
{ -
E

| i
I !
Ei E. Potencial (-E)

C

sustrato nicleos O O
.—-—---.----.----...-....’
o 0 nucleacion O O
instantanea
O ©
° ° nucleacion
Progresiva

T

Traslape de nitcleos /

adyacentes

PR

Representcionesquematicadeloscambios morfologlcos
del deposito en funcion del tiempo de duracién de la perturbacion en
el potencial catédico (Ec) y del mecanismo de nucleacion.

Un modelo mas realista supone que la nucleacién y el crecimiento
ocurren simultaneamente (nucleacion progresiva) y que por lo tanto los
nuevos ceniros de crecimiento (nucleos) deberan incrementarse

exponencialmente con el tiempo en una forma dada por (1.26):

N(t) = No(1- exp(-At)) * (1.26)

donde A es la constante de velocidad de aparicion de nticleos.

Es decir que se admite que No sea la densidad numérica total de
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centros activos inicialmente existentes en la superficie del electrodo y se
supone que la velocidad de aparicion de centros estables de crecimiento

N(t} siguen una cinética de primer orden.

La velocidad de cambio de N con el tiempo se obtiene diferenciando

(1.26) con respecto del tiempo, para obtener (1.27):

N _ ANoe(-A) (1.27)
dt
Para tiempos pequefios, tales que N<< No se tiene que {1.28):

= ANo (1.28)

2|5

Debido a que la nucleacion y el crecimiento ocurren
simultaneamente, entonces la densidad de corriente total al tiempo (),

después de comenzar el depdsito puede ser escrita como (1.29):

i= :[i(u)(%) du (1.29)

t-u
donde i(u) es la corriente de crecimiento local de los nucleos y esta dada
por la ecuacion (1.24) , dN/dt por la ecuacién (1.28), con la sustitucién de

t =(t-u) y u es la edad de los nucleos

Sustituyendo las ecuaciones (1.25) y (1.28) en (1.29) se tiene (1.30):
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I(t)= t {(nucleacion progresiva) (1.30)

Es importante mencionar en este caso la diferencia en K y A.
Mientras que K, corresponde a la velocidad de crecimiento de un nucleo, A

corresponde a la velocidad de aparicién de los niicleos.

Tanto la ecuacién (1.25) como la (1.30) predicen que la corriente se
incrementa para cualquier tiempo lo que es fisicamente inaceptable,
debido a que en algin momento durante el proceso de deposito
bidimensional, los centros de crecimiento vecinos se traslaparan
consecuentemente, el Aarea disponible para el crecimiento A no se
incrementara mas con el tiempo t (instantaneo) o t? (progresivo), pero
disminuird conforme el tiempo se incremente. Bewick, Fleischmann y
Thirsk [22] han adoptado la técnica de Avrami [23] para mostrar que si
ocurre un traslape aleatorio entre niicleos, entonces la fraccion de la
superficie cubierta por centros de crecimiento (S) (ver Figura 1.7) esta

relacionada con la fraccién que seria cubierta en la ausencia de traslape
Sext, mediante(1.31):

S _i_s (1.31)
dSext
donde :
Sext = Nonr2 (nucleacién instanténea ) (1.32)

4]
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t
Sext =7 r(u)z(%) du (nucleacién progresiva) (1.33)
0

/_

Figura L7 El problema del traslape. El teorema de Avrami
(ecuacion{1.31)) relaciona el &rea superficial real, S, con el valor
nominal del "drea extendida", Scx. Esta figura ilustra como el traslape
de centros de crecimiento mostrados en (a) produce al aArea real
correspondiente a (b) y al drea extendida mostrada en (c).

Sustituyendo a r en términos de t (representado por la ecuacién
(1.22)), en la ecuacién (1.32), se encuentra la variacién de temporal de Sex
en el caso de una nucleacién instantanea (1.34):

aM>N gK2

Sext = —Zg- t2 ( instantanea ) (1.34)

p

y si se sustituyen las ecuaciones (1.22) y (1.28) en (1.33) se encuentra la

expresion de la variacién temporal de S para una nucleacion
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progresiva(1.35):

2 5 2
AM2ANGKE

2 ( progresiva) (1.35)

ext =

3p

Las ecuaciones (1.34) y (1.35) representan la superficie del substrato
que estaria cubierta si no se hubiesen traslapado los nucleos, para los

casos de nucleacion instantanea y progresiva.

La ecuacién (1.31) es facilmente integrada para obtener S en

términos de S, y de aqui, en términos del tiempo, por sustitucion de las

ecuaciones (1.34, nucleacién instantanea) y (1.35, progresiva),

obteniéndose (1.36):

para nuleacion instantanea:

~TM2AN (K2
S=1- exp[ 5 0>e t2] (1.36)
p
y para nucleacién progresiva (1.37):
~TM2AN oK
s=1-exp[ ok t3] (1.37)
3p

Estas expresiones representan la fraccién de la superficie del
substrato cubierta por centros de crecimiento, considerando que existe un

traslape aleatorio.

Finalmente el volumen por unidad de area de la superficie total esta
dado por (1.38):
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V = S{t}h (1.38)

y por sustitucién de (1.38) en la ecuacién (1.15), conduce a la expresién

general (1.39):

M\ dt M dt M dt

()= 2(V0) ng( d(hS('c))] _ #Fph (d(S(t )] (1.39)

Ahora, la sustitucién de la dependencia temporal de la superficie del
deposito (S=S(t)) en (1.39), para el caso particular de nucleacién
instantanea (1.36) conduce a la ecuacién que describe la respuesta
transitoria de la densidad de corriente, debido a un proceso de nucleacién
instantanea 2D limitada por incorporacién de ad-atomos, tomando en

cuenta el traslape entre centros de crecimiento (1.40):

Ipi-i(t) = (1.40)

2

2mZFMhN (K2t ( nMZNOthZJ
exp| -
p

y por sustitucién de (1.37) en (1.39) se encuenira el transitorio teérico
correspondiente para la nucleacion progresiva 2D limitada por
incorporacién de ad-atomos, tomando en cuenta el traslape entre centros

de crecimiento (1.41):
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(1.41)

nZFMhANGKt2 aMZANGKZt>
exp| — 2 :

Lpp-1i(t) = P

La comparacion de las ecuaciones (1.25) y (1.30) con (1.40) y (1.41)
respectivamente muestra que el efecto del traslape en el tiempo esta
contenido en el término exponencial. Note que anterior a un crecimiento
significativo (por ejemplo cuando t — 0 ), la ecuacién (1.40) se reduce a la

ecuacioén (1.25) y la ecuacioén (1.41) a la (1.30).

Las respuestas transitorias potenciostaticas de las densidades de
corriente, de acuerdo con las ecuaciones (1.40) y (1.41) estan graficadas en
la Figura 1.8. En ambos casos, la corriente pasa por un méaximo, el cual se
alcanza a partir de los efectos opuestos de incrementar el area periférica y
el traslape. Para tiempos muy cortos, la corriente se incrementa
linealmente con el tiempo {nucleacién instantanea, Figura 1.8a) o con t2
(nucleacién progresiva, Figura 1.8b) debicio a que el término exponencial en
ambos casos es practicamente igual a uno. Por otro lado a tiempos
grandes (t > ty,) la exponencial domina y el logaritmo de la corriente
disminuye linealmente con t2 (instantinea) o con t3 (progresiva),

aproximandose a cero en ambos casos.
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Figura I.8. Transitorios potenciostiticos tedricos correspondientes a
la nucleacion y crecimiento de una fase bidimensional limitada en su
crecimiento por la incorporacién de ad-dtomos a los centros de
crecimiento (ver Figura I.5) sobre la superficie de un electrodo,
para dos mecanismos de
nucleacion diferentes. (a) instantéinea, ecuacién (1.40) con los valores
No = 2.2 x 10° niicleos em?, K; = 1.44 x 10° mol cm=2 s, z =1
h =1.44 x 10° cm, M = 107.8g molly p = 10.5 g cm* y (b) progresiva
ecuacién (1.41), con los mismos valores anteriores y considerando

incluyendo los efectos de traslape,

ademas el valor A = 4.5 s,
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1.3.1.1 Analisis de los maximos de los transitorios.

El maximo en la densidad de corriente (I} ocurre en un tiempo (tm),
después de impuesta la perturbacién en el potencial, y se presenta con la

condicion [%) = 0. Asi que usando este punto es posible obtener bastante

informacién, referente a la cinética de este proceso. Para facilitar este
analisis, primero se reescribiran las ecuaciones (1.40, instantanea) y (1.41,
progresiva) en los términos descritos por las ecuaciones (1.42) y (1.46)

respectivamente:

Para nucleacién instantanea se tiene:

rpisi (t) =Pt exp(—Pztz) (1.42)
donde
2nzZFMhN oK}
P, = , (1.43)
p
M N K3 144
P, = ——pz—— (1.44)

y P1 y P2 estan relacionados entre si mediante (1.45):

Py =2P29 nuet : (1.45)
donde gma es la densidad de carga total involucrada en el proceso de

nucleacion.
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y para nucleacion progresiva

Ipp-1i (t) = P3t28XP("P4t3)

donde:
o nzZFMhAN K2
3= !
P
nM”-ANng
Pp=— 3
3p

y Ps y P4 estan relacionados entre si mediante (1.49):

P3 =3P4q e

Formalismos tedricos....

(1.46)

(1.47)

(1.48)

(1.49)

Ahora diferenciando las ecuaciones (1.42) y (1.46) con respecto al

tiempo, e igualando a cero la diferencial, se obtiene las ecuaciones (1.50) y

(1.51) respectivamente:

Para nucleacién instantanea se encuentra que el tiempo del maximo esta

definido como:

y para progresiva se tiene:

(1.50)
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()
™o\3p,

La sustituciéon de (1.50) en (1.40) y de (1.51) en (1.41) permite

W

2p? 3
= 1.51)
nMZANK; (

encontrar las condiciones de la densidad de corriente maxima para la
nucleacién instantanea( 1.52) y progresiva(1.53) respectivamente.
Para instantanea se tiene:

1
1 )2 1 1
I,=P P, = 2ZFK hexp -3 (2nNp)2 (1.52)

y para progresiva:

1
I,= P3[—3%)§ exp(— 3) = zFh exp[—zj (inA—NO——I%)] ’ (1.53)

Como queda claro en las ecuaciones que describen las coordenadas
de los maximos de los transitorios potenciostatiocos de corriente, los
parametros cinéticos que describen este proceso (A, No ¥ K,) pueden ser
estimados en forma conjunta (producto ANoK¢?, para nucleacién progresiva
o NoK,2, para instantdnea) Unicamente, pero no como cantidades
individuales. Experimentalmente, la variacién de estos parametros con el
potencial, puede ser obtenida al graficar log Im 0 log tm en funcién del

potencial aplicado. Para el caso de la nucleacion instantinea se realizan
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las siguientes operaciones:
Al obtener el logaritmo de la ecuacién (1.50 ) y diferenciarla con
respecto al potencial aplicado (E) resulta (1.54):

(alogtm) 1{8logN K7} 1 [alongj
—= - = — B || 272 (1.54)
oE 2 OE 2 OE

asi mismo si se toma el logaritmo de la ecuacién (1.52) y se deriva con

respecto a E, se obtiene (1.55):

(aloglm)_ 1 dlogNK; ) _1_(610ng) (1.55)
oE ) 2\ @E 2\ GE |

Estas relaciones predicen una relacion lineal, tanto para la variacion
del log tm con el potencial como para log In vs. E. Al comparar las
ecuaciones (1.54) y (1.55) se observa que la pendiente de sendas relaciones
lineales debe de ser de la misma magnitud pero de signo contrario.

En forma similar se encuentra para la nucleacién progresiva las

ecuaciones (1.56) y (1.57)

(alogtm) 1(alogANoK§J ! [alog&j

=—= (1.56)
OF 3\ oE 3\ ZE

( aloglm) _1[dlogANK;| 1 (6logP4) L57)
8 / 3\ E "3\ B '
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En ambos casos el tiempo en el cual ocurre el maximo disminuye al
aumentar la constante de velocidad de crecimiento de los nucleos K,
siendo mayor la dependencia para la nucleacién instantanea que para la
progresiva. Asi mismo, la magnitud de la corriente se incrementa con Kg;
de nuevo, la dependencia es mayor en el caso de nucleacién instantanea.

El producto Iimty para ambos modelos estd descrito por (1.58) y (1.59)

para la nucleacion instantanea y progresiva respectivamente:

e
Tty = 1.58
ntm = — (1.58)
ZZthexp(—g)
Ity = 1.59
mtm = —— (159

Estos productos son independientes de la constante de velocidad de

crecimiento K, , de la velocidad de nucleacién A y de No, por lo tanto de la

perturbacion en el potencial. Consecuentemente el producto Imtm no

puede ser usado, en este caso para distinguir entre estos dos mecanismos.
Sin embargo, todas las cantidades del lado derecho de las ecuaciones

(1.58) y (1.59) excepto h pueden ser medidas independientemente; de este

modo el producto Ity proporciona un método para estimar el grosor de

la fase depositada.
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1.3.1.2. Criterio para distinguir entre nucleacién
instantinea y progresiva en el caso de
crecimiento 2D limitado por la incorporacién de
ad-dtomos a los centros de crecimiento.

Las ecuaciones (1.40) y {1.41) pueden ser reducidas a una forma
mas conveniente, usando las coordenadas de sus respectivos méximos
para obtener expresiones en términos de variables reducidas. En el caso de
nucleacién instantanea, se divide la expresién (1.40) entre (1.52, In) y entre

la inversa de {1.50, tx) obteniéndose (1.60)

2
t° -t
(L] exp| >4 (1.60)

2 t3-t3,
SeEEEY

La grafica de las ecuaciones (1.60) y (1.61) se puede observar en la
Figura 1.9. La comparacién de los datos experimentales con las graficas de
la Figura L9 es la forma mas conveniente para clasificar el mecanismo de

nucleacién (instantaneo o progresivo) en este modelo.
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Figura 1.9. Graficas tedricas adimensionales de acnerdo a las
ecuaciones (1.60) (linea punteada) y (1.61) (linea coatinua) para el
crecimiento bidimensional del depdsito mediante nucleacion
instantanea y progresiva respectivamente.

I.3.2 Proceso de nucleacion tridimensional (3D} limitada por la
incorporacion de atomos a los centros de crecimiento

1.3.2.1 Centros de crecimiento con geometria

hemisférica.

El analisis descrito anteriormente para la nucleacién instantanea y
progresiva de una fase bidimensional es facilmente extendido a otras
geometrias de los centros de crecimiento, mediante el uso de expresiones
apropiadas para el area (Ap) y el volumen (Vh) Por ejemplo, si se
consideran centros de crecimiento hemisféricos, estos parametros se

definen como:

Ap= 27r?

Vi, = 2ar3/3

(1.62)

(1.63)
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La sustitucidn de estas ecuaciones en la ecuacién (1.17) da por
resultado que la variacién del radio en funcién del tiempo en el caso de la
nucleacion hemisférica es igual al de la cilindrica (ecuacion 1.22).
Integrando esa relacién con respecto al tiempo de la perturbacién, es
posible, determinar la variacién del radio del nticleo con el tiempo, cuando
el niicleo es hemisférico. De la misma manera es posible determinar la

corriente debida al crecimiento de un nucleo hemisférico(1.64):

i(t) = 27zFK [MKngtz (1.64)
. g p .

La corriente total para la nucleacién instantanea y progresiva sin

permitir traslape son:

2
I(t)=27tzFK§No[MJ t? instantanea (1.65)
p
2 M)
I(t)=§nzFKgANo[—J t3 progresiva (1.66)
p

Las ecuaciones (1.65) y (1.66) se obtienen siguiendo los mismos
pasos que los mostrados para obtener las ecuaciones (1.25) y (1.30) para la

nucleacion bidimensional de cilindros.
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1.3.2.2 Centros de crecimiento con geometria de
Conos rectos circulares

1.3.2.2.1 Nucleacion Instantanea

El efecto de traslape en la respuesta transitoria para el crecimiento
3D (conos rectos circulares) ha sido considerado por Armstrong,
Fleischmann y Thirsk [24]. Considere el centro de crecimiento con
geometria de cono recto circular, en el cual el crecimiento paralelo a la
superficie del substrato tiene lugar con la constante de velocidad K; y el
crecimiento perpendicular a la superficie ocurre con la constante de
velocidad Kg' de la Figura 1.10. Note que un incremento 5x esta a una

altura (x) (1.66):

MK:gu
p

X=

(1.66)
donde u es el tiempo de crecimiento del ntcleo.
Utilizando la ecuacién (1.40) es posible estimar la contribucion

diferencial a la densidad de corriente total (1.67), debida al incremento en

el tamafio del depdsito de grosor 6x:

dl

27ZFTMN K2 (t — AMZN K2 (t — u)?
. oKl u)exp(— A P (1.67)

P p2
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@ 10n Disolucion

crecimiento

ad-atomo

" Me n. Me Me \ crecimiento

<« (Me
111001]301’301011

nucleo

\ Substrato /

Figura 1.10. Crecimiento de un cono recto circular (3D) sobre la
superficie de un substrato

La expresion para la densidad de corriente total (1.68) puede ser
encontrada al sustituir dx a partir de la ecuacién (1.66) en la ecuacién

(1.67) e integrando:

t| 22FRMN K2 (t — u AMIN K2 (t-u)? ) | MK,
- oKg( )exp - 0 f( ) 8 fu (1.68)
0 P p p
TMZN(K3 (t - u)?
sea w= (1.69)

2
p

entonces
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0
1= [-zFKg exp(-w)dw (1.70)
nMZN KAt

o2

y por lo tanto la demsidad de corriente total debida a un proceso de
nucleacién instantanea con crecimiento tridimensional de nicleos en

forma de conos rectos circulares esta dada por (1.71):

. TM2NgKgt?
I3p;yi (t) = ZFKg| 1 - exp| ————F—— (1.71)
p
A tiempos cortos la ecuacién (1.71) se reduce a(1.72}):
ZFRM2K ;N oK 2
I(t) = e DBy | (1.72)

p

y a tiempos largos se aproxima asintéticamente a zFKg, formando una
meseta con un valor de estado estacionario para la densidad de corriente;
la forma general del transitorio poténciostético de corriente de la expresion

(1.71) se puede observar en la Figura L11.
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Figura I.11. Transitorios potenciostiticos teéricos correspondientes a
la nucleacion y crecimiento de una fase tridimensional limitada en su
crecimiento por la incorporacién de Atomos a los centros de
crecimiento (ver Figural.10} sobre la superficie de un electrodo,
incluyendo los efectos de traslape, para el mecanismo de nucleacién
instantdnea, ecuacién (1.71) con los valores de:

No = 1 x 10° miicleos em?, K; =4 x 10° mol em2 s'!, K;'= 1.2 x 107 mol
cm2siz=1,M-=107.8¢ mollyp=10.5g em=3,

1.3.2.2.2 Nucleacién progresiva

Considere de nuevo el mismo cono de la Figura 1.10 e imagine la
misma rebanada 6x a la altura x. La contribucion de la densidad de
corriente (1.73} debida a esta rebanada en este caso se encuentra en forma

similar al caso instantaneo pero esta vez usando la ecuacién (1.41):

(1.73)

o 2

2 2 2 2 3

ZFTMAN oK (t —1u TM“ AN K (t—u
dl = 0 g( ) o [_ 0 g( )J
3p

usando la ecuacion (1.66) y definiendo (1.74):
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AM2AN K2 (t - u)3
= ok ) (1.74)

W
‘ 3 p

se tiene (1.75):

0
1= [-2FKg exp(-w)dw (1.75)
aMZNK2t3

Elp2

y por lo tanto, la densidad de corriente total debida a nucleacion

progresiva de centros de crecimiento 3D, conos rectos circulares es (1.76):

. nM2ANKGt® | | -
I3Dp—li(t)= ZFKg 1-—exp| - 3 > (1.76)
o]
la ecuacién anterior se reduce a la ecuacién (1.77)
" ZFK,nM2AN oK2 .
i(t)=—E&—F 3 (1.77)
3p

para tiempos cortos, (al igual que en el caso instantaneo) se aproxima
asintéticamente a zFK,; a tiempos largos. La forma general de los
transitorios predichos por la ecuacién (1.76) se muestra en la Figura 1.12,
con los mismos datos que los usados en la Figura I. 11 y considerando

diferentes velocidades de nucleacién.
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Figura I.12. Transitorios potenciostaticos tedricos correspondieates a
la nucleaciéon y crecimiento de una fase tridimensional limitada en su
crecimiento por la incorporacion de atomos a los centros de
crecimiento (ver Figural.10) sobre la superficie de un electrodo,
incluyendo los efectos de traslape, para el mecanismos de nucleacién
progresiva, ecuacion (1.76) con los valores de:

No = 1 x 10° miicleos cm2, K; = 4 x 10° mol em=2 s, K,'= 1.2 x 107 mol

cm?2 sl z

I,M = 107.8g moll y p = 10.5 g ecm=3, a diferentes

velocidades de nucleacion (a) 2, (b) 0.5 y (¢) 0.1 s-1.

1.3.2.2.3 Criterio para distinguir entre
nucleacion instantanea . y
progresiva en el caso de
crecimiento 3D (conos rectos
circulares) limitado por Ila
incorporacion de atomos a los
centros de crecimiento.

En este caso la Unica forma de distinguir entre nucleaciéon

instantanea y progresiva es considerar tiempos cortos, cuando ain no se

ha dado el traslape de los centros de crecimiento ya que para tiempos

largos ambos tipos de nucleacién se aproximan asintéticamente al mismo
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valor. El criterio de clasificacibn consiste en graficar los datos
experimentales de la densidad de corriente (para tiempos anteriores al
desarrollo de la meseta de corriente con estado estacionario) en funcién de
t2 o de t3, ya que de acuerdo a la ecuacién (1.72), se esperaria una relacién
lineal entre la corriente y 12 para nucleaciéon instantanea; o con t3, para

una nucleacién progresiva, de acuerdo a (1.77).

Unicamente en unos cuantos casos (gj. depésito de amalgamas) es
aparentemente encontrada la verdadera formacién de monocapa. En la
gran mayoria de los casos la formacion de capas sucesivas de depdsito es
observada. Esto conduce a una significativa diferencia de respuesta
transitoria que la descrita por las ecuaciones (1.40) y (1.41), especialmente
a tiempos mayores que t_ . El problema del depésito de multicapas ha sido
estudiado por Armstrong y Metcalfe [25] y por otros autores (referencias
contenidas en [25]). El trabajo numérico hecho por Armstrong y Metcalfe
[25] en el cual, las contribuciones é la respuesta transitoria total,
proporcionada por 50 capas bidimensionales fueron consideradas. La
confribucion de las primeras 4 monocapas son graficadas
esquematicamente en la Figura I.13, junto a la corriente total la cual es

obtenida por la suma de las individuales.
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total

cottiente

1 %
AR "-,“
tiempo

Figura I.13. Contribucién de las capas individuales (lineas cortadas) a
la corriente total (linea continua) debida a las 4 primeras capas para
la nucleacién y crecimiento de multicapas [25].

Dos rasgos importantes se deben hacer notar. Primero la respuesta
transitoria adquiere la forma de una oscilacién amortiguada, a tiempos
mayores que t,. Segundo, uinicamente a tiempos cortos t < t,, para la
primera capa, es aparentemente posible distinguir entre mecanismos de
crecimiento. Mas aun la corriente alcanza un valor limite después de 4 0 5
monocapas y fue mostrado que para tiempos grandes (44-48 capas) ’la

corriente total es constante dentro del 5 X 106 % .
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1.3.3. Proceso de nucleacién tridimensional (3D) limitada
por la difusiéon de las especie electrodepositante, del
seno de la disolucién a los centros de crecimiento

1.3.3.1 Anailisis sin considerar interaccidén entre
nucleos en: crecimiento

En todo el analisis anterior se presupone que la etapa mas lenta del
proceso de electrocristalizacién es la nucleacién propiamente dicha. En la
practica por supuesto esto podria no ser el caso. A continuacién se
considerara el caso en el que la difusién de la especie electroactiva del
seno de la disolucidén a la interfase substrato/disolucion es la etapa mas
lenta y los niicleos formados crecen en forma tridimensional (hemisférica)
[3]-

A grandes sobrepotenciales, la denéidad de corriente en un electrodo

esférico de radio constante r, esta dada por la suma de dos términos:

1/2 0
i(t) = 2Fc® (2) 4 ZDe | (1.78)
mt Iy f .

. . - . |
Donde D y ¢® son el coeficiente de'difusiéon y la concentracién en el

seno de la disolucién de la especie depositante.

Sirg es suﬁcientemente pequefio, el primer término en la ecuacién

(1.78) puede ser despre01ado, y la densidad de cornente en un centro de
crecimiento esférico mlcroscopmo puede, por lo tanto, ser escrita como

(1.79)
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ZFDc®

© (1.79)

()~

Hill, Schiffrin y Thompson [26] han derivado expresiones para el
transitorio de corriente en los dos casos limites de nucleacion instantanea
y progresiva mediante el siguiente argumento. La corriente instantanea
esta relacionada con la velocidad de cambio en volumen de los centros de
crecimiento (ecuaciéon 1.15) y debido al pequefio tamarfio del niicleo, su
crecimiento es bien descrito en términos de difusion esférica localizada
(1.79). De este modo la corriente de un nicleo hemisiérico aislado esta

descrita por (1.80):

3/2
an(ZDC‘”) M2
1/2

1
p/2

(L) = t¥2 instantanea (1.80)

donde i(1,t) es la corriente debida a un ntucleo en funcién del tiempo

A bajos sobrepotenciales , la concentracién superficial de la especie
depositante es significativamente mayor que cero y la ecuacion (1.80) se

transforma en(1.81):

ZFD(c® - c%)
Tg

i(t)~ (1.81)

y debido a que la relacién cO/c> (supersaturacion) se asume que esta
determinada por la ecuacién de Nernst entonces se obtiene la expresion

mas general (1.82):
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© 3/2 172 "
o an(znc ) M2 ), .
i(l,t) = 1-exp t (1.82)

p11f2 RT

donde m es el sobrepotencial igual al potencial de equilibrio menos el

potencial impuesto al electrodo de trabajo: (ver Figura I1.14)

n/my
) -120
i/nA ; 60
2.0_' . 1
-30
1.5k .
, -10
1.0
-10
0.5 F ‘ -5
L 1 I 1 [
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 t/s

Figura I.14. Transitorios de corriente calculados a partir de la
ecuacion (1.82) para diferentes sobrepotenciales. Los tranmsitorios

muestran el comportamiento t'/? tipico esperado para le crecimiento
de un nucleo sencillo bajo control difusional. '

Por supuesto que en general, un gran nimero de nlcleos son
formados sobre la superficie del electrodo y la interaccion de sus campos
de difusién conducen a un problema intratable para el cual inicamente

tratamientos aproximados han sido intentados [27-31].

A tiempos muy c¢ortos, la interaccién de los campos de difusion se

presume despreciable. Esto es, que se considera que un nucleo crece
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independientemente de los otros y que bastante antes del maximo de
corriente, la corriente total puede ser identificada con la suma de

corrientes individuales., Por ejemplo:

N
(N, t) = >i(],1) (1.83)
1

donde i(j,t) es la corriente en un nucleo j de edad t y N es el ntumero
total de nucleos. Mas ain si la nucleacién inicial es efectivamente
instantanea, todos los nicleos serian de la misma edad y creceria con la

misma velocidad por lo tanto (1.82), puede ser simplificada a (1.84):

3/2
an(zl)c“’) NM V2 BN
I(N,t) = NI(L,t) = [l—exp(—-—)) £1/2 (1.84)

p 1/2 RT

En el caso de nucleacion progresiva, la densidad de corriente en

funcién del tiempo esta descrita por (1.85):

3/2
2zFANo11:(2DC°°) M
i(t) = t (1.85)
3p1f2
Y en el caso general:
3/2
2zFANon(2DC°°) M”Z[ FN2 3
I(t) = 1- [——D t 1.86
®) o2 2 (1.86)

donde A es la constante de velocidad de nucleacién del estado por sitio

activo y No es la densidad numérica de sitios activos sobre la superficie del

50



Manuel Eduardo Palomar Pardavé Tesis Doctoral

electrodo.

El producto ANo dfine la velocidad de nucleacion del estado

estacionario igt

En estos casos el criterio de diagndstico (clasificacion de -la

nucleacién) es la dependencia temporal de la densidad de corriente a

1/2

tiempos cortos. La densidad de corriente es proporcional a t'/" si la

nucleacién es instantinea, y proporcional a t? si la nucleaciéon es
progresiva.

En la practica, sin embargo, los transitorios experimentales son
frecuentemente distorsionados a tiempos cortos por la corriente debida a
la carga de la doble capa y por la formacién de ad-atomos, por lo tanto, un
analisis claro del mecanismo de nucleacion bajo esta aproximacion no es

siempre posible.

1.3.3.2 Efectos del traslape de los campos de difusién
alrededor de los nficleos en crecimiento.

La principal dificultad en el analisis matematico de este proceso de
nucleacién y crecimiento, es que, aunque el proceso de nucleaciéon ocurre
en el plano de la superficie del electrodo, el crecimiento de los nucleos y la
difusién de la especie depositante se extiende hacia el seno del electrplito,
generando con esto un problema de dimensién "2.5" [32], intratable en
términos del teorema de Avrami [23], usado para describir el traslape entre
niicleos en crecimiento en el caso de nucleacion 2D.

El efecto del traslape de los campos de difusién de un arreglo

aleatorio de ntcleos en crecimiento ha sido considerado teéricamente por
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Scharifker y Hills [31], quienes describen un formalismo teérico, capaz de
describir las caracteristicas principales de los transitorios de corriente
potenciostaticos que involucra nucleacién mltiple tridimensional de
centros de crecimiento limitados por la difusién de la especie electroactiva,
considerando el posible traslape de las zonas de difusion alrededor de los
nucleos en crecimiento.

La aproximacién seguida por Scharifker y Hills para tratar este
problema, considera al area equivalente de una superficie plana a través
de la cual difunde (mediante difusién lineal), la misma cantidad de materia
que seria transferida (a través de difusion esférica) a un centro hemisférico
en crecimiento. El traslape de los campos difusionales de nucleos
individuales es de este modo reducido a un problema 2D, para el cual la
aplicacion del teorema de Avrami es exacta. El transitorio de corriente es
obtenido por considerar la difusién lineal de la especie electroactiva al area
real de campos de difusién proyectados. De este modo, considerando un
conjunto de nilcleos hemisféricos aleatoriamente distribuidos sobre la
superficie del electrodo y creciendo bajo control difusional, como se

muestra (en un plano) en la Figura I, 15,
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Figura I.15. Representacién esquemitica en un plano (del electrodo)
de niicleos {puntos) aleatoriamente distribuidos sobre la superficie del
electrodo. Los circulos alrededor de los niicleos representan sus zonas
de difusion [31].

Una zona de difusién hemisférica radiando de cada centro, crece a
una velocidad radial tal que, su radio, 3, estd descrito en funcién del

tiempo por la relacién (1.87):

8(t) = (kD) . (1.87)

donde k es una constante determinada por las condiciones del
experimento. A tiempos cortos ( antes del traslape de las zonas de difusion)
la densidad de corriente estara dada {en el caso instantaneo) por la

ecuacién (1.84), pero a medida que el radio de las zonas de difusion
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crezcan y se traslapen, la reposicion de materia en el plano cerca de la
superficie del electrodo estd restringida y la tnica fuente de especie
electrodepositante es aquella que llega al electrodo perpendicularmente,

como se muestra en la Figura I.16.

Figura 1.16. Representacion esquemaitica del crecimiento de zonas de
difusién (lineas discontinunas) y su eventual traslape. Las flechas
indican la direccién de los campos de difusion durante el crecimiento
de los niicleos (puntos negros)[31].

El flujo de difusién correspondiente y la corriente pueden entonces
ser expresadas en términos de difusion linear semi-infinita a la fraccion
del area del electrodo dentro de el perimetro circular de las zonas de

difusién crecientes. El area plana de una sola zona de difusion esta

descrita por (1.88):
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S(t) = 762 (t) = 7kDt (1.88)

Si inmediatamente después de t = 0, N centros fueron
instantAaneamente nucleados por unidad de é:ea,' entonces, al tiempo

posterior t, la fraccion del area cubierta por zonas de difusién(6.), sin

tomar en cuenta el traslape de estas zonas estara dada por (1.89):

0 oy (t) = NikDt (1.89)

Si los N centros estan aleatoriamente distribuidos sobre la superficie del
electrodo, la fraccién real del area cubierta (0), puede ser relacionada con

8. a través del teorema de Avrami (1.90)

6=1-exp(-Oex) (1.90)
que para este caso en particular es igual a (1.91):

6(t) = 1— exp(—NrkDt) (1.91)

y la densidad de flujo radial a través de limites de las zonas de difusion

estara dado por el flujo de difusién plana, equivalente a un electrodo de

area fraccional 0. La conservacién de la masa requiere que la cantidad de
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materia entrante a las zonas de difusién sea igual a la cantidad
incorporada dentro del niucleo creciente y la densidad de corriente de toda

el area del electrodo es por lo tanto (1.92):

[ ® ZFDY2:®g  ZFDV2®
3Di—dc = =
o 1/2t 1/2 - I/2t 1/2

[1- exp(~NnkDt)] (1.92)

para tiempos muy cortos NnkDt<< 1 y

1- exp(~NrkDt) =~ NrkDt (1.93)

Por lo tanto, en el limite cuando Nt—— 0, (1.92) se reduce a (1.94):

172
= zZFD2C® " Nkt!/2 (1.94)
Nt——0

y esta densidad de corriente debe de ser idéntica a aquella debida a N
nucleos hemisféricos aislados (1.84). Igualando estas expresiones, es

posible definir a k como (1.95):

80 ®M 1/2
k= { i } | (1.95)
p

Si por otro lado, la nucleacién es progresiva, entonces N(t) = ANot y
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t 12
Bex (t) = [ AN grk' Dtdt = %m_ (1.96)
0
de donde se sigue que:
ZFDY2¢% ANork' Dt?
n

y k' de nuevo es evaluada por tomar el limite ANyt—— 0 y comparando
con (1.86), resulta que para nucleacion progresiva, k' estd definida por la

relacion (1.98):

4 8nc®M vz
k.=_[ L J (1.98)
3 p

Por lo tanto (1.92) y (1.97) describen la densidad de corriente
transitoria para nucleacién instantanea y progresiva respectivamente, en
cada caso la corriente pasa por un maximo, ver Figura 1.17. A tiempos
cortos, los transitorios se aproximan a aquellos predichos por el
crecimiento de nucleos no interactuantes, mientras que a tiempos y
sobrepotenciales grandes se aproximan a la forma limite dada por la

ecuacion de Cottrell (1.99):

1/2
1(t)=-——ﬂD°w (1.99)
n1/2tI/2

correspondiente a una difusién semiinfinita hacia una superficie plana.
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Figura 1.17 (a) Transitorios de corriente calculados a partir de la
ecuacion (1.92) para el crecimiento bajo control difusional de un
nimero de niicleos formados por nucleacién instantinea. Los valores

de N (em™),(1) 5x10°% (2) 9 X 10°, (3) 1.2 X 10% (4} 1.5 X 10°. Otros
valores z=2,C®=10mM, D=1x 10° em™s?, M = 58.9 g mol'l,

p= 8.9 g cm™ (b) Transitorios de corriente calculados a partir de la
ecuacion (1.97) para el crecimiento bajo control difusional de niicleos

formados progresivamente. Valores de AN, (em?s™); (1) 1.8 x 105,
(2) 3 x 10°%, (3) 1 x 107, (4) 1.4 x 10", Otros valores como en (a).
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1.3.3.3 Analisis de los maximos de los transitorios.

Al igual que en el caso de nucleacién 2D, la corriente I y el tiempo
tm correspondientes al maximo de un transitorio que involucra nucleacién
3D, pueden ser evaluados al igualar la primera derivada de la relacion I-t a
cero. Las expresiones resultantes para estas pantidades, tanto para

nucleaciéon instantanea como para progresiva se encuentran a

continuacion:

b, =264 instantanea (1.100)

NrkD
12
4.6733 ) )

tg =| —m— rogresiva 1.101

o (ANonk‘D prog ( )
y

I, = 0.63822FDC™ (i) /2 instantanea (1.102)
1, = 04615ZFD**C® (k' ANo)* progresiva (1.103)
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1.3.8.4. Criterio para distinguir entre nucleacién
instantidnea y progresiva en el caso de
crecimiento 3D limitado por la difusién de la
especie electroactiva del seno de la disolucién a
los centros de crecimiento.

El producto Igm‘cm no contiene las cantidades k, k',ANo 6 N y en este

caso (a diferencia de la nucleacién 2D) puede ser un criterio de diagnéstico

conveniente para establecer rapidamente el tipo de comportamiento de

nucleacion
ity = 01629(zFC)*D instantanea (1.104)
Yoty = 02598(zFC)?D  progresiva (1.105)

Alternativamente el transitorio experimentales puede ser presentado
2
. . . . t
en una forma adimensional, mediante la grafica de ITVSt_ y comparando

IG m
con las graficas teéricas de las ecuaciones (1.106) y (1.107) para las
nucleaciones instantanea y progresiva respectivamente.

2
2
L L8 P ~1.2564[—t—) instantanea (1.106)
Ilzn t tm

tm

. 2
2 2

I _12254 1—exp —2.3367(3—) progresiva (1.107)
I%n t tm

tm

Un hecho importante es que estas ecuaciones ademas de representar
a todo el transitorio, son independientes del coeficiente de difusién, de la
concentracion y de la carga de la especie depositante, a diferencia de las
ecuaciones (1.104) y (1.105). Las graficas adimensionales tedricas para la

nucleacion instantanea y progresiva se muestra en la FiguraI1.18.

60



Manuel Eduardo Palomar Pardavé Tesis Doctoral

**-.._ Instantdnea

..
-

-----

0.2 +;

t/tm

Figura 1.18. Graficas teéricas adimensionales (I/In)? vs. t/tm para
nucleacién instantinea (ecuacién 1.106) y progresiva (1.107)
correspondientes a nucleacién miiltiple con crecimiento 3D limitada
por la difusién. '

La densidad numérica de niicleos observada a tiempos grandes Ng

puede ser determinada para la nucleacién progresiva mediante la

ecuaciéon(1.108):

1/2
N, = (AN"] ~ (1.108)
2k'D

1.3.3.5. Cilculo de A y No {por separado a partir de un

transitorio potenciostitico.

1.3.3.5.1 La aproximacién de Scharifker y Mostany.

Como se establecié en las secciones anteriores, un parametro

importante relacionado con la formacién de fase electroquimica es la
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densidad numérica de sitios activos sobre la superficie del electrodo (No).
Esta cantidad esta no solamente relacionada con la velocidad de

nucleacion del estado estacionario igt sino también con el niimero maximo
Ng de nucleos que pueden ser formados sobre el substrato a ciertas

condiciones experimentales dadas.

No y Ng raramente coinciden y la razén es que en la mayoria de los
casos, las zonas de exclusién de nucleacion crecen alrededor de un
agregado estable, entonces los sitios activos que se encuentran dentro de
dichas zonas no estan disponibles para la formacién de niicleos y por lo

tanto Ng se espera que sea menor que No.

La evidencia experimental en la nucleacion electrolitica de metales

sobre substratos de diferente naturaleza [15,16,33,34] muestra que los
valores para Ng (103%-10%cm™2) son muy bajos comparados con la densidad
atomica del substrato (= 1015cm™2) y no es claro cuando los valores bajos
de Ng son debidos a la rapida extensién de las zonas de exclusiéon o que el

nimero real No de sitios activos es en si una cantidad pequefia para estos
substratos. Esta cuestibn se puede solucionar si se determina
directamente No; sin embargo esto es algo dificil debido a que los

experimentos de nucleaciéon normalmente proporcionan informacioén de Ng

y/o igt pero no directamente de No.
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Scharifker y Mostany [35] sugieren un método de encontrar No y A
separadamente mediante el analisis del maximo del transitorio
potenciostatico de corriente. Esta es una idea muy valiosa sobre todo para
estudiar la cinética de nucleacidén (teoria clasica o atomistica).

La informacién al respecto obtenida hasta antes de esta teoria se

basaba en datos de igt [36,37] (suponiendo tacitamente que No dependia

poco del potencial) y no en sus componente A y No, siendo estas dos

ultimas cantidades de mayor importancia para la cinética de nucleacion.

Brevemente, la formulacién teérica [35] considera que la nucleacion
de 1a fase depositada procede inicialmente a una velocidad A(s~1) sobre

una densidad numeérica inicial de sitios activos, No (cm'2). La velocidad, a
la cual efectivamente aparecen nucleos sobre la superficie, disminuye
continuamente, debido bien sea a la reduccién del area o al nimero de
sitios disponibles para la nucleacién. Los nilicleos crecen en tres
dimensiones a una velocidad determinada por la incorporacién de nuevos
aAtomos, dictada por la velocidad de transporte de masa al electrodo. Cada
niicleo genera alrededor de si un campo difusional hemisférico. Ademas,
alrededor de cada niicleo existe una zona circular en la superficie del
substrato dentro de la cual el proceso de nucleacién se encuentra inhibido,
debido a la disminucién de la concentracion del material depositante en la

solucién que se encuentra en contacto directe con la interfase. El proceso

683



Capitulo I Formalismos teoricos....

difusional presenta cambios graduales en su simetria, de esférica a plana,
como se muestra en la Figura I.16.

El problema fundamental radica en la cuantificacion del transporte
de masa tomando en cuenta la superposicién de los campos difusionales
hemisféricos. Para simplificar el calculo, las expresiones de transporte de
masa en coordenadas esféricas alrededor de cada ntcleo se transformaron
en lineales, definiendo un area plana equivalente hacia la cual difunde
linealmente la misma cantidad de materia que seria transferida por

difusién hemisférica al niicleo, como se muestra en la Figura 1.19.

! ]
~ /

E>

Figura 1.19. Transformacién del transporte de masa hemisférico en
transporte lineal equivalente a una drea plana.

Utilizando el método de Evans [38] para contar las superposiciones, €l cual
es equivalente al de Avrami [23], se obtuvo la siguiente expresion para la

densidad de corriente:

2c” 1-exp(-At) ]|
Isp.go (D) = {EFl?TuS J(l - exp{—N Onk'D[t - ( ex}: ( t) }}] (1.109)
vis
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El transitorio de corriente teérico obtenido mediante este formalismo
tiene una forma caracteristica, con un incremento en la velocidad de
formacién del depésito hasta cierto maximo y luego una caida asintética de
la corriente de acuerdo a la ecuacién de Cottrel (1.99) ver Figura L.20,
donde también es posible observar los efectos debidos a diferencias valores

de Ay No.

0.0012

0.001 +

0.0008 +

0.0006 |-

I/Acm™®

0.0004 4

0.0002 1+ °

o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
t/s

Figura 1.20. Transitorios potenciostiticos de corriente generados con
la ecuacién (1.109) que describe el proceso de nucleacién 3D limitado
por la difusién. Los datos usados fueron: D = 3 x 10° em? s#, z = 1,

C® = 2,2mM, M = 107.86g mol!, p = 10.5 g cm>, con diferentes valores
deAyNo:(l)A=1s'yNo=2x 107 cm:?, (2) A=0.8 s y No = 8 x 10°
cm2y(3)A=0.3s1yNo=4x 10° cm?=,

Las cantidades importantes que definen la cinética del proceso de

nucleacion, A y No, se pueden obtener de la ecuacion (1.109) a partir de las

coordenadas del punto méaximo de un simple transitorio de corriente

(L teo) -
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Tanto la corriente I, como el tiempo t, correspondientes a ese

maximo, pueden ser evaluados al igualar la primera derivada de la
ecuaciéon (1.109) a cero y alimentar los valores de I, y t, obtenidos
directamente de los transitorios experimentales a esta igualdad. Este

procedimiento permite la determinacion simultanea de x (x = NgnkDt ) y de

_ mkDN,

o (o ) al resolver el sistema de ecuaciones trascendentales (no-

lineales Jformado por las ecuacicnes (1.110a) y (1.110b).

1/2
h{l—mJ +x—on[1—exp(_—x)j| =0 (1110a)
a o
X X
hl{”zx[l" exP(?ﬂ}_ Xm[l_ exP[?ﬂ =0 (1110b)
Y2~
donde a = EF%Z—C

Por otro lado sumando la ecuacion (1.110a) a la ecuacién (1.110b) se

encuentra la ignaldad (1.111):

12
m[l-—l—m-t&J =In{1+2x[1— exp("?x)}} (1.111)
a

a partir de la cual se encuentra la relacién (1.112):

66



Manuel Eduardo Palomar Pardavé Tesis Doctoral

—-X

2% 1- (——)
N .5
R P 1—exp[_—ﬂ

| ol

~

(1.112)

Si No es muy pequefia y/o A es muy grande (o tiende a cero ),
entonces la nucleacién esta limitada por la rapidez de agotamiento de
sitios activos, para este caso y considerando la definicién de (a), la

ecuacion (1.112) se reduce a (1.113):

172
Imtm

= 07153 (1.113)

Al contrario, si a tiende a infinito, entonces la nucleacién estd controlada

por la extensién de las zonas de exclusion (1.112) se convierte'en (1.114)

It

= 0.9034 (1.114)

Estos dos casos limites corresponden a lo que anteriormente ha sido
llamado nucleacién instantanea y progresiva respectivamente. Por lo tanto,
las ecuaciones (1.113 y 1.114) proporciona otro criterio para clasificar la
nucleacion experimental como instantanea o progresiva, a partir de las
coordenadas de los maximos de los transitorios experimentales y de
parametros propios de la especie depositante. Sin embargo, esta deduccién
también demuestra que los mecanismos de nucleacién instantaneo o
progresivo son casos especiales del modelo mas general considerado aquiy

representado por la ecuacion (1,109).
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El conjunto de ecuaciones (1.110) puede ser resuelto graficamente,
mediante el procedimiento sefialado en la referencia [35]. Sin embargo, es
posible encontrar soluciones al sistema, por medio del analisis numérico
[39]. Dado un conjunto de ecuaciones continuas y diferenciables en las

vecindades de las raices x,o

fi(x,a) (1.115)
fr(x,at) '

La matriz Jacobiana del conjunto puede ser derivada de fiy f3 con

respecto a sus variables,

of of
W(x,a){af:é‘x afé&j (1.116)

Teniendo una aproximacién a las raices del conjunto x; y o, UNA mejor

aproximacion X1, otpeq puede ser encontrada de la expresion

Xp+l | _| *p -1 f1(xp,ap)
|:qp+1:|—[osp:|“w (Xp,ap)[fz(xp,qp) (1'117)

La solucién del conjunto de ecuaciones (1.110) es de este modo
encontrado iterativamente mediante sucesivas aproximaciones de x y «
hasta que los residuales f;(x,a ) y de fo(x, ) son mas pequeiios que un cierto
valor preestablecido como criterio de convergencia. La determinacién
experimental de No y A ( por separado) para el estudio de la nucleacién en

todo el presente trabajo de tesis fue obtenida mediante este método
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numeérico, utilizando el programa EQOO01 desarrollado por el Dr Jorge

Mostany de la Universidad Simén Bolivar en Caracas, Venezuela.

1.3.3.5.2 La aproximacién de Sluyters-Rehbach y

colaboradores

Sluyters-Rehbach y colaboradores[40], también han abordado el
estudio fundamental del proceso de nucleacién 3D limitada por la difusion,
basando su estudio en la aproximacién de Scharifker y Mostany. En este
caso se propone la siguiente expresién para la respuesta tedrica de la

corriente (1.118):

1 - I 2 —at (VAL 92
Tsrwas(At) = W{l—exp[—a(At) 2[(A_t)1-2~e N dxﬂ} (1.118)

Esta expfesi()n es'algo compleja e involucra integrales tipo Dawson(1.119):

Daw(A,t)= ngt)m (elzjdx (1.119)

a diferencia de la aproximacion de Scharifker y Mostany este formalismo
requiere, para la estimacion de A y No, del ajuste numeérico de la expresion
(1.118) a los datos experimentales. En la Figura 121 se presenta un

transitorio teérico obtenido mediante la ecuacion (1.118).
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Figura L21. Transitorio de corriente tedrico correspondiente a la
aproximacién de Sluyters-Rehbach y colaboradores[40], de acuerdo a la
ecuacién (1.118). Los datos ocupados para generar el transitorio

fueron: D = 2.5 x 105 em2 s, z= 1, C® = 2.2mM, M = 107.86g mol?,
p=10.5g cm3, A=1.4s1yNo=2.36 x 10° cm™=.

1.3.3.5.3 La aproximacién de Mirkin y Nilov

Mas recientemente Mirkin y Nilov [41] también han propuesto un
modelo que en principio puede explicar el proceso de nucleacién 3D
limitado por la difusién. La expresién propuesta por estos autores esta

descrita por la ecuacién (1.120):

VAL .2
(At)% - e"‘“_[o A e

(Ar—Tr ) 1~ expl-a(At—1+c™)]} (1.120)

Iv(At) =
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Como se ve existen al menos tres diferentes formalismos tedricos capaces
de describir el proceso de nucleacién miiltiple tridimensional limitada por
la difusiéon de la especie electroactiva del seno de la disolucién a los
centros de crecimiento. Cada uno de estos modelos aporta una expresién
para el transitorio teérico de corriente del cual es posible determinar los
parametros A y No; entonces, y debido a la importancia de este tipo de
nucleacién en particular, es necesario hacer un estudio critico de estas
tres teorias para asi tener una mejor idea de sus semejanzas y diferencias,
pero sobre todo de a cual de ellas sera mas conveniente recurrir para el
- analisis de los datos experimentales. El capitulo II de esta tesis se dedicara
a dicho estudio.
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Capitulo II

Analisis critico de los diferentes modelos teéricos que describen
a los transitorios potenciostaticos de corriente involucrados en
el proceso de electrocristalizacién tridimensional limitada por

la difusion.

II.1 Resumen

Las diferentes descripciones tec‘)ricas. disponibles. para el analisis de los
transitorios potenciostaticos de .(;orrienfe que involucran nucleacién y
crecimiento tridimensional limitado pdr las difusion y que per}:niten determinar
la velocidad de nucleacién, A, y la densid_aid numérica de sitios activos para
nucleacion, No, son criticamente examinados y comparados con datos
experimentales asi como con simulacior;es computacionales. Todos estos
modelos obtienen la corriente global a partir del flujo de materia hacia centros
de crecimiento no-interactuantes, coﬁsiderando el traslape de zonas de difusién
circulares que se expanden alrededor de ellos. Se muestra que aunque al
compararlos con datos experimentales, las diversas teorias parecen casi
indistinguibles, diferencias esenciales entre éstas, surgen de las distintas
maneras de estimar la velocidad de crecimiento de las zonas de difusién,
resultando en valores significativamente diferentes para A y No. Las

simulaciones por computadora de este proceso, para las cuales los valores de A
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¥y No son conocidos con precisién, permiten hacer comparaciones significativas
entre las teorias asi como evaluar la precisién con la que cada una de ellas es

capaz de determinar los parametros cinéticos.

I1.2 Introduccién

Varias descripciones detalladas de los transitorios potenciostaticos que
ocurren durante la nucleacién tridimensional con crecimiento limitado por la
difusién estan actualmente disponibles [1-8]. Aunque estas formulaciones
difieren en las aproximaciones y métodos usados para obtener las respectivas
descripciones de los transitorios potenciostaticos de corriente, estan basadas
sobre modelos fisicamente comparables. No es sorprendente que lleguen a
resultados que en algunos caso son practicamente indistinguibles. No obstante,
debido a que la determinacion experimental precisa de los parametros cinéticos
que describen el proceso de electrocristalizacién, depende de la descripcién
tedrica exacta de los transitorios de corriente, una revision critica de las teorias
existentes se vuelve necesaria. Este es el objetivo del presente capitulo. Primero
se examinarn y contrastaran las diferentes formulaciones, después se
relacionaran con datos experimentales asi como con simulaciones
computacionales, para las cuales se conoce con precision (uno los determina)

los parametros cinéticos involucrados y a partir del analisis y de la
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comparacion, se considerara la precisiones relativas con las cuales las teorias

disponibles pueden estimar la cinética de electrocristalizacion.
I1.3 Teoria

Es generalmente aceptado que en ur;.im'cio los nucleos crecen de manera
independiente y que el crecimiento estd .controlado por difusion esférica o
hemisférica ("comportamiento a tiempos cortos”). Después de algiin tiempo los
campos difusionales alrededor de cada nucleo interactiian (se traslapan) hasta
que eventualmente el crecimiento del dei)c’)sito queda limitado por difusiéon
lineal hacia la superficie total del electrodo ("comportamiento a tiempos lérgos").
Las mas importantes diferencias entre los distintos modelos se presentan en la
descripcion matematica de la interaccion difusiva inter-nuclear que ocurre
durante la transiciébn entre tiempos "cortos" y "largos". Para evitar las
dificultades matematicas de este problema de muchos cuerpos, algunos
modelos han considerado el problema dél traslape de campos difusionales
tridimensionales, usando el teorema de Avrami [9], tanto en forma de cortes
(rebanada)[3], o proyecciones de estos campos al plano del electrodo como
zonas de difusién bidimensionales [1, 2, 4, S]. Otras aproximaciones han
evitado el concepto de Avrami mediante el uso de la aproximaciones de campos
de concentracién [6] o con calculos de ﬁecéMca estadistica del crecimiento de
niucleos [8,10] pero restringiéndose Tnicamente al caso de nucleacion
instantanea. Dado que no consideran a la nucleacién progresiva, estos filtimos

modelos no seran discutidos aqui. ,
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Dentro de estos modelos, los mas recientes han sido propuestos por
Mirkin y Nilov [7], quienes intenfaron generalizar la aproximacion de Sluyters-
Rehbach y colaboradores [5], quienes a su vez desarrollaron el formalismo de
Scharifker y Mostany [4]. Todas estas teorias fueron disefiadas para permitir la
determinacién de la densidad numérica de sitios activos y la velocidad de
nucleacion a partir del analisis de los transitorios de corriente formados
durante un pulso simple de potencial. Se discutiran estas teorias en este
capitulo y de ahora en adelante se referira a ellas como las teorias MN, SRWBS

y SM, respectivamente.

I1.3.1 Crecimiento de centro independientes

En estas tres aproximaciones, las expresiones del transitorio de corriente
tedrico fueron a partir del flujo de materia hacia centros de crecimiento no-
interactuantes ( se considera que el crecimiento de un nucleo ocurre en forma
independiente al del resto de los nicleos formados), considerando zonas de
difusiéon circulares airededor de ellos a las cuales les corresponde el radio
(dependiente del tiempo) rs. Estas "zonas de difusion" son proyecciones
bidimensionales de los campos de difusién hemisféricos tridimensionales que
se desarrollan alrededor de niucleos con geometria hemisférica durante su
crecimiento, las cuales definen, para un niicleo hemisférico de radio ro, una

area plana equivalente hacia la cual difunde linealmente la misma cantidad de

76



Manuel Eduardo Palomar Pardavé Tesis Doctoral

materia que seria transferida por difusién hemisférica a la superficie del nicleo.
Las expresiones corriente-tiempo obtenidas por MN, SRWBS y SM difieren
esencialmente en la expresiéon de rq en funcién del tiempo. Consecuentemente
la cobertura de la superficie con un nimero creciente de estas hipotéticas

zonas de difusién y por lo tanto la corriente, difieren entre estos formalismos.

Para tomar en cuenta los diferentes tiempos de nacimiento de las
diferentes zonas de difusion, SM consideraron que la variable de tiempo
apropiada para considerar el tamafioc de una zona de difusion al tiempo t,
debida a un nucleo que nacié al tiempo u, éra (t-u}, p.€j., la edad del nticleo que
origind cada zona de difusién al tiempo t. Por lo tanto el flujo radial (densidad
de flujo por area) a un niicleo hemisférico creciente, ignalado al flujo planar a la

zona de difusién, define su area como [4](2.1).

o 1/2
ﬁ(rd,SM)z _ (27(‘-)3/2 D[%] (t - u) 2.1)

SRWBS argumentaron que, para preservar el grosor uniforme de la capa de
difusién apropiada a la difusién plana, el flujo planar hipotético hacia las zonas
de difusién no deberia tinicamente relacionarse con su edad (t-u} sino también
con t, el tiempo transcurrido desde el momento en que se impusieron las

condiciones de potencial (constante) necesarias para que aparecieran ntcleos
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sobre la superficie. El area de la zona de difusiéon fue entonces expresada como

(2.2)[5]:

172
2 C*M
ﬂ(rd,SRWB5) = (2'11)312 D(TJ (t - u) 12 t1/2 (22)

Las ecuaciones (2.1} y (2.2) establecen la diferencia fundamental entre los
tratamientos SM y SRWBS. Mientras que en SM el area cubierta por una zona
de difusién es Unicamente debida a la edad (t-u) del niicleo que la origind, en
SRWBS no es unicamente funcién de su edad (t-u) sino también del tiempo
desde que comenzd el pulso de potencial (t), lo cual es claramente irreal (sin

significado fisico). Ya que t > (t-u), entonces SRWBS sobrestima la fraccién del

area cubierta por las zonas de difusion con respecto a SM.

I1.3.2 Traslape de zonas de difusion

De acuerdo con SM, quienes siguieron un método originalmente
concebido por Evans [11], para tomar en cuenta el traslape, el ntmero
esperado de zonas de difusién (Ex) que cubren un punto representativo de la

superficie esta expresado por (2.3):

Ex(t) = jo‘m 2nRAN, exp[-A(t - u) jiudR (2.3)

IR’/kD
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de la cual se sigue que la fraccion de area cubierta por zonas de difusién,
0(t) = 1 - exp[-Ex(t)], (2.4)

0(t) = 1-exp {-—a[At -1+ exp(—At)]} (2.9)

Mientras que de acuerdo con SRWBS, quienes siguieron el método

equivalente debido a Avrami, la cobertura "extendida" (Pex) estd expresada por
(2.5)

12t 1/2
Oext (t) = TkDAN gt I O(t —u)  exp(-Au)du (2.5)

a partir de la cual el area cubierta por zonas de difusién 8(t) = 1 — exp[-Bex(t)],
es (2.6)

o(t) =1- exP{~a(A1:)1/2[(At) V2 _ exp(-At) j(f““)m !exp(xz)dx}} (2.6)

Los significados de Ex(t} en (2.3) ¥ del Bext(t) en (2.5) son en lo que a todo
respecta equivalentes. Sin embargo, aparecen representados con expresiones
matematicas no-equivalentes, la discrepancia surge de las diferentes
definiciones del area cubierta por zonas de difusién, como fue descrito

previamente.
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En ambas formulaciones (SM y SRWBS) se obtienen la demnsidad de

corriente (I) como el flujo difusivo plano a un electrodo de area fraccional 6(2.7)

oy 1/2
1= "0 3 8(0) @2.7)

Por lo tanto las ecuaciones (2.4) y (2.6) conducen a las siguientes
expresiones (2.8 y 2.9) para la corriente (expresadas en las unidades

adimensionales introducidas por SRWBS, ver lista de simbolos),

respectivamente:

Tm(At) = — (Alt)“ {l—exp[—a(At— 1+e-’“)]} (2.8)
y

Tsrwas(At) = (A)‘” {1 exp[ oc(At)w[(At v -A*I‘F *‘dx]]} (2.9)

La formulacibn MN estd cercanamente relacionada a las otras dos.
Primero la corriente "extendida" [12] correspondiente a centros de crecimiento

libre (no-interactuantes) es derivada a partir de la cobertura extendida,
VAt 2 -
L«(At) = (A% - e'A‘J; et (2.10)

después se considera el traslape, siguiendo el teorema de Avrami. En los casos
donde la corriente es proporcional a df/dt, como en, p.ej., nucleacién y
crecimiento 2D limitada por la incorporacion de atomos a la periferia de los

centros de crecimiento, con velocidad radial de crecimiento constante [12],
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entonces a partir del teorema de Avrami, I = d8/dt = (d0ex/dt)exp(—0ex) = Ixexp(—
Oex). La aproximacion MN define una densidad de corriente "extendida" por
unidad de area cubierta por zonas de difusion, jex = iex/0ex, y obtiene la densidad

de corriente corregida por el traslape como I = jexf = (iex/Bex)(1 — €7%).

La expresion para la cobertura extendida en MN es idéntica a Ex(t)
resultante de (2.3) de acuerdo con SM, pe. éext = a(At - 1 + e™Y), Esto se obtiene
inmediatamente a partir de (2.4) ya que, de acuerdo al teorema de Avrami,

6 =1 - exp (-8.). Entonces la corriente es obtenida como (2.11):

(At) e J;m e’ dn
o At—1+e™)

hun(At) = {1- expl-o(At—1+e7)]} (2.11)

Este es un resultado sorprendente, abarca términos resultantes de
SRWBS, (ver ecuacién (2.6)), asi como de SM (ver (2.4)), pero como se mostrara
posteriormente, la ecuacién (2.11) no describe apropiadamente a los

transitorios experimentales de corriente’.

La Figura II.1 muestra los transitorios de corriente surgidos a partir de
las teorias SM, SRWBS y MN, ecuaciones (2.8), (2.9) y (2.11) respectivamente,
para diferentes valores de a. De las graficas se observa que las tres expresiones
coinciden para valores pequefios de «, pero importantes diferencia surgen a
medida que el valor de « crece, p.ej., a medida que No/A se vuelve méas grande y
la nucleacién avanza hacia el régimen "progresivo". Todas convergen a la
ecuacion de Cottrell a tiempos suficientemente grandes, éunque SM y SRWBS
lo hacen mas rapidamente que MN. Para a >0, surgen diferencias en el limite

At — 0 entre, por un lado SM y SRWBS y MN y por otro, como ya fue sefialado

'Ya que en el crecimiento 3D limitado por la difusion las zonas de difusion no crecen a velocidad
radial constante y que la corriente no es la derivada temporal de 0, entonces este procedimiento
toma en cuenta el efecto del traslape sblo parcialmente y por lo tanto sobrestima las corrienes.
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[S] el tratamiento SM no se aproxima a la corriente extendida en el limite

At - 0.

20k o =0.001 6F .. a=1 A5+ a=10
= N 1
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Figura II.1. Transitorios de corriente adimensionales de acuerdo a la
ecuacion (2.8), a partir de SM [4] (——); ecuacidén (2.9), a partir de
SRWBS [5] (- — - — ~ ) y ecuacion (2.11), a partir de MN [7] (- - - - - - ), para
diferentes valores de o, como se indica. La corrientes adimensional a
tiempos cortos es mostrada en los recuadros como funciéon de (At)l/2
(izquierda, a = 0.001, ‘nucleacion instantanea’), y (At)3/2 (derecha, o = 10,
‘nucleacion progresiva’).

Ha sido propuesto [5,7] que la discrepancia entre las formulaciones
SRWBS y SM surgen de las diferentes consideraciones relativas a la
transferencia de masa planar dentro de las zonas de difusién. Estas propuestas

[5,7], aseguran que la formulacién SM atribuye diferentes grosores de capa de
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difusion a zonas de difusién emergiendo a diferentes tiempos, mientras que
SRWBS (y también MN) asignan un origen comuin a t=0 para todas las zonas de
difusion y por lo tanto el mismo grosor de capa de difusién para todas, como se
requiere para el modelo. Sin embargo, esto no queda claro a partir del bosquejo
de las diferentes formulaciones descrito anteriormente. La comparacién de la
ecuacion (2.4) con (2.6), las cuales consideran la cobertura real (corregida por el
traslape) y que son usadas por los modelos SM y SRWBS respectivamente, para
obtener el flujo, muestra que ambas estan expresadas en términos de la
mismas variable de tiempo y por lo tanto ambos tratamientos asumen las

mismas condiciones de difusiéon dentro de las zonas de difusién.

De la anterior discusién, se entiende que las diferencias entre los
resultados obtenidos a partir de las varias formulaciones, yace en la derivéci(m
de la respectiva relacioén 6(t). Este es un aspecto de la descripcion teérica de los
transitorios potenciostaticos de corriente discutida en este capitulo. También se
discutird mas adelante c6mo las diferentes aproximaciones desarrolladas hasta
el momento se relacionan con los datos experimentales. El principal propdsito
del andlisis de los transitorios de corriente es el describir al proceso de
electrocristalizacion en términos de sus parametros cinéticos, p.€j., la densidad
numeérica de sitios de nucleacidn, la velocidad de nucleacién en esos sitios y la
velocidad de crecimiento de los ntcleos. Ya que esto no es conocido a priori a
partir de datos experimentales, también se compararan las descripciones
tedricas con simulaciones Monte Carlo (para las cuales A y No son conocidas
exactamente) construidas siguiendo los principios fundamentales del modelo

fisico, pero libre de aproximaciones y/o de intrincadas formulas matematicas.
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I1.3.2.1 Ellimite a At > O

A bajas coberturas de la superficie por zonas de difusién, lo que ocurre a
medida que At — 0, su traslape mutuo es despreciable y por lo tanto la
corriente extendida y la corregida por traslape convergen. Dado que un niicleo
individual nacido al tiempo u, creciendo independientemente de todos los otros,
produce una corriente al tiempo t de Ii(t) = fi(t—u), y dada, una ley de

nucleacién N(t) = f2(t), entonces la corriente global esta expresada por (2.12):
e = | £(t - u)(df, /du)du (2.12)

Si el proceso de nucleacién ha alcanzado un estado estacionario y la densidad
numeérica de sitios activos permanece constante a través del proceso, entonces
N = ANot, df>/dt = ANy, obteniendo (2.13) [13],

I(At—>0) = 2(At)% (2.13)

Mas ain, si la densidad numérica de sitios activos para la nucleacidn,
disminuye durante el proceso [4, 5, 7], entonces N(t) = No[1l-exp(~At)] y dN/dt =
ANoexp(—At}. Sustituyendo entonces dfz/dt = ANeexp(-At) en (2.12) se obtiene
(2.14)

1(at>0) = A (A% (2.14)
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la cual también converge a (2.13). Por lo tanto la ecuacién (2.13) es una
descripcion apropiada del transitorio de corriente para At — 0. En tanto que
bajo estas condiciones, ambas formulaciones SRWBS y MN (ver ecuaciones (2.9

y 2.12) conducen respectivamente a (2.15):
VAT .
Terwes(At—>0) = Lun(At->0) = (A% — e [* ¥ an (2.15)

convergiendo a la expresion derivada para crecimiento de nucleos
independientes, ecuacion (2.13), la aproximacién de SM (ver ecuacién (2.8))
produce (2.16)

Iem(At—0) = (A% — (A% +(A) e ' (2.16)

la cual converge a %(At)3/2, Un crecimiento mas rapido de las zonas, en un
factor 4/3, [1, 2] se requerird para regenerar la convergencia de la ecuacién
(2.16) a la ecuacién (2.13) a At — 0. Por lo tanto la aproximacion SM falla para

representar apropiadamente el transitorio de corriente en el limite At — O.

IL.4 Experimental.

Los depésitos de plata y de mercurio fueron estudiados a partir de
soluciones acuosas de los iones Agh v Hge?* respectivamente, con 1M de KNOs3
como electrolito soporte, en una celda de tres electrodos, con dos
compartimentos. El electrodo de trabajo fue una disco de carbon vitreo de
7.07x102 cm? pulido a acabado espejo con alimina de 0.05 pm. El potencial

fue controlado con un potenciostato EG&G 273A, usando plata metalica 6
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mercurio, en contacto con la solucién de trabajo como electrodo de referencia.
Futuros detalles pertinente a la parte experimental seran proporcionados mas

adelante, también ver [14-16].

I1.5 Simulacion Monte Carlo

Los transitorios de corriente experimentales pueden ser ajustados a las
expresiones matematicas disponibles tanto para probar los modelos subrayados
y sus formulaciones como para caracterizar un sistema experimental. Sin
embargo, como se muestra en la Figura II.1, las diferentes formulaciones
producen transitorios de formas similares, haciendo dificil el estimar la
precision de los valores correspondientes de A y No obtenidos del analisis de los
transitorios, mas altn cuando los parametros cinéticos son desconocidos a
priori en el analisis de los datos experimentales. Por lo tanto los transitorios de
corriente surgidos a partir del modelo fisico fueron simulados numéricamente,
con un procedimiento Monte Carlo [17] que permite la estimacién directa de la
cobertura real producida por zonas de difusién, sin la necesidad de la
consideracion independiente de cobertura o corriente extendida, debida a
crecimiento de centros independientes. Las corrientes simuladas bajo diversas
condiciones fueron comparados con aquéllas predichas por las teorias SM,
SRWBS y MN.

El método de simulacién esta relacionado con aquél usado en el estudio
de distribucién espacial de nicleos [14, 18, 19]. Las simulaciones tipo Monte
Carlo fueron llevadas a cabo en una regién cuadrada con condiciones de
contorno periddica (toroidal) y con areas suficientes para generar 256 ntcleos
en condiciones de saturacion a No/A — o, estimada como [20]
N: = (ANo/2kD)¥/2, Debido a que las caracteristicas de los transitorios de

corriente dependen de la relacién No/A, la nucleacién fue permitida inicamente
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sobre un nitmero finito de sitios activos, aleatoriamente colocados sobre la
superficie, en el principio de la simulacion. Varias relaciones Ny/A fueron
usadas, para cubrir nna variedad de valores de «, de tal manera que se pudiera
simular el proceso a través de intervalo "instantaneo a progresivo". Los sitios de
nucleaciéon fueron seleccionados a intervalos regulares ts, uno a la vez de tal
manera que la velocidad de nucleacién fue 1/ ts, introduciendo un nuevo
nucleo solo si el sitio seleccionado correspondia a un sitio activo y no se
encontraba dentro de la zona de difusién de un nficleo ya establecido
(estableciendo con esto zonas de exclusién). Al radio de cada zona de difusion
se le permitié crecer con la raiz cuadrada de su edad, p.ej., ra = [kD(t-u)]/2,
asegurando de este modo que se cumpla con el modelo fisico. La cobertura de
la superficie con zonas de difusion fue evaluada después de cada paso de
tiempo al probar 2048 locaciones aleatoriamente generadas, para una precision
del orden del 2%. Una frontera de 1/N:'/* de ancho en cada lado, de la regién
simulada se dejo sin probar durante la determinacién de la cobertura, para
evitar introducir efectos debidos a las condiciones de contornos periddicas. La
corriente fue directamente obtenida a partir de la cobertura de acuerdo a la
ecuacion (2.7). La simulacién termina cuando se llega a la condicién 6 = 1, 16
transitorios fueron obtenidos de esta forma para obtener un conjunto promedio

en cada grupo de condiciones.

Una copia del codigo (desarrollado por el grupo de electroquimica de la
Universidad Simén Bolivar estid en Caracas Venezuela) estd disponible en

http:/ /www.labeq.usb.ve/ lineas/ simutran.bas.
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II.6 Resultados y discusion

I.6.1 Comparacién de transitorios tedricos, simulados y

experimentales

Cuando se relacionan a los datos experimentales con los transitorios
predichos por las teorias SRWBS y SB se obtienen resultados que parecen casi
indistinguibles. Esto es mostrado en la Figura II.2, donde se puede observar
excelentes ajustes de ambas teorias a transitorios de corriente obtenido durante
la electrocristalizacion de plata y de mercurio sobre carbén vitreo bajo diversas

condiciones.

(@ . il (b)
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Figura II.2. Transitorios de corriente obtenidos durante el electrodeposito
de plata a partir de una disoluciéon acuosa 2.26 mM de Ag* an = 160 mV
(a), y mercurio a partir de una disolicién 10.1 mM de Hg>?* a = 280 mV
(b), sobre carbém vitreo, en presencia de 1 M de KNOs. Los datos
experimentales son mostrados con circulos vacios; los ajustes con las
teorias SRWBS y SM son mostrados con lineas rotas (— -~ — — — ) ¥y continuas
(——), respectivamente, pero aparecen sobrepuestas en la escala de la

Figura.
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Sin embargo los respectivos valores de A y No obtenidos al resolver las
correspondientes ecuaciones con las coordenadas del maximo de corriente,
difieren de acuerdo con la teoria usada. La Tabla II.1 muestra los valores
obtenidos, se observa que el ajuste de los datos experimentales con la teoria
SRWBS produce valores para A que son consistentemente menores que
aquellos obtenidos con la teoria SM y en forma similar se presentan los valores
de No obtenidos por ambas teorias. No fue posible ajustar los datos con la
expresion de MN, por lo tanto no se pudieron obtener los datos de A y No

correspondientes a esta teoria.

Tabla II.1. Valores de A y Ny obtenidos a partir del anilisis de acuerdo a las
SM [4] y SRWBS [5] de los transitorios de corriente experimentales
obtenidos durante el electrodepdsito de plata y mercurio sobre carbén
vitreo.

Parametros cinéticos obtenidos a partir del analisis de los

transitorios

C/mM n/mV SM SWBRS

Al Nyfem®  ANys'em® o @ AT Nyem?  ANgs'em® «

Agt 226 160 113 2.73x10° 3.08x10° 0.402 0816 2.63x10° 2.15x10°  0.538

Hg,* 101 230 0814 1.69x10° 138x10° 0.968 0.629 1.60x16° 1.01x10°  LI9

Otra comparacién entre las expresiones Ism, Isrwes ¥ Imv €s llevada a cabo
en la Figura II.3. Los transitorios de corriente fueron generados a partir de las
tres expresiones, las cuales coincidieron en el maximo de corriente, para varios
valores de o (relacién No/A), cubriendo desde el régimen instantaneo hasta el
progresivo. El resultado mas notable a partir de esta comparacion es que los

transitorios de corriente predichos por las expresiones Isy y Isrwss para un valor
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dado de In y tm SOn practicamente indistinguibles, las diferencias entre ellos
esta bien por debajo del 1% de la corriente para todos los tiempos. Los
transitorios predichos por la teoria MN a valores muy pequefios de a (« < 0.01)
son también indistinguibles de aquéllos predichos por las expresiones de SM y

de SRWBS. A valores grandes de a, MN se aparta de las otras dos teorias.

(a) (b) (c)

15F
4_
10 |- !
o 3 H .
8
<
<ol
5_
1_.
0 1 1 I 0 ! 1 |
0 10 20 30 0 1 2 3
t/s t/s

Figura II. 3. Transitorios de corriente con valores comunes de In ¥y tum,
calculados de acuerdo con la ecuacion (8) (—); (9) (—— -~ — by (11)
| EEEICICREN )y para a << 1 (a), a ~ 1 (b), ¥ o >> 1 (c). Los parametros cinéticos
que satisfacen a los diferentes transitorios estan indicados en la Tabla II.2.
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Los correspondientes valores de A y No que satisfacen los valores de Im ¥
tm de los transitorios de corriente mostrados en la Figura II. 3, usando las
diferentes teorias, aparecen en la Tabla II.2. En todos los casos la expresiéon SM
sobrestima A con respecto de la expresiéon SRWBS, pero ambas expresiones
producen valores similares de No. La teoria MN produce en general valores que
difieren ampliamente de aquellos obtenidos a partir de SM y de SRWBS para
todos los valores de o, por lo tanto no sera considerada en las subsecuentes

comparaciones entre las teorias

Tabla II. 2. Parametros cinéticos obtenidos a partir de pares de valores
dados para In y tm, como se evalian a partir de las expresiones
correspondientes a las teorias SM, SRWBS y MN.

Miximo de Teoria Parametros cinéticos
corriente”
L/Aem™2  tufs Als?t 10°Ny/em™  10° ANyem s o
47910~  6.68 SM .19 0.10 1.9 0.01
SRWBS 9.7 0.10 1.0 0.02
MN 15 0.10 1.5 0.01
1.20x1073 1.44 SM 1.9 1.0 1.9 1.0
SRWBS 1.5 0.95 1.4 1.2
MN 3.0 0.65 2.0 0.41
1.44x1073 1.16 SM 0.19 10.0 1.9 100
SRWBS 0.16 9.1 1.4 109
MN 2.7 0.99 2.6 0.71

® Evaluado para el deposito de mercurio a partir de una soluciones de Hg,**, con z = 2 F mol;

M =401.18 gmol™'; p = 13.546 g cm™; D = 1x10~° em’s *;C” = 5x10° mol cm™>; 1 = 0.1 V.
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A partir de los gjemplos presentados en las Figura I1.2 y .3 y debido a la
cercana similitud de los transitorios obtenidos a partir de las expresiones Ism y
Isrwes bajo todas las condiciones experimentalmente relevantes, se podria
concluir que los valores obtenidos para A y No a partir de, ya sea la
aproximacién SM o la SRWBS (ver Tablas .1 y I.2) estan dentro de la
repetibilidad y error usual de esta clase de experimentos. Alln mas, debido a
que los valores de estas cantidades no son a priori conocidos, entonces se
deduce que no es posible resolver, a partir del ajuste de las teorias a los datos

experimentales, cual teoria produce los resultados mas precisos.

En las simulaciones por computadora, los valores de A y No son
conocidos exactamente y por lo tanto permiten comparaciones significativas. En
la Figura II.4 se muestra los resultados de las simulaciones junto con el

correspondiente transitorio teérico de acuerdo con las teorias SM y SRWBS.
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Figura II. 4. Resultados de la simulacién Monte Carlo (») de la nucleacién
con crecimiento controlado por la difusién, con diferentes valores de «
como se indica, y transitorios predichos por las teorias SRWBS (- - — — - ly
SM (————) con los respectivos valores de o, los valores de A y No usados
como datos de entrada en las simulaciones se reportan en la Tabla II.3.
Las barras de error representan la desviaciéon estandar obtenida a partir de

un promedio de 16 simulaciones.

Los valores de A y No usados como datos de entrada en las simulaciones
estan indicados en la Tabla II.3. Como se anticipa de los resultados mostrados

en la Figura I1.3, ambas teorias concuerdan con los datos simulados para
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valores pequefios de «. Para valores intermedios de o, ambas teorias predicen
corriente fuera de la barra de error obtenida mediante las simulaciones,
particularmente a tiempos cercanos al maximo de corriente. Para grandes
valores de o se encontrd que la teoria SM representa apropiadamente los datos
simulados, mientras que la teoria SRWBS se aparta significativamente, excepto
al final del transitorio. Por lo tanto los datos mostrados en la Figura IL.4
muestran que la formulacion SM describe correctamente a los transitorios de
corriente en los limites instantaneo (¢ — 0) y progresivo (¢ = o), mientras que
ambas teorias SM y SRWBS describen incorrectamente a los resultados de la
simulacién en situaciones distintas a los casos extremos de nucleacion, lo cual
a la luz de los resultados presentados en la Figura II.2 y en la tabla 1.1 los hace

experimentalmente relevantes

Tabla II. 3. Parametros cinéticos o, A y No usados como valores de entrada
para las simulaciones computacionales de los transitorios de corriente
mostrados en la Figura II. 4.

o Als? No/em™> ANy/s em?
0.01 8 1.25x10° 1x10°
0.1 2.53 3.95x10° 1x10°

10 0.253 3.95x10° 1x10°
100 0.08 1.25x107 1x10°

I1.6.2 Velocidades de crecimiento de las zonas de difusion

Como ya fue descrito en el breve bosquejo de las teorias realizado
anteriormente, en ambos tratamientos SM y SRWBS el transitorio de corriente

es obtenido de la consideracion del flujo de materia hacia centros de
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crecimiento libre (no-interactuante) a través de zonas de difusién circulares que
poseen un radio dependiente del tiempo rq. Estas teorias difieren esencialmente
en la estimacién de la velocidad de crecimiento de las zonas de difusidn. A
partir de las ecuaciones (2.1) y (2.2), el radio al tiempo t de una zona de

difusién surgiendo de un niicleo nacido al tiempo u esta dado por :

Tasm=  [(2°mcM/p)V/2D]V/2(t—u)1/2 (2.17)

Tasrwss = [(23TCM/p)1/2D]|1/2t14(t-1)1/4 (2.18)

respectivamnente, p.ej., ra « (t-u)/2 de acuerdo con SM, Y ra oc [tY2(t-u)i/2]1/2 de
acuerdo con SRWBS. La Figura II. 5 muestra en unidades arbitrarias la
expansion del radio de las zonas de difusién originadas a diferentes instantes
durante el proceso de electrocristalizacién, de acuerdo a ambas teorias. Para
cada zona de difusion rqsm y rasrwss son representados como funcién de t, el
tiempo desde que comenzé el pulso de potencial, asi como de t-u, su edad. En
la formulacién SM, las zonas de difusién originadas a diferentes tiempos crecen
a exactamente la misma velocidad. Por otro lado en la teoria SRWBS, las zonas
de difusién que se extiende a partir de los nicleos que aparecen tarde, crecen
inicialmente con velocidades mas rapidas que los que nacieron anteriormente,
lo cual es inconsistente con la hipétesis de crecimineto independiente de
centros no-interactuantes. En cualquier caso, si la interaccién durante el
crecimiento de nicleos fue considerada, entonces se esperaria el efecto opuesto

sobre los niicleos que nacen tardiamente, es decir que estos deberian crecer
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con velocidades menores que aquéllos que aparecieron anteriormente, debido a
la disminucién en la concentracion de la especie electrodepositante en las
vecindades de los centros ya establecidos. De aqui que las teorias SM y SRWBS

representan modelos fisicos bastante diferentes.
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Figura II. 5. Radio de las zonas de difusion originadas au =0, 3,6 y 9
como una funcion de t, el tiempo trascurrido desde el comienzo de la
aplicacion del pulso de potencial, y t-u, la edad de la zona de difusién
respectiva, de acuerdo a las teorias SM (a) y SRWBS (b). ra,su, Ta,srwes, t ¥
t-u han sido representados en unidades arbitrarias.
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I1. 7 Conclusiones

Se ha mostrado que la diferencia esencial entre las descripciones SM [4] ¥
SRWBS [5], de los transitorios potenciostaticos de corriente bajo nucleacion
tridimensional con la condicién de crecimiento limitado por la difusién, no esta
relacionada a las condiciones de contorno requeridas para preservar un grosor
uniforme de la capa de difusiéon apropiada para la difusién plana durante el
crecimiento de ntucleos hemisféricos [5], pero si con sus distintas evaluaciones
de las velocidades de crecimiento de las zonas de difusion. Mientras que la
teoria SM postula que el crecimiento del radio de las zonas de difusiéon
independientes, depende fnicamente de su edad; SRWBS conjetura que éste
también depende del tiempo trascurrido desde que principié el pulso de
potencial. Esto conduce a velocidades de crecimiento nucleares que son
dependientes de el momento en que nacieron, este efecto no es soportado por el

modelo fisico o por la evidencia experimental.

A través de contrastar transitorios de corriente experimentales obtenidos
bajo diversas condiciones con las diferentes teorias disponibles para el analisis
de las velocidades de nucleacién, se encontré que en general no fue posible
ajustar los datos a la expresion de MN, mientras que se obtuvieron ajustes
correctos con las teorias SM y SRWBS. Los ajustes de ambas teorias produjeron
valores practicamente iguales de No, pero los valores de A obtenidos a partir de
la teoria SRWBS fueron aproximadamente 25% menores que que los obtenidos

mediante SM.

A partir de simulaciones computacionales del proceso de nucleacién, se
ha mostrado que la formulacion SM predice transitorios de corriente mas
correctos que los predichos por SRWBS, a pesar de su descripcién exacta en el
limite At - 0, en el cual la aproximacion SM falla. La aproximacion MN se
encontrd que es incorrecta para la descripcion. de transitorios de corriente para

todos los caso, diferentes al de nucleacién instantanea (a ~ 0).
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Capitulo III

Comparacién entre las predicciones teéricas obtenida a
través del analisis de los transitorios potenciostaticos
experimentales y la observacion microscopica directa de la
superficie nucleada del electrodo

III.1 Resumen

Se presenta un estudio potenciostético de la electrocristalizacion de
plata a partir de una disolucién acuosa 2.2mM de Ag(l) con pH = 11,
pCl = 0 y pNHs = -0.2, donde la especie quimica predominante del jon Ag(i)
es el complejo Ag(NHs)z*. A pesar de la complejidad de este medio, los
resultados experimentales se pueden describir en forma satisfactoria en
términos de electronucleacién multliple con niicleos que crecen en forma
hemisférica bajo control difusivo. La velocidad de nucleacién, (4), y la
densidad numérica de sitios activos, (No), fueron determinadas a partir de
transitorios potenciostaticos de corriente como una funcién del
sobrepotencial. Las densidad numeérica de saturacién de niicleos de plata
sobre la superficie del electrodo, obtenida a partir de los valores de (A) y
(No) resulté estar en excelente acuerdo con aquéllas obtenidas a partir de
la observacién microscépica directa de la superficie del electrodo. La
distribucién espacial de niicleos fue también analizada para el depdsito de

plata a diferentes potenciales. Se encontrdé que los nficleos estuvieron
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uniformemente distribuidos cuando se electrodepositaban a bajos
sobrepotenciales, mientras que la inhibijcion de la nucleaciéon cerca de
niicleos ya establecidos ocurri6 a altos sobrepotenciales. A partir del
cambio de la velocidad de nucleacién con el sobrepotencial, se encontrd
que el nicleo critico estd formado por un sélo atomo en el intervalo de

potencial de -100 a -300mV..

II1.2. Introduccion

Las primeras etapas de formacién electroquimica de niicleos a
potencial constante, sobre sustratos diferentes han sido estudiadas desde
el punto de vista tedérico por diferentes autores [1-13], quienes han
descrito las formas funcionales de la corriente con el tiempo, dependiendo
de cual se considere la etapa limitante del proceso global y de la geometria
de los niicleos formados. En el caso de que la etapa limitante del proceso
sea la difusién de la especie electrodepositante con crecimiento hemisférico
de nticleos, Scharifker y Mostany [9] han propuesto un modelo con el cual
con un sblo punto de todo el transitorio potenciostatico de corriente, es
posible estimar parametros como la constante de velocidad de nucleaciéon
por sitio (A) y la densidad numeérica de sitios activos para nucleacion (No),
que antes Unicamente se podian encontrar como producto (ANo) al que

comtnmente se le llama velocidad de nucleacién del estado estacionario
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(It), la cual es generalmente obtenida a través del conteo microscépico de
los niicleos aparecidos sobre la superficie del electrodo a un potencial
dado, como una funcién del tiempo. Por lo tantol este modelo ofrece
ventajas para el estudio de la electrocristalizacién en los limites clasico y
atomistico [14-16].

Para probar la validez de estas teorias se han utilizado por lo regular
sistemas simples [17-26] donde la especie quimica predominante del ion
metalico depositante presenta una esfera de coordinacion primaria,
formada por moléculas del solvente utilizado y donde el electrolito soporte
seleccionado ha sido un electrolito fuerte, con débil adsorcién sobre la
superficie del electrodo o de los nucleos formados, tal como nitrato de
potasio. En este capitulo de la tesis se prueba la validez del modelo
pfopuesto por Scharifker y Mostany al estudiar la electrocristalizaciéon de
plata en un medio mucho mas complejo como lo es un bafio lixiviante que
utiliza amoniaco y cloruros en altas concentraciones a un pH alcalino,
donde la especie predominante es el diaminplata, corroborando los
resultados mediante la contrastacion de los resultados del analisis de los
trasitorios experimentales y la observacion microscopica directa de la
superficie del electirodo. Cabe mencionar que el baho seleccionado para
analizar el depdsito de plata en este trabajo, ha demostrado ser efectivo

para la extraccién de plata a partir de minerales que la contengan [27-30],
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con la ventaja de ser mucho menos contaminante que la cianuracion
tradicional. Por lo tanto la informacién que se pueda obtener de los
primeros nucleos formados en estos medios, puede contribuir a mejorar
los depdsitos obtenidos y de esta forma alentar la utilizacién de esta nueva

técnica con beneficios para el ambiente.

II1.3 Detalles experimentales

Se empieé una celda electroquimica de tres electrodos con dos
compartimientos. El fondo del compartimiento principal fue una ventana
optica plana, de tal forma de poder observar, in situ, la superficie del
electrodo de trabajo, mediante una camara de video monocromatica COHU
4815 conectada al sistema 6ptico de un microscopio metalografico y
comandada por un sistema digital de procesamiento de imagenes, que
permite adquirirlas y almacenarlas para su posterior analisis y despliegue
en un monitor de TV. El electrodo de trabajo fue un disco de carbon vitreo
(Electrosynthesis, GC-30) con un area de 7.07 x 102 cm? pulido con
diferentes grados de alimina hasta 0.05 pm. EI electrodo se ubico
aproximadamente a 1 cm de la ventana optica. El electrodo secundario fue
un aro de platino ubicado en el fondo de la celda. Se utilizé6 un alambre de
plata como electrodo de referencia, inmerso en la misma solucion de

trabajo, pero en un compartimiento separado y conectado al central a
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través de un capilar de Luggin. El potencial del electrodo de trabajo se
controlé con un potenciostato/galvanostato EG&G PAR 273, conectado a
una computadora personal. La electrocristalizacion de la plata se estudié a
partir de una disolucion acuosa 2.2 mM de AgNOs, la cual contenia
ademéas 1 M de NaCly 1.6 M de NHs, pH = 11, condiciones bajo las cuales
se forma la especie Ag(NHas)2*Cl [28]. Todas las soluciones se prepararon
con reactivos grado analitico, empleando agua destilada y ultrafiltrada, de
resistividad 17.6 MQ cm. La cinética de nucleacién se estudioé aplicando
pulsos simples de potencial catédico entre -100 y -300 mV a intervalos de
10 mV. Se registraron los transitorios de corriente correspondientes a cada
sobrepotencial aplicado y se adquirid, después de cada pulso, una imagen
de la superficie del electrodo con los nicleos electrodepositados, con la
cual se estudié su distribucién espacial. Los niicleos se disolvieron entre
cada experimento, sumergiendo la superficie del electrodo de trabajo en (i)
una solucién preparada con 1% de NaCN y 6%de H:0: (ii) agua destilada,
(iii} solucion de amoniaco a pH = 11 y por {ltimo (iv) agua destilada, antes

de colocarla nuevamente en la celda.
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III. 3.1 Estudio de las imagenes

El tamafio del segmento de la superficie del electrodo bajo estudio se
calibré con una reglilla de 1 mm, provista de divisiones cada 10 um. Se
analizaron areas de 1.00 x 104 a 4.00 x 10* cm?, dependiendo de la
densidad numérica de nicleos sobre la superficie. Las coordenadas de
cada niicleo dentro de la regién analizada se determiné con la ayuda del
sistema de adquisicién y procesamiento de imagenes y un monitor de TV,
posicionando un cursor sobre cada nucleo y almacenando las coordenadas
correspondientes, obteniéndose luego la distribuciéon espacial de los
niicleos mediante analisis de la distribucion de las distancias entre los

vecinos mas cercanos y la densidad numérica nuclear de saturacion Nem.
III. 3.2 Estudio de los transitorios de corriente

La velocidad de nucleacién, (A), y la densidad numeérica de sitios
activos, N,, se obtuvieron del punto maximo de la curva
cronoamperométrica [9]. Con estos valores se estimé la densidad de
saturacién a partir del transitorio de corriente, Ngs, la cual posteriormente

se compard con el valor obtenido por microscopia, Nsm.
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IIL. 4. Resultados y discusion

III. 4.1 Especie electrodepositante

Con el fin de establecer cual es la especie quimica predominante del
ion plata en las condiciones de operacion del bafo lixiviante aqui
estudiado [30] se hizo un analisis termodinamico basado en la teoria
propuesta por Rojas y colaboradores [81-385]. De este analisis se obtiene el
diagrama de existencia predominio pAg = f(pCl) amortigunado a un pH = 11
y pNHs = -0.2. A partir de este diagrama (ver Figura IIl.1) y considerando la
concentracion de plata estudiada (pAg = 2.66) asi como la concentracion
de los cloruro impuesta al sistema (pCl = 0) se puede establecer que la
especie predominante del ion plata es el complejo Ag(NHa)z*, a pesar de la

relativamente gran cantidad de cloruros (1M) en el medio.
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Figura III.1. Diagrama de existencia predominio para las especies de
Ag(I) en disolucién acuosa para diferentes concentraciones de Ag* y de
Cl, obtenido mediante el formalismo propuesto por Rojas y
colaboradore[31-35] tomando en cuenta las condiciones de
amortiguamiento: pH=11 y pNHs=-0.2.

III. 4.2 Transitorios potenciostiticos de corriente

Una familia de transitorios potenciostaticos de corriente obtenidos
durante el electrodepésito de plata sobre carbéon vitreo a partir del bafio
lixiviante aqui estudiado, se muestra en la Figura III. 2. Los transitorios
presentan la forma caracteristica predicha en [9], mostrando un aumento

en la corriente debido a la aparicion y crecimiento de niicleos hasta un
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Figura III.2. Transitorios potenciostiticos de corriente obtenidos
durante la electrocristalizacién de plata sobre carbén vitreo a partir
de una disolucién acuosa 2.2 mM de AgNOs en 1M de NaCly 1.6 M de
NHs, pH=11, a los sobrepotenciales indicados (a) 100 a 180 y (b) 190
a 300 mV.
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valor maximo, seguido de una caida asintética de la corriente que, a
sobrepotenciales lo suficientemente catédicos como para que la
concentracion en la interfase de la especie electrodepositante sea
virtualmente cero, cumplen la bien conocida ecuacion de Cottrell (ver

capitulo I, seccion 1.3.3.2).

II1. 4.3 Determinacién del coeficiente de difusién

El analisis cuantitativo de transitorios de corriente tales como los
mostrados en la Figura I.2, requiere el conocimiento del coeficiente de
difusién de la especie electrodepositante en el medio estudiado. La
determinacién del coeficiente de difusién del ion Ag(NHs)z* se llevé a cabo
mediante varias técnicas electroquimicas: cronoamperometria con
electrodo estacionario a altos sobrepotenciales, corriente estacionaria con
electrodo de disco rotatorio, conductimetria y polarografia. Los valores del
coeficiente de difusién encontrados con cada una de estas técnicas se
muestran en la Tabla OI.1. El valor relativamente alto obtenido de la
determinacién cronoamperométrica posiblemente se debe a efectos
convectivos que aparecen por el crecimiento de la nueva fase. El valor
obtenido por polarografia es un tanto incierto, debido a la proximidad de

los potenciales de oxidacion de plata y mercurio. El valor utilizado para el
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analisis de los transitorios fue 2.2 x 105 cm? s, el cual es cercano al
obtenido por conductimetria y disco rotatorio y, como se describe mas
adelante, conduce a soluciones de los sistemas de ecuaciones utilizados en
la interpretacion de los transitorios de corriente registrados durante la
electrocristalizacion de plata.

Tabla III.1 Calculo del coeficiente de difusién del complejo
diaminplata(I) mediante diferentes técnicas electroquimicas.

Técnica 105D Ag(NH3) 2"'
Electroquimica Jem2s-1
Cronoamperometria .
con electrodo 3
estacionario
Cronoamperometria
con electrodo 1.13
rotatorio
Voltamperometria
con electrodo 1.10
rotatorio
Polarografia 1.8
1.28
Conductimetria 2.21

III. 4.4 Analisis de los transitorios

Tal como lo sugiere Milchev [21], antes de llevar a cabo el analisis

con un Unico valor experimental obtenido del maximo del transitorio, es
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conveniente verificar si la ecuaciéon utilizada describe el experimento en su
totalidad. Esto se puede hacer comparando graficos de (I/Im)2 vs t/tm de

los datos experimentales con los obtenidos de la expresion teérica (3.1).

(1) {”"EJ’[“‘P(YHHTM

=) = 5 (3.1)
m m —-X
{1— expl:—x-i-a(l—- exp —) ]}
a
donde
8mcM 2
x=N0nD[ J tm (3.2)
p
2
NOWD(SMMJ
p
= 3.3
2 n (3.3)

En la ecuaciéon (3.1) y (3.2) Im ¥ tm son las coordenadas del maximo de
corriente experimental y los otros términos tienen el significado antes
mencionados (ver lista de simbolos).

Tal comparacién entre los transitorios experimentales y teéricos es

mostrada en la Figura I1.3.
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1.2 1 . . ;

E

(i/i

Figura II1.3. Comparacién entre un transitorio experimental obtenido
durante la electrocristalizacién de plata a un sobrepotencial de
160mV (O) y un transitorio teérico (---) obtemnido de acuerdo a la
ecuacién (1.109), con D = 2.2 x 10° cm?s!, A =1.06 s1 y No = 2.77 x
10° cm=2. Las lineas discontinuas muestran los transitorios
correspondientes a los tipos extremos de nucleacién: {a) "instantinea”
y (b) "progresiva’.

Una vez demostrado que el modelo tedrico describe en forma
adecuada al transitorio entero, es posible analizar con confianza los
transitorios, basandose (nicamente en las coordenadas del maximo de

corriente. Un aspecto importante del modelo desarrollado en [9] es que no
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es necesario clasificar a priori a la nucleacion como instantanea o
progresiva [7,8], debido a que estas formas aparecen como casos limites, si
bien algunos autores [35-41] continfian haciendo esta clasificacion.

Por las razones anteriores, en el presente capitulo de la tesis, la
nucleacién de la plata sera estudiada indirectamente, a través del analisis
de los transitorios potenciostaticos de corriente, suponiendo como valida la
expresion (1.109), para representarlos teéricamente y entonces a partir de
los maximos de los transitorios de corriente experimentales obtener los
valores de Ay No, al resolver el sistema de ecuaciones (1.110a y b).

En el presente trabajo se resolvid el sistema de ecuaciones (1.110)
numéricamente [9], utilizando el programa EQO001 desarrollado por J.

Mostany[42].

I11.4.5 Andlisis Micrografico

A fin de validar el método de analisis de transitorios descrito, se
analizaron también micrografias de la superficie del electrodo (ver Figura
Ill.4), obtenidas in situ inmediatamente después de haber aplicado la
perturbacion de potencial. De las microfotografias se obtuvo directamente

la densidad numeérica de saturaciéon de nicleos (Nsm).
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50.0 pm

Figura IIL4. Micrografia digitalizada de la superficie del carbén vitreo
después del depésito de plata a partir de una disolucién acuosa 2.2
mM de AgNOs en 1M de NaCl y 1.6 M de NHs;, pH=11, al potencial de
180mV durante 5 s. Correspondiente al transitorio de corriente
mostrado an la Figura II.2a.

Los detalles técnicos han sido explicados trabajos anteriores [43,44].
Las densidades numéricas de saturacion de niicleos de este modo
obtenidas, para cada potencial impuesto a la superficie del electrodo, se
compararon con las determinadas por analisis de los transitorios (N,
obtenidas mediante la siguente expresion:

1
AN, \2
N.: = 0) 3.4

Sit [ZkD (34)

La Figura @15 muestra la comparacion entre los valores de N
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deducidos de la interpretacion de los datos cronoamperométricos y los
valores de N.m, obtenidos directamente a partir de imagenes microscopicas
de la superficie del electrodo, adquiridas después de aplicado el pulso de
potencial. La inspeccién de esta figura indica claramente la excelente
capacidad predictiva que ofrece la teoria en este medio, en lo que a Nsi se
refiere, ya que la correlacién obtenida es muy cercana a uno, validando de

este modo el método usado para el analisis de los transitorios.

18

17 ¢
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15

14 -

13

In (Ns.i/cm—z)

12

11 F

10 1 1 1 | ] 1 |
10 11 12 13 14 15 16 17 18

In (Ns’m/cmﬂz)

Figura II1.5. Densidad numérica de niicleos formados, derivada del

anilisis de los transitorios potenciostiticos de, N ;, como una funcion
del la densidad numérica de niicleos observados mediante imégenes

microscépicas, N; ; de la superficie del electrodo. La linea representa
la correlacién, con pendiente unitaria.
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111.4.6 Variacion de No con el sobrepotencial

En la Figura III.6 se muestra la densidad numérica de sitios activos
(No} como una funcién del sobrepotencial para el depésito de plata. No se
incrementa conforme el potencial aplicado se hace mas catddico, de
alrededor de 2 x 105 sitios cm?2 a bajos sobrepotenciales a
aproximadamente 7 x 107 sitios ¢cm2 a sobrepotenciales tan altos como
280mYV. Sin embargo, incluso a altos sobrepotenciales, los valores de Ny
encontrados son aproxomadamente de 7 o6rdenes de magnitud menores
que la densidad atémica del substrato, lo cual aparentemente constituye

un hecho comuin en la nucleacioén de metales sobre carbon vitreo [44].

20 T T T T T
18 -
T8} 1
E
0
~
Q
Z 14r .
L=
12 | -
10 1 1 1 I |
80 120 160 200 240 280

n/mV

Figura III. 6. Densidad numérica de sitios activos para la nucleacién
como una funcién del sobrepotencial aplicado para el deposito de
plata.
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II1.4.7 Dependencia de A con el sobrepotencial

La Figura III.7 muestra el incremento exponencial de la velocidad de
nucleacién por sitio activo, A, con el sobrepotencial. A partir de la
pendiente de esta grafica [14,15] es posible estimar el niimero de atomos

que conforman al niicleo critico (ny). En este caso se obtuvo que el nicleo

critico estd conformado por un Tnico atomo, en todo el intervalo de
sobrepotenciales estudiado. Este resultado se encontrdé utilizando la
ecuacion (1.9), asumiendo un coeficiente de transferencia (8) de 0.5 y
temperatura (T) de 25 °C.

El resultado obtenido sugiere que en este medio, el agregado
supercritico consta de dos atomos y que el mecanismo de formacién de los
niicleos es por incorporacién directa de atomos desde la solucion y no a
través de ad-atomos. Previamente Milchev y colaboradores [18,19] han
mostrado que, en la electrocristalizacién de plata sobre carbon vitreo a
partir de un bafo de nitrato de potasio, ny disminuye de 1 a O atomos, a
medida que el sobrepotencial se incrementa.

La presencia de moléculas de amoniaco en la esfera de coordinacion
de la plata en fase acuosa podria ser la causa de esta diferencia de
comportamiento, asi como la posible adsorcién especifica de iones cloruro

en la interfase.
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Figura IIl.7. Velocidad de :gucleacién' por sitio activo como una
funcién del sobrepotencial aplicado para el electrodepésito de plata.

II1.4.8 Distribucion espacial de niicleos

La velocidad de aparicién de niicleos sobre la superficie del electrodo
esta limitada por la disponibilidad de sitios activos [44], los cuales
disminuyeﬁ continuamente a lo largo del proceso de nucleacién, bien sea
por la conversion de sitios activos en nficleos en crecimiento, asi como

también debido a la disminucién de la actividad de los sitios remanentes,
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debido a la inhibicién de la nucleacién causada por el crecimiento de los
nicleos adyacentes. La inhibicién del proceso de nucleacion alrededor de
los niicleos en crecimiento no solamente produce un valor de saturacion
de la densidad numérica sino que afecta la distribucién espacial de los
niicleos sobre la superficie del electrodo. Esta distribucién espacial puede
estudiarse mediante el analisis de la distribucién de las distancias de los
vecinos méas cercanos a cada niicleo [45]. Al representar esta distribucién
en forma adimensional, se elimina la densidad numérica nuclear como
parametro en la distribucién y la funcién de densidad de probabilidad de
la distribucién de las distancias de los vecinos mdas cercanos refleja
solamente la forma como los nucleos estan dispuestos en el plano,
permitiendo la comparacién de las distribuciones experimentales con
distribuciones teéricas, correspondientes a casos hipotéticos, como por
ejemplo la distribucién aleatoria de particulas en un plano, redes
cuadradas o hexagonales y otras [45]. Al analizar la distribucion espacial
se encontré que, en medio amoniacal, los nucleos de plata se encuentran
uniformemente distribuidos cuando el proceso de nucleacion se realiza a
sobrepotenciales bajos, mientras que a sobrepotenciales altos 1la
distribucién se ve afectada por el desarrollo de zonas de inhibicion de la
nucleacion alrededor de los niicleos ya establecidos, las cuales crecen con

ti/2, Estos resultados se muestran en la Figura III.8, donde se presentan,
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en forma adimensional, las distribuciones experimentales, asi como las
funciones de densidad de probabilidad de la distribuciéri de las distancias
de los vecinos mas cercanos para nicleos distribuidos al azar y el
resultado de simulaciones del proceso de nucleacién teniendo en cuenta
zonas de inhibicién de la nucleacién alrededor de los nicleos [45]. Las
graficas en la Figura III.8 muestran que las distancias cortas entre niicleos
son evitadas cuando la electrocristalizacion es llevada a cabo a altos
sobrepotenciales. Este comportamiento es similar al obtenido para Ia
distrubucién espacial de nucleos de plata electrodepositados apartir de un
bafio de nitratos [46], asi como en otros sistemas estudiados previamente
[43] y guarda relacién con la forma sigmoide obtenida entre Ny y el
sobrepotencial (ver Figura III.6), la cual esta relacionada con la existencia

de distribuciones de energias de nucleacién a lo largo de la superficie

[45,47].
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(2mN, )% p(r)

(2N, )% ole)

(27:N5_m)1‘/2 r

Figura IIL8. Funcién de distribucién de vecinos mas cercanos
obtenida del analisis de las imagenes microscépicas de la superficie
del electrodo después del proceso de nucleacién a: (a) 100 (b) 200 mV.
Datos experimentales (---O-—), distribucién uniforme (—), distribucién

simulada por computadora, considerando zonas de exclusion para la
nucleacién alrededor de niicleos establecidos ( )
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II1.5 Conclusiones

Los resultados obtenidos en este trabajo muestran que el analisis de
transitorios de corriente propuesto en [9] resulta adecuado para el estudio
de la nucleacién en un medio bastante complejo, como lo es el bafio
lixiviante aqui empleado. La capacidad de prediccién que tiene el modelo
usado para la interpretacion de los transitorios de corriente, en relacién a
la densidad numérica de saturacién de nucleos formados, fue respaldada
por el andlisis microgréafico in situ de la superficie del electrodo. Las
primeras etapas del depésito de plata sobre carbon vitreo a partir de este
bafio lixiviante se lleva a cabo por nucieacién multiple con crecimiento
hemisférico controlado por la difusién de la especie electroactiva. Tanto la
constante de velocidad de nucleacién como la densidad numeérica de sitios
activos mostraron tener una dependencia importante con el sobrepotencial
impuesto. Bajo el contexto de la teoria atomistica para la
electronucleacion, se determiné que, en todo el intervalo de sobrepotencial
estudiado, el nimero de atomos que forman el niicleo critico es uno. La
distribucion espacial de los nicleos depositados sobre la superficie del
electrodo es uniforme a sobrepotenciales bajos, mientras que a
sobrepotenciales elevados la distribucién se ve afectada por el desarrollo

de zonas de exclusion alrededor de los niicleos ya establecidos.
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Capitulo IV

Influencia de la concentraciép sobre el mecanismo de
electrocristalizacion de plata sobre carbon vitreo, en el sistema:
Ag(I)-NH;-NO;-H,0

IV. 1 Intervalo 2.2mM a 10mM

IV.1.1 Introduccion

En los capitulos anteriores se han descrito diferentes modelos teéricos que
describen la respuesta transitoria (potenciostatica) de la corriente, durante las
primeras etapas del proceso de electrocristajjzacién, considerando diferentes tipos
de circunstancias (p.ej. la dimensionalidad del depésito, la etapa limitante del
proceso global, el tipo de nucleacién). Asi IIEliSIllO, se han discutido ampliamente,
las tres .diferentes aproximaciones [1-3] l propuestas para describir a estos
transitorios bajo el supuesto de nucleacién {Enﬁltiple tridimensional limitada por la
difusion de la especie depositante?, mostra:.ado que la propuesta de Scharifker y
Mostany [1] es en general la que describe en forma mas correcta a los transitorios
de corriente. En el capitulo IO, se corroboré por un método independiente
(experimental), la capacidad descriptiva de esta mas correcta aproximacion,
usando para ello un sistema complejo, como 1o es la disolucién resultante de un

proceso- de lixiviacion de un -mineral de- 151ata (sistema Ag(l)-NHs-Cl-Hz0). Los

! Por cierto, se ha encontrado que este modelo (nﬁcleacién 3D limitada por la difusion) ha sido capaz
de describir al proceso de nucleacién en una gran cantidad de sistemas y es sin duda, el que mas
ampliamente ha sido utilizado.
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resultados mostraron que a pesar de la complejidad del medio i6nico, el modelo
usado fue capaz de describir en forma muy adecuada, al proceso de
electrodepésito. Entonces, con el propésito de estudiar la importancia o influencia
de diferentes factores (p.ej. la concentracién de la especie electroactiva) sobre el
proceso de electrocristalizacién, en este capitulo se estudia el proceso de
electrodepdsito de plata sobre carbén vitreo, a partir de una disolucién acuosa
amoniacal (pH=11), que posee las caracteristicas basicas de la disolucién usada
en el capitulo III. Primero se estudiara el efecto de la concentracion. de la especie
depositante, en este caso el complejo Ag(NH,),*, en un pequefio intervalo de
concentraciones (2.2mM a 10mM). Con el animo de "simplificar" el sistema a
analizar, se abordara el estudio de esta disolucién sin presencia del ion cloruro
(en el capitulo I se estudi6 en presencia de 1M de NaCl) en vez de éste se usara el
ion nitrato. Se mostrara que en la disoluciébn que no contenia cloruros, los
transitorios potenciostaticos son bien descritos teéricamente si se considera lo
que en este caso se llamd, el coeficiente de difusién "aparente” ( el cual incluye
otros procesos ademas del difusivo) asi mismo se mostrara que la nucleacién de
plata sobre carbén vitreo a partir de esta disolucién no puede, en general ser
clasificada como "instantanea" o "progresiva'. A pesar de esto, el analisis
cuantitativo de este proceso, se puede llevar a cabo mediante el modelo de
Scharifker y Mostany ya que, como se discutié anteriormente, esta aproximacion
describe un caso mas general del proceso de nucleacién, en el cual los tipos de

nucleacién "instantanea" y "progresiva" son descritos como casos limites.
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IV.1.2 Experimental

El depésito potenciostatico de plata sobre carbén vitreo fue estudiado a
partir de una disolucién acuosa de AgNO3 en el intervalo de concentraciones 2.2-
10 mM, usando 1M de KNOg3 como electrolito soporte y 1.6M de NH40H como
agente complejante. Todas las disoluciones fueron preparadas con reactivos grado
analitico, usando agua destilada y desionizada con un valor de resistencia de 18
MO cm. Una celda a tres electrodos fue usada en este trabajo. El electrodo de
trabajo se construyé a partir de una barra de carbon vitreo de 3mm de didmetro
sellada con teflon a la parte final de un tubo de vidrio, de tal manera que se
expusiera una superficie de 0.0707cmZ2. Para asegurar la reproducibilidad entre
los experimentos, lo cual es esencial en el analisis comparativo, tal como los que
se llevaran a cabo en este trabajo, el area expuesta fue pulida a acabado espejo
con polvo de alitmina de diametros menores a los 0.05 pm sobre una pulidora
"Microcloth (Buehler)'. El electrodo secundario fue una barra de grafito. Un
electrodo de referencia de calomel saturado (SCE) fue usado y conectado a la
celda principal a través de un capilar de Luggin el cual se encontré a
aproximadamente, 2 mm del disco de carbon vitreo. Todos los potenciales son
indicados con respecto del SCE. Un potenciostato EG&G PAR 273 conectado a
una computadora personal fue usado para el control de los experimentos y la
adquisiciéon de los datos, usando el software EG&G M270. lLa cinética del
electrodepésito de plata fue estudiada con pulsos simples (negativos) de potencial

dentro del intervalo de potencial de -300 a -780 mV vs. SCE.
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Para los experimentos en que fue necesario controlar las -condiciones
hidrodinamicas de la disolucion, se utilizaron los dispositivos EDI101T y CTV101T
(Tacussel) para mantener el contacto eléctrico del electrado de trabajo y controlar

su velocidad angular respectivamente.

IV.1.3 Resultados y discusion

IV.1.3.1 Analisis termodinamico de la disolucion

Para establecer la especie quimica predominante del ion Ag(l) en Ia
disolucién bajo estudio, se construyd el diagrama de zonas de predominio de la
Figura IV.1, de acuerdo a la teoria propuesta por Rojas y colaboradores [4-8]
usando los datos termodinamicos disponibles en la literatura [9-11]. La
semejanza entre este diagrama pAg” vs. pNHs’ y el tipo Pourbaix es notoria;
mientras que el Gltimo diagrama muestra la zona de estabilidad termodinamica de
una especie a un estado de oxidacion especifico, el primero muestra la misma
informacién para una especie a un grado de complejacion dado [9]. La linea
continua de la Figura IV.1 representa la solubilidad de AgOH(s) a las condiciones
especificas del bafio electrolitico usado en este estudio (ver apéndice A). A partir
de este diagrama y las condiciones quimicas impuestas al bafio electrolitico, p.ej.

pH = 11, pNH3*= -0.2 y pNOs = 0, se concluye que el complejo diamin plata (I),
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Ag(NH,),*, es la especie quimica predominante de Ag(l) en todo el intervalo de

concentraciones estudiado en este trabajo.

PAg 6.l

Ag( NH;),*

PNH;

Figura IV.l. Diagrama de excistencia predominio para el sitema Ag(I)-NHg3-
NOs-H0-H en el espacio pAg‘"/pNHs' amortigunado a pNO3 = 0 y pH = 11.
pAg" = -log|Ag(l)] y pNH3 = -log[NHg].

IV.1.3.2 Voltamperometria de barrido lineal

Voltamperometrias de barrido lineal fueron tomadas en el sistema
C/Ag(NH,),*; los voltamperogramas obtenidos a diferentes concentraciones de
Ag(NH,),* son mostrados en la Figura IV.2. Estos voltamperogramas muestran los

rasgos caracteristicos del fenomeno de nucleacién, que son, una gran separacion.
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de picos y un sobrecruce de las ramas catddicas, debido a la presencia del

proceso de nucleaciéon y crecimiento.

0.01

1/Acm™

-0.002 1+ ~ F]

-0.004 + t t + t
-0.6 -04 -0.2 1) 0.2 0.4 0.6

E /V vs, SCE

Figura IV. 2. Voltamperogramas de barrido lineal para el depésito de plata
sobre un electrodo de carbdn vitreo a partir de diferentes concentraciones de
AgNOg (——)2.2mM y (— — - -) 10mM en disolucién acuosa 1M de KNO3g y
1.6M de NH4O0H; a la velocidad de barrido de 100mV/s.

IV.1.3.3 Estudio potenciostatico

Una familia de transitorios potenciostaticos de corriente obtenidos a
diferentes sobrepotenciales es mostrada en la Figura IV.3. La forma de estos
transitorios sugiere que podrian ser analizados de acuerdo a los modelos tedricos

propuestos por Hills y colaboradores [12, 18] y/o Scharifker y Mostany [1].
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Figura IV. 3. Transitorios potenciostaticos de corriente obtenidos durante el
electrodepésito de plata sobre carbon rv:.treo a partir de una disolucién
acuosa 4mM de AgNOg3 en 1M de KNO3 y 1.6M de NH40H a los potenciales
indicados en la Figura (en mV vs. SCE). Area del electrodo 0. 0707cm2

i
Utilizando la primera dproximacion [12,13], se hace necesario clasificar la
nucleacién como instantanea o progresiva; ya que Unicamente estos casos

extremos son considerados en ‘el contexto de esta aproximacion. Los parametros

cinéticos de nucleaciéon A (cohsta.nte de velocidad de nucleacién) y No¢ (densidad
|

numeérica de sitios activos sobre la superﬂci:e del substrato) pueden ser estimados,
|

en el caso de nucleaciéon progresiva, inicamente en la forma del producto ANo. Por
i
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otro lado bajo la segunda aproximacién [1], no es necesario el clasificar a priori el
proceso de nucleacién, ya sea como instantanea o progresiva como se ha
demostrado en el capitulo I; estos casos aparecen como extremos del mecanismo
mas general planteado por Scharifker y Mostany y que involucra el continuo
agotamiento de sitios activos superficiales disponibles para nucleacién. Mas ain,
esta aproximacion permite la determinacibn de A y No como cantidades
separadas. En esta parte de la tesis se analizan los resultados experimentales de
acuerdo a estas dos teorias [1,12], para comparar los resultados obtenidos de
cada una de ellas. También se interpretara la dependencia con el potencial de A
en el contexto de la teoria atomistica de la nucleacién electrolitica [14,21], a partir

de la cual se estima el tamafio del nucleo critico y su mecanismo de formacion.

IV.1.3.3.1 Analisis de los transitorios de corriente

En las curvas mostradas en la Figura IV.3, la corriente que cae a tiempos
muy cortos {usualmente asociada con la carga de la doble capa), es seguida de
una corriente creciente debida al crecimiento de una nueva fase y/o al incremento
del nimero de nucleos. A medida que éstos crecen, la coalesencia o traslape de
campos de difusion vecinos con simetria esférica local, da lugar a un maximo de
corriente, seguido de una corriente que cae; y la cual se aproxima a la

correspondiente difusién lineal hacia la superficie total del electrodo.
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Como se vera mas adelante, el analisis de los transitorios de corriente
mediante la clasificacion del proceso de nucleacion como instantdnea o

progresiva, puede ser llevado a cabo tinicamente en caso extremos de potencial.

IV.1.3.3.1.1 Analisis clasificando el proceso de nucleacién

como instantianea o progresiva.

Como se presentd anteriormente, el criterio mas conveniente para clasificar
la nucleacién como en el contexto de esta aproximacion [12,13], es mediante la
comparacion de los transitorios potenciostaticos experimentales, normalizados a
través de sus maximos respectivos, con las curvas tedricas correspondiente a
nucleacioén instantanea (ecuacién 1.106) y progresiva (1.107)

La Figura IV.4 muestra el procedimiento anterior, para algunos de los datos
experimentales obtenidos en el curso de este trabajo. Es evidente que la
nucleacion de la plata sobre carbdén vitreo sigue muy de cerca a la respuesta
predicha para la nucleacién progresiva, especialmente a los potenciales mas
negativos. Un comportamiento similar se oiaservé en las demaés concentraciones
de plata exploradas en esta parte. Sin embargo también es claro de la Figura IV.4
que en algunos casos no es posible categorizar a la nucleacién experimental como
instantanea o progresiva, ver p.ej. (d), (e) vy (f) en la Figura IV.4. Aun asi, el
criterio de diagndstico para distinguir entre estos casos extremos de nucleacion,

dado por las ecuaciones (1.106) y (1.107) es amplio, ya que no contiene

131



Capitulo IV

Influencia de la concentraciéon

parametros relacionados a propiedades fisicas o quimicas del sistema, tal como:

volumen molar, concentracién, coeficiente de difusién o constantes cinéticas.

(@) (b)
(V1) (1/15,)?
a o.5 1 1.5 2 2.5 3 a5 tlt“‘ a ojs 1:5 ; 2:5 3:5 t!t'n‘
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¢
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Figura IV.4. Comparacion de los transitorios potenciostiticos de corriente
experimentales (puntos) obtenidos durante el electrodepésito de plata sobre
carboén vitreo a partir de una disolucién acuosa 4mM de AgNO, en 1M de
KNO, vy 1.6M de NH,OH, con los transitorios teéricos correspondientes a
nucleacion instantinea (curva superior, ecuaciéon 1.106) y progresiva (curva
inferior, 1.107). El depésito de plata se realizé a (a)-760, (b) -730, (c) -710, (d)
-490, (e)-440 y (f) -390 mV vs SCE.

La densidad de corriente para la nucleacion progresiva esta dada por la
ecuacion (1.97), ocurriendo el maximo al tiempo representado por la ecuacion

(1.101) y a una densidad de corriente maxima indicada por la ecuacién (1.103). A
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sobrepotenciales lo suficientemente altos, a los cuales la concentracién superficial
del ion plata es efectivamente cero, esta descripciobn de los transitorios
potenciostaticos requiere que el producte I 2t  sea independiente de las
velocidades de nucleacion y crecimiento (y por lo tanto del potencial) como lo
manifiesta la ecuacién (1.105)

Para ilustrar el tratamiento de los datos experimentales. se describira en
detalle los resultados obtenidos en una de las concentraciones explorada (4mMj.
Como se muestra en la Tabla IV.1, los valores experimentales del producto I 2t
permanecen esencialmente invariables con los cambios en el potencial, para los
potenciales mas negativos aplicados. A potenciales menos negativos esto no se
cumple, debido a que el proceso de nucleacién no puede ser descrito ni como
instantaneo ni como progresivo, como se muestra En la Figura IV.4 (d), (e) y (f). El
analisis de los transitorios de corriente mediante este método, es por lo tanto
valido en el sistema bajo estudio, inicamente a supersaturaciones muy grandes.
El comportamiento obtenido en las otras concentraciones fue similar a lo descrito
para la concentracién 4mM. Utilizando la ecuacién (1.105), el valor promedio de
producto I_2t_ (a los potenciales mas negativos) y los concentracion conocida de
plata en la disclucién, se obtuvo un valor del coeficiente de difusion (D) del

complejo Ag(NHs)e* de 9 x 10~5cm?s™1, ver Tabla IV.1. Este valor es mayor que el
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. Tabla IV.1. Andlisis de los miximos de corriente considerando nucleacién
progresiva. Para el depoésito de plata sobre carbém vitreo, a partir de una
disolucién 4mM de AgNO..

-E 10791, tm 10%ANos 100I,%t,, 109D*  Tipode
/mVuvs.| / bnﬂ@ /s /em2s1
SCE / k»m Q:Lm /em2s-1  nucleacién
300 5.70 5.02 - 1.64 - No es posible
clasificar

320 6.51 3.69 - 1.56 - "
340 7.46 2.84 - 1.57 - "
360 8.63 2.09 - 1.55 - "
380 10.1 1.50 - 1.52 - "
400 11.4 1.16 - 1.49 - "
420 12.5 0.96 - 1.49 - "
440 | 147 0.71 - 1.52 - "
460 16.3 0.64 - 1.69 - "
480 19.9 0.46 - 1.82 - "
500 223 0.40 - 1.96 - "
520 25.9 0.33 - 2.19 - "
540 31.8 0.23 - 2.26 - "
570 428 017 - 3.06 - .
580 46.6 0.14 - 3.01 - "
600 52.2 0.12 - 3.27 . - "
620 62.8 0.09 0.45 3.66 9.4 Progresiva
630 64.8 0.08 0.53 3.58 9.2 !
640 74.0 0.07 0.79 3.83 9.9 "
660 79.0 0.06 0.11 3.66 9.4 "
670 91.2 0.05 1.54 4.16 9.9 "
680 93.1 0.05° 1.80 4.00 9.9 "
690 96.4 0.04 2.14 - 3.95 9.8 "
700 104 0.04 2.94 3.93 9.8 "
710 107 0.03 3.39 3.84 9.7 "
720 110 0.03 4.30 3.66 9.4 "
730 117 0.03 5.60 3.61 9.3 "
740 132 0.02 6.84 4.13 9.8 "
750 137 0.02 9.65 3.74 9.6 "
760 140 0.02 126 3.40 8.8 "
770 147 0.01 146 3.51 9.0 "
780 162 0.01 171 3.94 9.0 "

a Estimado por medio de la ecuacién 1.103

b Calculado a partir de la ecunacion 1.105

¢ Clasificacién desarrollada al comparar los transitorios experimentales de corriente
con las graficas de las ecuaciones 1.106 y 1.107
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esperado para el coeficiente de difusion tipico del ion Ag(l) en disolucién acuosa
(aproximadamente 1 x 10-5cm?s-!).Debido a que esto, podria ser tomado como
una inadecuada determinacién de D, se procur6 una segunda estimacién a partir
de la ecuacion de Cottrell, usando los datos de los transitorios de corriente
obtenidos a los potenciales mas negativos durante la electrocristalizacién de plata.
El valor de D obtenido fue también alto, 8 x 10-5cm?2s-, pero en concordancia con
el valor estimado a partir del maximo de los transitorios de corriente. Varios
autores estudiando otros sistemas [22,23], han mostrado que la estimacion de D
mediante la ecuacioén (1.105) conduce a valores apropiados. Sin embargo, usando
la ecuacion de Cottrell, se han obtenido valores altos de D. Por ejempio, Hussey y
Xu [9] obtuvieron a partir de la ecuacién de Cottrell valores de D que eran
aproximadamente dos 6rdenes de magnitud méas grandes que aquéllos obtenidos
a través del maximo de corriente.

Por lo tanto se utilizé un método mas para estimar el coeficiente de
difusiéon: Cronoamperometria con un disco de carbén vitreo rotatorio como
electrodo de trabajo, para mayores deta’llles'ver [24]. El potencial aplicado fue de
-0.5V/SCE. A partir de transitorios de corriente obtenidos a diferente velocidad de
rotacién (o), se obtuvieron las corriente en estado estacionario respectivas (ij); se
encontré una relacion lineal para la gréafica (i) vs. ®1/2 , cuya linea pasaba por el
origen. A partir de la pendiente de esta linea se estimé el coeficiente de difusién

del ion Ag(NH,),*, usando la ecuacién de Levich(4.1)
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i; = 0.620ZFAD?3 v V6c2 12 (4.1)

Donde i, es la corriete limite catodica, v es la viscosidad de la disolucién, o es la
velocidad angular del electrodo y los demas signos tiene su significado antes
asignado (de todas formas ver lista de simbolos).

El valor de D de este modo obtenido fue de 1.5 x 10-5cm?2s-!. Este ultimo
valor es comparable a los previamente encontrados para el coeficiente de difusién
de metales (con carga 1+) en disolucién acuosa.

En esta etapa del analisis es necesario establecer cual de los valores del
coeficiente de difusién (D) es el mas apropiado para evaluar los parametros
cinéticos de nucleacion. A pesar del valor relativamente grande de D, obtenido, en
este trabajo, a partir del analisis de los maximos de corriente, se decidié usarlo
para calcular los parametros cinéticos del proceso de electrocristalizacién de plata
a partir de esta disolucién amoniacal. Se discutira posteriormente el por qué de
esta decisién y las posibles razones de su mas alto valor.

Una vez que se establecid que la nucleacién es progresiva durante la
electrocristalizacion a grandes supersaturaciones, el producto ANy que define a la
velocidad de nucleacién del estado estacionario L., puede ser calculada a partir
del maximo de corriente por medio de las ecuaciones (1.101) y/o (1.103), los
valores de este modo obtenidos también aparecen en la Tabla IV.1, cuando fue

posible obtenerlos.
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La velocidad de nucleacion no permanece constante durante el proceso de
electrocristalizacion pero disminuye continuamente debido al agotamiento de la
densidad numérica de sitios activos disponibles para la nucleacién. Por lo tanto,
la densidad numérica de saturacién de niicleos obtenida a tiempos grandes esta
descrita por la ecuacion (1.108).

La dependencia con el potencial de In(N;) es mostrada en la Figura IV. 5,
para las diferentes concentraciones de plata analizadas en esta parte del capitulo
IV. De esta grafica resulta evidente que existe una relacién exponencial entre N, y

el potencial aplicado, en todos estos casos.
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Figura IV. 5 Dependencia de la densidad numérica de saturacién de niicleos
(Ns) con el potencial aplicado para el electrodepédsito de plata sobre carbén
vitreo a diferentes concentraciones de Ag(NHz)2* en disolucién { (1) 2.2mM,
(A) 4mM, (O ) 6mM y (¢) 10mM. Los valores de N; a cada potencial y para
cada concentracion de plata, fueron obtenidos mediante la ecuacién (1.108).
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IV.1.3.3.1.2 Analisis sin clasificar el proceso de nucleacién.

En el contexto de la aproximacién propuesta por Scharifker y Mostany [1],
los parametros A y N, pueden ser estimados separadamente a partir de un sélo
punto de los transitorios de corriente experimentales, tal como el maximo de
corriente, o mediante ajuste ajuste no lineal del fransitorio completc a la
expresion dada por la ecuacién (1.109).

En esta parte de la tesis, se obtuvieron los valores de A y N, a partir de las
coordenadas del maximo de corriente experimental (tm, In), al resolver el sistema
de ecuaciones (1.110a y 1.110Db})

La precision de este método para la determinacion de No y A, ha sido
recientemente demostrada [20,25]. A pesar de las ventajas que ofrece, en relaciéon
con el método que involucra Ninicamente a los casos extremos, algunos autores
[26-28] aun contintan clasificando el proceso de nucleacién para llevar a cabo el
andlisis cuantitativo de los transitorios de corriente con las caracteristicas
sefialadas. La Figura IV.6 muestra una comparacién de algunos transitorios
potenciostaticos de corriente experimentales y los transitorios tedricos obtenidos a
partir de la ecuacién (1.109) usando los valores de Ay N, obtenidos del analisis de

los méaximos de corriente, como se describié anteriormente.
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Figura IV.6. Transitorios de corriente experimentales (puntos) obtenidos durante el
electrodepésito de Ag(NH,),* (4mM) sobre carbén vitreo y tedricos (lineas
continuas) de acuerdo a la ecuacion (1.109) con los valores de A y No determinados
a partir del maximo de corriente. El depésito de plata se obtuvo a : (a) -310, (b)
-390, (c) -500 y (d) -700mVvs SCE.

A partir de esta figura resulta claro que la ecuacién (1.109) describe
adecuadamente a la evidencia experimental en este sistema. Es importante hacer
notar que cuando se utilizé el valor del coeficiente de difusion de Ag(NH,),*
(1.5 x 10-Scm?s-1), no fue posible resolver el sistema de ecuaciones (1.110a y b)
sin embargo ocupando el relativamente mas grande valor de D, entoces si fue

posible obtener soluciones a este sistema.

139



Capitulo IV Influencia de la concentracion ......

IV.1.3.3.1.2.1 Variacion de la densidad numeérica de sitios
activos y velocidad de nucleacién con el
potencial.

La Figura IV.7 muestra la dependencia de la densidad numérica de sitios
activos de nucleacion de plata sobre carboén vitreo, con el potencial a varias
concentraciones de Ag(NH;),*. En todos los casos, la densidad numérica de sitios
sobre la superficie que son activos para la nucleacién (No) se incrementa a medida
que el potencial cambia hacia valores mas negativos. Para sobrepotenciales
moderados para la nucleacion de plata, N, depende marcadamente de la
concentracion de la especie Ag(l) en disolucién. Para depédsitos entre -300 y -600
mV vs. SCE, los valores de N, se incrementan en un factor de 4, correspondiendo
a un incremento en la concentracion de Ag(l) de 2.2 a 10 mM. La dependencia de
No con el potencial ¥ con la concentracion son debidas a la distribucion de
energias de nucleacion sobre diferentes sitios [25,26]. A bajos sobrepotenciales, la
nucleacién esté restringida a unos cuantos sitios activos sobre la superficie, los
cuales se agotan en etapas tempranas del proceso, la nucleacién en estas
condiciones se aproxima al limite instantineo a bajas supersaturaciones. Bajo
estas condiciones, la densidad sitios capaces de albergar nucleos depende
fuertemente del sobrepotencial y de la concentracién de la especie de Ag(l) en
disolucion; mientras que a altos sobrepotenciales catédicos, la dependencia de N,
tanto con el potencial como con la concentracién disminuye y la nucleacién se

aproxima al limite progresivo a sobrepotenciales catédicos muy grandes en cada
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concentraciéon. Otro aspecto importante de estas graficas es relativo a los valores
de No {10® cm™ < N, < 10° -cm™?), Estos valores son mucho menores que la
densidad atémica del substratro (aprox. ‘1015 cm™2), indicando que la restriccion
en la densidad. de sitios activos sobre la superfice puede constituir una seria

limitacién para la formaciéon de niicleos.. Estas dos caracteristicas parecen ser

comunes para la nucleacién de metales, p;ej. de plomo [25] y mercurio [20] sobre

carbon vitreo.
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Figura IV.7. Dependencia con el potencial de la densidad numérica de sitios
activos {No) para el electrodepésito de plata sobre carbén vitreo a diferentes
concentraciones de Ag(NH3)s"* en disolucién () 2.2mM, (A) 4mM, (O ) 6mM y
(#) 10mM. Los valores de No a cada potencial y a cada concentracién fueron
obtenidos al resolver el sistema de ecuaciones (1.110) con los méaximos de
corriente respectivos. ' '
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IV.1.3.3.1.3. Tamaifio y mecanismo de formacién del
nicleo critico.

Dentro del contexto de la teoria atomistica de la nucleacién, se puede
estimar el nimero de atomos necesario para formar el nucleo critico (ny) [14,21],
directamente de la dependencia de la velocidad de nucleaciéon con el potencial (ver
Figura IV.8 }. El agregado mas grande de atomos, para el cual la probabilidad de
que un atomo mas se le una es menor a 1/2, es definido como critico. Sin
embargo, la unién de un nuevo atomo convierte a este agregado en estable, para
el cual la probabilidad de unién del préximo atomo es ahora mayor que 1/2 y por

lo tanto, capaz de crecer espontaneamente,

2

-E/mV vs SCE

Figura IV.8. Dependencia de la velocidad de nucleacién (A) con el potencial
aplicado para el depésito de Ag(NH3)o" sobre carbén vitreo a diferentes
concentraciones del i6n plata ({)) 2.2mM, (A) 4mM, (O ) 6mM y (¢) 10mM.
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Entonces, de acuerdo con la teoria atomistica, la velocidad de nucleacién
puede ser expresada mediante la ecuacién (1.8} y el tamafio del niicleo critico
mediante Ia ecuacion (1.9)

La ecuacién (1.9) indica que la pendiente de la curva experimental de la
grafica InA vs. n es proporcional al tamafio del nticleo critico en el intervalo de
potencial correspondiente. Las graficas experimentales InA vs. n para todas las
concentraciones aqui consideradas (ver Figura IV.8) fueron lineales en todo el
intervalo de potencial considerado. A partit de sus pendientes y usando un valor
del coeficiente de transferencia 0.5 y una temperatura de 298 K en la ecuacién
(1.9), se estimé el nlimero de atomos que forman el nucleo critico. Se encontro
que los valores de ny variaron en el intervalo de 0.5 a 1.25 atomos para las
diferentes concentraciones de plata, por lo tanto la transformacion de un solo
atomo adsorbido en un agregado bi-atémico estable, ya sea por la combinacién de
ad-atomos o por la reduccién de un ion de plata sobre un atomo adsorbido,
constituyen en este caso el paso critico del proceso de nucleacién. El valor de nj
obtenido en este trabajo es similar a aquél obtenido por otros autores [17,18],
quienes usaron meétodos no relacionados con los aqui usados, y encontraron
valore-s de ni de 0 y 1 (dependiendo de la zona de potencial) para la nucleacién de
plata sobre carbdn vitreo a partir de una disolucion acuosa de AgNO, altamente

concentrada.
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IV.1.4 Conclusiones particulares

El modelo de nucleacion multiple de centros de crecimiento
tridimensionales limitados por la velocidad del transporte de masa representan
adecuadamente al proceso de electrocristalizacién de plata sobre carbén vitreo a
partir de una disolucién acuosa de hidréxido de amonio. El analisis de los
transitorios potenciostaticos dentro del contexto de la aproximacién propuesta por
Scharifker y Mostany [1], fue particularmente T1util, debide a que permitié
determinar los valores de Ay N, en todo el intervalo de potencial considerado en
este trabajo. Esto fue posible gracias a que el analisis cuantitativo de los
transitorios dentro de este fomalismo, no requiere de la clasificacién a priori del
proceso de nucleacién como instantaneo o progresivo. Ambos tipos de nucleacién,
surgen como casos especiales del proceso mas general descrito por este
formalismo, evitando con esto el uso innecesario de un caso extremo de
nucleacién para el analisis de los datos experimentales. El andlisis de los
transitorios de acuedo con la aproximacién de Hills y colaboradores [12,13], para
nucleaciéon progresiva fue Unicamente adecuada, para aquellos transitorios
obtenidos a sobrepotenciales catédicos muy grandes.

La dependencia con el potencial de la velocidad de nucleacién indica que un
simple atomo de plata reducido sobre la superficie de carbdn vitreo, constituye en
este caso el nlcleo critico, el cual se vuelve estable, ya sea por la incorporacion de

otro atomo o por la reduccién de un ion de diamin plata (I) sobre él. Se encontré
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que la densidad numérica de niicleos de plata electrodepositados a partir de Ia
disolucion de Ag(NH,),* es mayor que aquélla obtenida a partir de disoluciones de
AgNO, [27], por lo tanto se puede concluir que el medio amoniacal promueve la
textura suave del depodsito. Para el electrodepésito a potenciales negativos
grandes, esta caracteristica del macrodepésito es independiente de la
concentracion de ion plata.

El valor del coeficiente de difusién del complejo diamin plata (I), calculado
mediante la ecuacién (1.105) resulté ser mayor que el estimado a través de la
ecuacién de Levich (usando un electrodo de disco rotatorio), pero en concordancia
con el obtenido mediante la ecuacién de Cottrell. Mas. atin, los transitorios de
corriente tedricos generados con el valor del coeficiente de difusién relativamente
alto (calculado con la ecuacién 1.105) y los parametros cinéticos A y N,
encontrados a partir del analisis de los datos experimentales, produjeron
excelente ajuste de los transitorios experimentales respectivos. El origen del valor
alto para el coeficiente de difusion (D) obtenido del analisis de los datos
relacionados con el proceso de nucleacién no es atn claro, pero podria indicar
contribuciones debidas a procesos no considerados en la teoria. En el caso
analizado aqui parece que el proceso de adsorcién de la especie electroactiva es la
causa principal para el valor alto del coeficiente de difusién. Trejo y colaboradores
[28], han egtudiado el electrodepodsito de oro a partir de un bafio amoniacal. Estos
autores encontraron un valor para el coeficiente de difusion del complejo

Au(NH;),* de 104 cm? s71> usando tanto la ecuaciéon de Cottrell como el analisis de
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los maximos de los transitorios (ecuacion 1.105). Sin embargo, también
encontraron un valor para D de 3 x 10-5cm?2s™! a partir del analis de los datos
obtenidos mediante el uso de un electrodo de disco rotatoric. Esta diferencia
obtenida entre los valores de D podria ser asociado a la presencia de un proceso
de adsorcion, compitiendo con el proceso de difusion durante el depdsito de
metales en medio amoniacal. Para el electrodeposito de oro [28], el proceso de
adsorcién es tan importante que a 25°C los transitorios de corriente no presentan
los rasgos caracteristicos del proceso de nucleacion limitado por la transferencia
de masa (ver Figura 5 en referencia [28]). Sin embargo, a mayores temperaturas,
los transitorios de corriente presentaron el comportamiento tipico del proceso de
nucleacién 3D limitado por la transferencia de masa.

A partir de las argumentos anteriores, es factible asumir que en este caso,
durante el electodepésito de plata sobre carbon vitreo a partir del medio
amoniacal, la adsorcién de la especie electroactiva en este medio (Ag(NH,),
compite con el proceso de difusién y que este hecho esta notoriamente presente
en el valor del coeficiente de difusién obtenido a partir del maximo de corriente y
la ecuacion de Cottrell, pero no en la forma de los transitorios de corriente
experimentales. Otra evidencia que indica esto, es que cuando se agregaron iones
cloruros en este medio amoniacal (capitulo I}, fue entonces posible obtener
valores tipicos para el coeficiente de difusién de Ag(NH,),* en la disolucion 2.2
mM de AgNO,, 1.6 M de NH,OH y 1 M de NaCl mediante 3 métodos diferentes,

incluyendo el analisis de los maximos de corriente. En ese caso, esto fue posible
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gracias a que la presencia de los iones Cl- (los cuales se sabe que se adsorben
fuertemente al electrodo de carbén vitreo) evitando la adsorcién especifica del
complejo diamin plata(l)

Aunque esta discrepancia no afecta las principales conclusiones obtenidas
hasta el momento, seria mas adecuado investigar los efectos debidos a la
concentracion de la especie electroactiva, en un sistema donde no fuese necesario
recurrir a un paradmetro como el coeficiente de difusién "aparente", cuyo
significado fisico no es del todo claro, para describir cuantitativamente al proceso
de nucleacién. Aparentemente la existencia de este coeficiente de difusién
propuesto, estad relacionada con la competencia entre los procesos adsorciéon-
difusion de la especie electroactiva. Por lo tanto, seria adecuado encontrar un(os)
procedimiento(s) que hicieran que el proceso de adsorcién de la especie
electroactiva fuese menos importante, o en caso extremo, que sea el mas
importante, de tal manera que un sdlo proceso domine durante la nucleacién. En
vista de lo anterior, a continuacién se mostraran algunos procedimientos que

resultaron ser adecuados para promover esta situacion.

IV.2 Procedimientos para modificar la adsorcién especifica del ién Ag(NHg)t
sobre la superficie del electrodo de carbén vitreo.

IV. 2.1 Cambio de electrolito soporte
Como se mencioné anteriormente, el cambiar KNOs por NaCl en el bafio
electrolitico para el depésito de plata, evita la adsorcién especifica de ion Ag(NH,),*

sobre el electrodo de carbdn vitreo, ocasionando con esto que cualquier técnica
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usada para determinar el coeficiente de difusién, conduzca a valores tipicos del
coeficiente de difusién, para este tipo de iones en el medio aqui considerado.
Entonces a continuacién se mostraran los efectos ocasionados por la presencia
del ion cloruro sobre la respuesta voltamperométrica. Antes de esto, cabe aclarar
que en las condiciones de ambos sistemas (sin y con cloruros ) la especie
electroactiva del ion Ag(I) fue la misma; Ag(NH,),*.

En la Figura IV. 9 se muestran dos voltamperogramas tipicos obtenidos en
los baiios electroliticos de plata discutidos anteriormente con NaCl como
electrolito soporte (capitulo II) o con KNO; parte inicial de este capitulo. Se
observa que el potencial necesario para iniciar la reduccion del complejo Ag(NH,),*
sobre el electrodo de carbén vitreo en el medio que contiene cloruros, es menos
catddico que el correspondiente en la disolucion que contiene nitratos; asi mismo,
el pico catoédico de depodsito esta mas claramente resuelto cuando hay cloruros en

el medio.
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Figura IV.9 Voltamperometria de barrido triangular para el depésito de plata
sobre carbon vitreo a partir de disoluciones 2.2mM de nitrato de plata a las
que se les impuso un pH=11 y un pNH3=-0.2. Linea continua, con 1M de
nitrato de potasio. Linea cortada en 1M de cloruro de sodio. Ambas a
100mV/s. La especie electroactiva en ambos medios es el complejo

Ag(NHs)z".

IV. 2.2 Activacion electroquimica de la superficie del electrodo

Debido a que el proceso de adsorcién es un fenémeno relacionado con las
propiedades de la superficie, se intentd tratar al electrodo de carbén vitreo con
métodos de activacién superficial, comunes en el estudio de procesos
electroquimicos [29,30]. El tratamiento de la superficie se realizé previamente a

su utilizacion como substrato para el electrodepésito de plata en el medio
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amoniacal. El tratamiento de la superficie del electrodo de trabajo consisti6,
ademas de lo sefialado en la parte experimental de este capitulo, en sumergir al
electrodo de carbon vitreo en una disolucién 10-2M de K4[Fe(CN)s] v 1M de KCl y
variar su potencial en forma ciclica (hasta completar 15 ciclos) en el intervalo de
-700 a 700 mV vs. SCE. Esta operacién se llevd a cabo, de tal manera que se
promoviera el proceso indicado por la reaccién (4.2)2 , en sus dos sentidos sobre la
superficie del carbdn vitreo. La forma del voltamperograma obtenido asi como los
parametros electroquimicos que lo describen (p.e. la separacién entre el potencial

de pico anddico y catddico) son bien conocidas.

f
4- —_ 3 -
[Fe(CN)G]DISOLUCION ¢ b [Fe(CN)6]msowc10N te (4.2)

En la Figura IV.10 se muestran dos voltamperogramas tipicos para el
electrodo de carbdn vitreo, obtenidos en la disolucion acuosa 10mM de AgNOs en
1.6M de NH4.OH y 1M de KNO; (donde la especie predominante del ion Ag(l) es el
complejo Ag(NH,),* ), con diferente pre-tratamiento de la superficie de carbon

vitreo.

? Es importante aclarar que algunos investigadores [H. Sugimura, N. Shimo, N. Kitamura, H.
Masuhara and K. Itaya, J. Electroanalchem., 346(1993)147, C. Kubnhardt, J. Electroanalchem.,
369(1994)71]. han observado que durante el transcurso de la reaccion planteada por (4.2), en
direccion "f', es posible formar los compuesto insolubles FesFe{CN)sls (azul de Prusia) o
K Fes[Fe{CN)g]s (blanco de Prusia), sin embargo en ambos casos, existia en la disolucién el ion Fe’".
Es posible que la presencia de estos compuestos, modifiquen la superficie del electrodo de carbon
vitreo durante estos experimentos, sin embargo esta posibilidad sera verificada en trabajos posteriores
(p.e. mediante espectroscopia uv-vis de la superficie ).
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Figura IV.10. Voltamperogramas tipicos para el electrodo de carbén vitreo,
obtenidos en una disoluciéon acuosa 10mM de AgNO3 en 1.6M de NH/,OH y 1M
de KNO3; con diferente pre-tratamiento de la superficie de carbén vitreo.
Con activacién superficial (linea continua) y sin activacién superficial (linea
cortada). La velocidad de barrido fue en los dos casos de 100mV sin embargo
el potencial catdédico de inversion del potencial fue distinto; -600mV en el
caso sin tratamiento superficial y ~700mV en el otro.

A partir de la Figura IV.10 es claro que el efecto producido al activar la
superficie de carbdn vitreo electroquimicamente es analogo al ocasionado a la
presencia de cloruros en el medio electrolitico, sin embargo tiene la ventaja de que
se podria estudiar el proceso de la nucleacion de plata en este medio, libre de la

presencia del ion cloruro. La ventaja de estudiar este proceso en ausencia del ion

cloruro es que se podria abarcar una zona mas amplia de concentraciones del ion
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Ag(l), sin que se formen especies insolubles (comparar los diagramas de las

Figuras .1 y IV.1).

IV.3. Estudio de la influencia de la concentracién de la especie
electrodepositante en el intervalo 104 M a 101M, sobre los
mecanismos de electrocristalizacién de plata sobre un electrodo de
carbén vitreo pre-activado electroquimicamente

Se estudiara la influencia de la concentracién de la especie electroactiva
sobre los mecanismos de electrocristalizacion de la plata a partir de disoluciones
acuosas de AgNO; en 1.6M de NH:OH y 1M de KNOs con diferente concentracion
de Ag(D)"; 104, 103, 102 y 10-1M, sobre un electrodo de carbén vitreo activado
electroquimicamente, come se describid anteriormente. La presentacion de los
resultados de este estudio, comenzara con la concentracion 10-2M (10mM) del ion

Ag(l)", ya que coincide con una de las concentraciones analizadas en la primera

parte de este capitulo (sin activacién superficial del electrodo), para demostrar que

el tratamiento superficial dado al electrodo de carbén vitreo, efectivamente evita el
problema debido a la adsorcién especifica del ion Ag(NH,),*. Es importante notar

(ver Figura IV.1) que en todo el intervalo de concentraciones mencionado, la

especie quimica del ion Ag(l} es el complejo diamin plata (J).
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IV.3.1 Disolucién 102M de Ag(NHg)o+.

La Figura IV.11 muestra un conjunto de transitorios potenciostaticos de
corriente obtenidos en la disolucidon 102M de Ag(NH;),*. La forma de estos
transitorios corresponde totalmente a la predicha para la nucleacién miltiple 3D

limitada por la difusién.

0.004

0.003 +

0.002 +

-1/ Acm™>

0.001 +
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Figura IV.11. Transitorios potenciostaticos de corriente obtenidos durante el
electrodepésito de plata sobre carbén vitreo (activado electroquimicamente)
a partir de una disolucién acuosa de 102 M de AgNOs en 1.6M de NH.OH y
1M de KNO:z. El potencial impuesto al electrodo en cada transitorio, esta
indicado (en mV) en la figura. .

En la Figura IV.12 se muestra la. comparacion de los transitorios de
corriente mostrados en la Figura IV.11 (normalizados a través de las coordenadas

de los maximos correspondientes), con las curvas tefricas correspondientes a
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nucleacién instantanea (ecuacién 1.106) y progresiva (1.107) predichas por el
modelo de nucleacién 3D limitada por la difusién. A partir de esta figura se puede
concluir que la nucleacion experimental se aproxima bastante bien, en este caso,
a la respuesta predicha para nucleacién progresiva, excepto quizd, a bajos
sobrepotenciales, mostrando con esto un comportamiento similar al obtenido con.

el electrodo de carbén vitreo sin activar.

Figura IV.12 Comparacion de las curvas tedricas adimensionales (I/1.)? vs.
t/tx para nucleacidon instantinea (curva superior, ecuacién 1.106) y
progresiva (curva inferior, 1.107) con algunos de los transitorios teéricos
experimentales obtenidos en las condiciones seiialadas en la Figura IV.11, a
los potenciales (O) -180, (A) -300 y (<*}-350mV.

En la Tabla IV.2 se reportan los parametros cinéticos estimados mediante el
analisis de los transitorios experimentales mostrados en la Figura IV.11, tanto
clasificando la nucleacién (como progresiva) como sin necesidad de clasificarla
(aproximacién de Scharifker y Mostany). El primer resultado interesante es el
valor del coeficiente de difusion obtenido a través de las coordenadas de los

maximos de corriente, el cual es independiente del potencial y tiene un valor
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promedio de 2.8 x 10-5cm?s'!, Este resultado sugiere que el tratamiento superficial
(activacion electroquimica) dado a la superficie del electrodo de carbén vitreo, en
este caso, conduce a valores apropiados del coeficiente de difusion del ion

Ag(NHa)o*,

Tabla IV.2 Parametros cinéticos del proceso de nucleacién de plata sobre un
electrodo de carbon vitreo pre-activado electroquimicamente en
una disolucién 102 M de Ag(NHs):*, en funcién del potencial
aplicado.

-E | tm 108 A* 105Ne® 10-5Ns* 10-ANe2 10°ANe® 105De  108L2tm No/Ns

/mV| /s [Acm? [s! [em2  Jem? /s-lem? /s-lcm-2 /cm2s! /A?%cmts

180 |3.05 1.48 036 3.66 2.08 1.21 1.17 2.78 6.72 0.57
200 (1.96 1.86 047 6.57 3.28 3.10 2.92 2.82 6.83 0.49
220 11.82 1.93 0.50 7.68 3.31 3.84 3.39 2.82 6.83 0.48
300 [0.77 2.98 1.09 17.7.0 7.96 19.30 19.10 2.83 6.85 0.45

320 |0.65 3.24 148 18.70 9.54 27.68 26.46 2.83 6.81 0.51

350 (0.47 376 2.95 19.50 13.8 57.52 48.17 2.75 6.65 0.7

(a) valores estimados mediante la resolucién del sistema de ecuaciones {(1.110a y
b), usando las coordenadas de los maximos respectivos

(b) Valor estimado mediante la ecuacion (1.103)

(c) Calculado mediante la ecuacién (1.105)
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Otro indicativo importante de la aplicabilidad de este modelo resulta del
valor encontrado para el producto In?tm, €l cual (ver Tabla IV.2) es independiente
del potencial aplicado y corresponde al valor tedrico 6.04 x 10-6 A2cm-s, estimado
para una nucleacién tipo progresiva, a partir de la ecuacion (1.105). Ademas de
estos parametros, en la Tabla IV.2 se muestran los valores de A y No estimados al
resolver el sistema de ecuaciones (1.110 a y b) a través de los maximos de los
transitorios. Cabe aclarar que en este caso si fue posible obtener soluciones para
el sistema con el valor de 2.8 x 10-5cm2s! para el coeficiente de difusiéon del
complejo de plata. Note que los valores del producto AN, en este caso, son muy
similares independientemente del método usado para estimarlo. Por tltimo, en
esta misma tabla, se muestra la relacion No/Ns encontrada para los diferentes
potenciales, El valor de esta relacion es aproximadamente de 0.5,
independientemente del potencial aplicado, e indica la importancia de las
llamadas zonas de exclusiéon de nucleacion; ya que del total de sitios activos
disponible para albergar un niicleo a cada potencial, solamente la mitad lo logran.

En la Figura IV.13 se muestra la relacién InA vs E obtenida, en este caso
(puntos negros), y aquélla obtenida durante la nucleacion de plata sobre el
electrodo de carbén vitreo, sin activacion superficial previa (correspondiente a la
concentracion 102 M de Ag(l)). De esta comparacién se puede observar que la
pendiente en ambos casos es la misma (los datos son colineales) y por lo tanto

corresponde al mismo valor del nticleo critico, antes indicado y discutido.
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Figura IV.13 Variacién de la velocidad de nucleacién (A) con el potencial
durante la nucleacion de plata sobre un electrodo de carbdén vitreo con
activacién superficial (electroquimica) previa (@) y sin activacién
electroquimica previa (O), a partir del medio amoniacal estudiado para una

concentracion 10-2M de Ag(NHa):". .

En la Figura IV. 14 se muestra un ejemplo de la calidad de los resultados
obtenidos, al comparar el transitorio potenciostéﬁco de corriente experimental,
correspondiente al obtenido a -300mV y mostrado en la Figura IV.11 con uno
tedrico generado mediante la ecuacién (1.109), propuesta por la aproximacién de
Scharifker y Mostany y los datos cinéticos correspondientes indicados en la Tabla

V.2
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Figura IV.14. Comparacion entre un transitorio potenciostitico de corriente
experimental ( OOO) obtenido a -300mV (ver Figura IV.11l) y uno tedrico
(=) generado mediante la ecuacion {1.109) con las constantes fisicas de
lIa plata y los parametros cinéticos: A = 1,095, No= 1.77x 10 cm2y D = 2.8
x 10Scm?3s! (ver Tabla IV.2).

De los resultados mostrados anteriormente se puede concluir que el pre-
tratamiento superficial (activacion electrogquimica) del electrodo de carbén vitreo,
evita (aparentemente] la adsorcion especifica del complejo Ag(NHs)e*. De esta
manera también se evita la obtencion de valores altos para el coeficiente de
difusion de la especie electroactiva (D), mediante el analisis de los maximos de los
transitorios de corriente o bien a través de la ecuacién de Cottrell (parte final de
los transitorios). Si bien, se demostrd que el agregar cloruros al sistema estudiado
ocasiona este mismo efecto, la presencia de los iones Cl obstruye el analisis del

proceso de nucleacion de plata en un amplio intervalo de concentraciones (debido

a la formacion de AgCl(s) a altas concentraciones de plata en la disolucién). En

158



Manuel Eduardo Palomar Pardavé Tesis Doctoral

general, el estudio de la nucleacién de la plata sobre el-electrodo con tratamiento
de activacién superficial previo reveld las mismas caracteristicas que en el caso de
usar el mismo electrodo sin activacion superficial. Sin embargo, al permitir
obtener un valor para el coeficiente de difusién del ion Ag(l), mas cercano a la
realidad, entonces los parametros cinéticos obtenidos en este caso son mas
confiables que los obtenidos durante la nucleacién de plata sobre el electrodo sin
activacion superficial. Cabe indicar que este no es siempre el caso y que se
requiere de un estudio mas a fondo para determinar la importancia del
tratamiento de la superficie previo, a por ejemplo, experimentos de nucleacion.
Estos estudios se estan llevando a cabo en el laboratorio de electroquimica de la

UAM-I1.
IV.3.2 Disolucién 104M de Ag(NH3z3)ot.

Para definir la zona de potenciales a aplicar durante el estudio
cronoamperomeétrico en la concentracién 10-*M de Ag(NH3)o*, primero se realizo
un experimento mediante la técnica de voltamperometria ciclica. En la Figura
IV.15 se muestra el voltamperograma obtenido. Se puede observar que en este
caso no es muy claro el potencial al cual comienza el depésito de plata y que no se
observa el sobrecruce entre las ramas catddicas, comfinmente observado en
procesos de nucleacion. Sin embargo, se nota la presencia de un pseudo-pico

catdodico () y de un pico anddico claramente resuelto (). Note que al mismo
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potencial donde aparece el pico de oxidaciéon (II) durante el barrido inverso, la

corriente es distinta de cero en el barrido directo.
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Figura IV.15. Voltamperometria ciclica del electrodo de carbon vitreo en una
disolucién 10“M de AgNOs en 1.6M de NH;OH +1M de KNO;, (pH=11l). La
velocidad de barrido fue de 100mV. Las flechas indican la direccion del
barrido de potencial y se han marcado los picos de reduccion y de oxidacién
como I y II respectivamente.
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La Figura IV.16 muestra algunos de los transitorios potenciostaticos de
corriente experimentales obtenidos durante la nucleacién de plata a la
concentracion de 10-*M en el sistema bajo estudio. Note que la forma de estos

transitorios es distinta a los obtenidos en. el sistema con concentracion 10-2M. Sin
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embargo, la forma de estos transitorios recuerda la de los predichos teéricamente
por Bewick y colaboradores, para un proceso de nucleacién 2D limitado por la
incorporacién de ad-atomos a los centro de crecimiento (ver capitulo I, seccién
1.3.1). Como se mostré previamente, este modelo también considera los tipos de
nucleacion instantinea y progresiva. Al igual que el modelo para nucleacion 3D
limitado por difusién, este modelo ofrece una forma grafica para determinar el tipo
de nucleacidon experimental, al A comparar las graficas I/In vs t/tm de los
transitorios de corriente experimentales con las graficas tefricas generadas con

las ecuaciones (1.60) y (1.61) para nucleacidbn instantanea y progresiva,

respectivamente.
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Figura IV.16. Transitorios potenciostaticos de corriente obtenidos durante el
electrodepdsito de plata sobre carbon vitreo (activado electroquimicamente)
a partir de una disoluciones acuosas de 10* M de AgNO; en 1.6M de NHsOH y
1M de KNO;. Los potenciales impuestos al electrodo,estan indicados (en mV)

en la figura.
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En la Figura IV.17 se muestra la comparacion de los transitorios
experimentales de la Figura IV.16, normalizados a través de las coordenadas de
sus maximos correspondientes y las respuestas predichas tedricamente para
nucleacion instantdnea (ecuacién 1.60) y progresiva(l.61) de centros bi-
dimensionales limitados en su crecimiento por la incorporacion de ad-atomos.
Note que unicamente se ha considerado la parte de los transitorios

correspondientes a la regiéon inmediatamente anterior y posterior al maximo de

corriente.
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Figura IV.17 Comparacion de las curvas teoricas adimensionales I/Ix vs. t/tn
para nucleacién instantanea (curva superior, ecuacion 1.60) y progresiva
(curva inferior, 1.61) con los transitorios tedricos experimentales obtenidos
en las condiciones sefialadas en la Figura IV.16, a los potenciales (®) -50, ()
-150 y (A)-250mV.

De la anterior comparacion, se puede decir que la parte considerada de los

transitorios experimentales sigue de cerca la respuesta predicha para nucleacién

162




Manuel Eduardo Palomar Pardavé Tesis Doctoral

progresiva, especialmente a bajos potenciales impuestos. Asi mismo, dentro del
modelo planteado por Bewick y colaboradores, se espera que tanto la corriente del
maximo como el tiempo de éste, varien en forma lineal con el potencial aplicado y
mas ahin, que las pendientes de dichas variaciones sean iguales pero de signo
contrario (compare la ecuaciéon 1.54 con la 1.55). En la Figura IV. 18 se muestra
la variacién, tanto de In. como de tm con el potencial, para los transitorios
potenciostaticos de corriente obtenidos en la disolucién de plata 10-“M. Se observa
que efectivamente dependen en forma directamente proporcional con el potencial
aplicado sin embargo aunque sus pendientes son de signo contrario, su magnitud
es ciertamente distintas (0.00127 vs. 0.00048 ), lo que indica que el modelo no se
cumple en su totalidad, posiblemente debido a la posible presencia de otros
fenémenos no considerados en esta aproximacion, pero cuya existencia la sugiere
la forma de los transitorios experimentales. En el capitulo V se discutira mas al

respecto.
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Figura IV.18, Variacién con el potencial aplicado (E) de (a) log(lx) y (b) log(tx)
de los transitorios de corriente obtenidos durante el depdsito de plata en el
sistema estudiado a la concentracién 10-M.
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A pesar de la falta de concordancia total entre el modelo de Bewick y
colaboradores y la evidencia experimental, se estimaron los parametros cinéticos
que son posibles de calcular a partir de los maximos de corriente, suponiendo
nucleacién progresiva. En la tabla IV.3 se reportan los resultados obtenidos. Se
puede observar que los valores del producto ANoK? obtenidos, sea mediante el
tiempo del maximo (ecuacién (1.51), o bien mediante la corriente del maximo
(1.53) corresponden bastante bien; asi mismo, note que el producto Iutm es
practicamente independiente del potencial aplicado como se espera en esta teoria
(ver ecuacion 1.59). Estos resultados indican que quiza la aplicacion de este

modelo no es del todo errénea aunque si incompleta.

Tabla IV.3 Parametros cinéticos del proceso de nucleacion de plata sobre un
electrodo de carbén vitreo pre-activado electroquimicamente en
una disolucién 104 M de Ag{NHz):*, en funcion del potencial
aplicado, de acuerdo con la teoria de Bewick y colaboradores.

-E 102ty 104y, 10%[mtm ANoK;? ANoK?
/mV /s  /Acm? /Acm?s /mol’cm~®s® /mol’cm®s®
(a) (b)
50 0.74 1.96 1.33 19.73 19.34
100 6.53 2.30 1.50 21.70 21.26
150 5.89 2.66 1.57 29.55 28.98
200 5.68 3.07 1.74 32.97 32.31
250 5.47 3.54 1.93 36.90 36.18

(a) valores estimados a partir del tiempo del méximo, ecuaciéon {1.51)
(b) calculados a partir de la corriente del méximo, ecuacion (1.53)
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En la Figura IV.19, se muestra el resultado del ajuste de la ecuacién (1.40),
propuesta para describir al transitorio potenciostatico de corriente debido a una
nucleacién miltiple progresiva de centros de crecimiento 2D limitados por la
incorporacion de ad-atomos, a la parte correspondiente al maximo (0.04 a 0.1s) de
corriente del transitorio experimental {obtenido al aplicar un potencial de
-100mV). Se puede observar que el ajuste del maximo (asi como un poco antes y
un poco después) es bastante buena y mas aln, el valor del producto ANoKg?
obtenido mediante el ajuste resulté ser de 21.69 mol’cm™®s™® (ver parametros
individuales en el pie de la Figura IV.19) lo cual concuerda con el valor indicado

en la Tabla IV.3 para el potencial respectivo.
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Figura IV.19. Comparacion entre un transitorio potenciostatico de corriente
experimental (OO) obtenido a -100mV (ver Figura IV.16), y uno teérico
generado mediante el ajuste de la ecuacién (1.40) con un método no-lineal, a
la regién del transitorio entre los 0.04 y 0.1s. Los parimetros resultantes del
ajuste son: A = 2.8s1, No = 6.5 x 10% cm?, K; = 1.08 x 10* mol cm?s?! y
h =7.6 x 10°cm.
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De lo anterior se puede concluir, que aunque el modelo propuesto para la
nucleacion de centros 2D limitados por la incorporacién de ad-atomos, puede
representar bastante bien la parte de los transitorios correspondiente a la zona de
los maximos; este modelo no es capaz de describir la parte inicial (corriente que
cae) asi como final de los transitorios experimentales obtenidos en la disolucién
de concentracion 10*M. El porqué de esta situaciéon, asi como la propuesta de un
nuevo modelo capaz de describir al transitorio completo sera presentado en el

capitulo V

IV.3.3 Disolucién 101 M de Ag(NHg)>™.

En la Figura IV.20 se muestra el voitamperograma obtenido en la disolucién
con concentracion 10-M de Ag(NHs}*. Este voltamperograma posee las
caracteristicas antes mencionadas que indican la presencia de un proceso de
nucleacién (p.e. sobrecruce de las ramas catddica). El pico I corresponde al
proceso de reduccién del complejo Ag(NHs).* sobre la superficie del carbon vitreo.
Los potenciales seleccionados para estudiar el proceso de reduccion de Ag(l)'"" en
este medio se encuentran en el intervalo de -70 a -250 mV, para abarcar tanto el

principio como el final de la formacién del pico 1.
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Figura IV.20. Voltamperometria ciclica del electrodo de carbon vitreo en una
disoluciéon 10M de AgNOs en 1.6M de NH;OH +1M de KNOs, (pH=11l). La
velocidad de barrido fue de 100mV. Las flechas indican la direccion del
barrido de potencial y se han marcado los picos de reduccion y de oxidacion
como I y Il respectivamente

En la Figura IV.21 se muestran los transitorios potenciostaticos de corriente
obtenidos durante el proceso de electrodepdsito de plata en la disolucién 10-1M,
en el sistema aqui comsiderado y en todo el intervalo de potencial antes
mencionado. Es importante notar que la forma de estos transitorios depende
marcadamente del potencial aplicado. Por un lado, para potenciales menos
catoédicos que -170mV, los transitorioé obtenidos estan formados por una
corriente que crece hasta llegar a un valor maximo (meseta) que no cambia con el

tiempo (estado estacionario), mientras que los transitorios obtenidos al potencial

de -170mV o mas catédicos, presentaron la forma predicha para nucleacién 3D
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limitada por la difusién (p.ej. formacién de un méaximo de corriente seguido de

una corriente que cae).
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Figura IV.21. Transitorios potenciostiticos de corriente obtenidos durante el
electrodepésito de plata sobre carbén vitreo (activado electroquimicamente)
a partir de una disolucién acuosa 10 M de AgNOs en 1.6M de NH4sOH y 1M
de KNO; . Los transitorios fueron obtenidos a los potenciales indicados (en
mV) en la figura.
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IV.3.3.1 Anilisis de los transitorios obtenidos a potenciales
menos catédicos que ~-170mV.

La forma descrita para los transitorios potenciostaticos obtenidos en el
intervalo -70 a -150mV, corresponde bastante bien a la predicha teéricamente por
Armstrong y colaboradores (ver capitulo I, seccién 1.3.2.2) para un proceso de
nucleacién 3D limitada por la incorporacion de atomos a los centros de
crecimiento. De acuerdo a este modelo, los tipos de nucleacién instantanea o
progresiva se pueden distinguir al graficar la parte creciente de los transitorios
experimentales (antes de la coalecencia de los niicleos en crecimiento) en funcién
de t2 6 de 13. Si la corriente es lineal con t2 entonces la nucleacién es instantanea
(ecuacién 1.72); mientras que si lo es con t3, entonces el proceso es progresivo
(1.77). En la Figura IV.22 se muestra un ejemplo de dicho procedimiento, con el
transitorio obtenido a -150mV. Se observa que en este caso la corriente (de la
parte creciente) es lineal con t2 y no los con t?, demostrando con esto que la
nucleacion es instantanea en este caso. IRespuestas similares fueron obtenidas
para los transitorios obtenidos a potenciales menos catodicos que -150mV. Como
se indico en el capitulo I, independientemente del tipo de nucleacion (instantanea
o progresiva), en este modelo se espera que la corriente de los transitorios a
tiempos largo se aproxime asintdticamente al valor zFKg, como lo indica la
ecuacion (4.3).

Ieseta = ZFK (4.3)
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Por lo tanto, a partir del valor de la corriente que forma la meseta de los
transitorios, es posible estimar el valor de la constante de velocidad de

crecimiento vertical de los nucleos formado (K,') a un cierto potencial.

0.004 +

0.003 +

0.002 +

-I/Aem3

0.001 |

0o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
t?/s? (O) 6 t%/s? (@)

Figura IV.22. Dependencia I vs. t2 (O) 6 I vs. t3(®) de la parte creciente (0 a
1.2s) del transitorio de corriente obtenido a -150mV durante el
electrodepésito de plata sobre carbén vitreo (activado electroquimicamente)
a partir de una disolucion acuosa 10! M de AgNO;s en 1.6M de NH.OH y 1M
de KNOa,

En la Tabla IV.4 se reportan los valor de K;' estimados mediante la ecuacién

(4.3), en funcién del potencial aplicado. Se observa que a medida que el potencial

crece, el valor de este parametro aumenta.
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Tabla IV.4 Variacion de la constante de velocidad de crecimiento vertical
(Kg') del proceso de nucleacién de plata sobre un electrodo de
carbon vitreo, pre-activado electroquimicamente, en wuna
disolucién 10! M de Ag(NHz):*, en funcién del potencial aplicado,
de acuerdo con la teoria de Armstrong y colaboradores.

E | 10% 10°K,
/mV| /Acm?2 /molcm™?s™
{a)

50 7.0 7.26
110 9.6 9,95
120 9.8 10.20
150 11.0 12.40

(a) valores estimados a partir de la corriente maxima (meseta), ecuacion (4.3)

En la Figura IV.23 se muestra una comparaciéon entre el transitorio
experimental obtenido a -150mV y el transitorio teérico generado mediante el
ajuste no lineal de la ecuacion (1.71), propuesta por Armstrong y colaboradores
para un proceso de nucleacion 3D instantaneo limitado por la incorporaci(;)n de
atomos a los centros de crecimiento. El ajuste es en verdad bastante bueno. Cabe
mencionar que mediante el proceso de ajuste no-lineal, se dejaron variar
libremente los parametros No, K; y K¢ (un ejemplo de los valores obtenidos se
indica en el pie de la Figura IV.23). Note que el valor de Kg' (p.e. para el transitorio
obtenido a -150mV) obtenido mediante el ajuste de los datos experimentales a la
ecuacién (1.71) corresponde bastante bien con el calculado a partir del valor de Ia

corriente en estado estacionario (ver Tabla IV.4).
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Figura IV.23. Comparacién entre un transitorio potenciostatico de corriente
experimental (OOQ) obtenido a -150mV (ver Figura IV.21) y uno tedrico
generado mediante el ajuste de la ecuacién (1.71) con un método no-lineal.
Los parametros resultantes del ajuste son: No = 1 x 105 em?, K; = 4 x 10S
mol cm2s! K'y = 1.2 x 107 mol cm=s!

IV.3.3.2 Anilisis de los transitorios obtenidos al potencial de

-170mV o mas catodico

Como se indicé anteriormente, la forma de los transitorios potenciostaticos
de corriente obtenidos a partir del potencial de -170mV (hacia valores mas
negativos del potencial) sugiere que se puede aplicar el modelo de nucleaciéon 3D
limitado por la difusién. En la Figura IV.24 se muestra la comparacion del
transitorio obtenido a -170mV con la teoria de nucleacién 3D limitada por la
difusién. A partir de esta comparacién queda claro que en este caso (y fue similar

para los demas) la nucleacion experimental sigue de cerca la respuesta predicha
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para una nucleacién instantanea. Su comportamiento indica que a pesar de que
el paso limitante del proceso global de electrocristalizacién de plata sobre carbon
vitreo, en la condiciones experimentales aqui consideradas, cambié con el
potencial (de incorporacién. de ad-atomos a difusion), el mecanismo de nucleacién
(instantaneo) asi como la dimensionalidad del depdsito (3D) resultdé independiente

del potencial aplicado

1/ Im)?

t/tm

Figura IV.24 Comparacién de las curvas tedricas adimensionales (I/Ix)? vs.
t/tm para nucleacién instantinea (curva superior, ecuacion 1.106) y
progresiva (curva inferior, ecuacién 1,107) con la forma normalizada del
transitorio experimental (O) obtenidos en las condiciones sefialadas en la
Figura IV.21, al potencial de -170 mV.
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En la Tabla IV.5 se reportan los parametros cinéticos del proceso de
nucleacion de plata sobre carbén vitreo a partir de la disolucién con
concentracion 10-'M y en el intervalo de potencial de los -170 a los -250mV. Note
que el valor de D en este caso resulté similar al obtenido en la disolucién 10-2M

como era de gesperarse.

Tabla IV.5 Parametros cinéticos del proceso de nucleacién de plata sobre un
electrodo de carbdn vitreo pre-activado electroquimicamente en
una disoluciéon 10! M de Ag(NHs):*, en funcién del potencial

aplicado.
-E tm 103, An 10-5Nea 10sD® 108T2tm
/mV /s /Acm2 /st /jem?  /cm2s!  /A2cms
170 2.11 1.06 1.33 1.12 2.3 2.37
200 1.87 1.13 1.49 1.28 2.3 2.38
250 1.07 1.45 3.83 1.76 2.3 2.24

(a) valores estimado mediante la resolucién del sistema de ecuaciones (1.110a y b)
(b) calculado mediante la ecuacion (1.105)

Una comparacion entre el transitorio experimental generado mediante la
ecuacioén (1.109) y los parametros cinéticos A y No estimados al resolver el sistema
de ecuaciones (1.110 a y b} a través de las coordenadas del maximo de corriente y
el transitorio experimental obtenido al aplicar un potencial de -170mV, es

mostrada en la Figura IV. 25. De esta figura se concluye que el modelo de
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nucleacién 3D limitado por la difusién representa en forma bastante adecuada a

la evidencia experimental.
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Figura IV.25. Comparacion entre un transitorio potenciostitico de corriente
experimental (OOO) obtenido a -170mV (ver Figura IV.21) y umno teérico

generado mediante la ecuacién (1.109) con las constantes fisicas de la plata
y los parametros cinéticos: A = 1.33s!, No = 11.2 x 10¢ em2 y
D = 2.3 x 105cm32s-1.

El analisis de la nucleacion de la plata sobre carbén vitreo a partir de la
disolucién con concentracion 10-°M de Ag(NHas)e*, se discutird en el préximo
capitulo ya que en este caso los transitorios experimentales mostraron formas

muy complejas que ninguna teoria por separado era capaz de describir, pero se

demostrara que involucran las transiciones de nucleacion 2D-2D y 2D-3D.
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IV.4 Conclusiones

El estudio de la nucleacién de la plata sobre vitreo carbén (pre-tratado
electroquimicamente) a partir de una disolucién acuosa 1.6M de NH4+OH y 1M de
KNOs en la que se varié la concentracién de ion Ag(l) en el intervalo 104 a 10-'M
mostro que dependiendo de la concentracion de Ag(l) en disolucién, diferentes
mecanismos de nucleacion se pudieron reconocer y evaluar cuantitativamente. Un

resumen de los cambios observados se encuentra en la Tabla IV.6.

Tabla IV.6 Influencia de la concentracién de la especie electroactiva durante
el proceso de nucleacion de plata sobre un substrato de carbén
vitreo a partir de una disolucién acuosa amoniacal.

[Ag(1)] Dimensionalidad Mecanismo de Etapa limitante
/M de los niicleos nucleacion
107 3D instantanea Para -n <-170mV (LI

Para -n>-170mV (D)
107 3D Progresiva (D)

10™ 2D Progresiva (LI)

(LI) incorporacién de atomos a los centro de crecimiento.
(D) La difusién de la especie electroactiva
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Capitulo V

Caracterizacion detallada de transitorios potenciostaticos
de corriente que involucran las transiciones de nucleacién

2D-2D y 2D-3D
V.1l Resumen

Las técnicas electroquimicas de voltamperometria ciclica y
cronoamperometria, asi como la microscopia de fuerza atémica (AFM)
fueron utilizadas para estudiar la cinética de formacién y crecimiento de
nucleos de plata, sobre un electrodo de carbon vitreo, a partir de una
disolucién acuosa de Ag(l) 10° M que contenia NH4O0H 1.6 My KNO3 1 M
(pH=11). Se encontré6 que el proceso de depodsito de plata en estas
condiciones es complejo y que, dependiendo del potencial aplicado, se lleva
a cabo a través de dos mecanismos diferentes. La identificacion y
caracterizacién de cada mecanismo se basé principalmente en el analisis
cuantitativo de los transitorios potenciostaticos de corriente
experimentales, lo cual mostré que (durante un simple transitorio
potenciostatico de corriente), la formacién de nucleos de plata iniciaba en
forma progresiva con crecimiento bidimensional (2D) limitado por la
incorporacién de ad-atomos de plata a los centros de crecimiento y que
posteriormente al transcurrir el tiempo de la perturbacion en el potencial,

esta nucleacién 2D-progresiva era seguida por otra nucleacion 2D-
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progresiva (bajos sobrepotenciales) o bien por una nucleacion
tridimensional (3D) también progresiva (altos sobrepotenciales). Para
identificar y analizar apropiadamente cada etapa involucrada en el proceso
de electrodepdsito, las curvas correspondientes a los transitorios
experimentales fueron en un principio, divididas en regiones claramente
diferenciables y analizadas separadamente en el contexto de diferentes
formalismos tedricos. Una vez identificados y analizados los procesos
involucrados en forma separada, se propuso una ecuacién general para el
proceso global, incluyendo contribuciones de las transiciones de
nucleaciéon adecuadas 2D-2D o 2D-3D; asi como, los efectos debidos a la
carga de la doble capa. La comparacion entre los transitorios teéricamente
estimados y los obtenidos experimentalmente a través de métodos de
ajuste no lineal mostrdé que las diferentes contribuciones que describen al
transitorio total, se traslapan. El andlisis de la superficie nucleada de
carbon vitreo mediante la técnica de AFM revelé una diferente morfologia
del depoésito de plata en relacion a la existencia de plata depositada 2D o
3D, dependiendo del potencial aplicado. El desarrollo de crecimiento 3D
alrededor de las imperfecciones de la superficie del carbon vitreo en las
etapas tempranas del proceso de depésito proporciona una explicacion

para el origen del traslape en los modos de nucleacién de la plata.
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V.2 Introduceion

El proceso de electrodepodsito de metales es bastante complejo debido a
la posible influencia de muchos diferentes factores tales como: la
interaccién substrato-depésito, estructura del substrato y orientacién
cristalografica, preparaciéon del substrato, densidad de corriente y
potencial de electrodo, caracteristicas del adsorbato, composicién del
electrolito, transporte de masa y temperatura. Por lo tanto, predecir el
estado final y las propiedades del depésito metalico puede ser una prueba
muy dificil. Esto es particularmente éiﬁcil en el caso de superficies
policristalinas y/o heterogéneas. Es claro que los métodos teéricos
publicados en la literatura [1-17] pueden exitosamente manejar la mayoria
de los parametros mencionados anteriormente. De hecho, la aplicacién de
estos modelos a diversos datos experimentales fue suficiente para la
caracterizarcién detallada de muchos procesos de electrodepésito, al
permitir discernir entre tipos de crecimiento (p.e. 2D vs. 3D), tipos de
nucleacién (p.ej. instantdnea vs. progresiva) y para determinar los
parametros cinéticos relacionados con el proceso de nucleacion (p.ej.
velocidad de nucleacidn, nlimero de sitios activos, niicleos formados) asi
como para determinar la etapa limitante del proceso global (adsorcion,
difusién de la especie electroactiva, la incorporacién de &tomos a la red en

crecimiento, la transferencia de carga). Gracias a estos numerosos
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estudios en la actualidad se tiene un concepto bastante claro del proceso

de nucleacién y crecimiento de depositos metalicos.

En muchos, si no es que en todos estos estudios, la atencion fue a
propésito centrada en el analisis del proceso de nucleacién, Unicamente
para el proceso de depdsito dominante, aiin en el caso en el que el proceso
principal podria estar influenciado por otros procesos consecutivos o
simultaneos [16,17], tal como lo es la influencia del fendmeno de la carga
de la doble capa. Este coproceso usualmente ha sido despreciado en el

estudio del electrodepodsito de metales.

La evaluacion aislada del proceso dominante es principalmente debida a
la falta de formalismos tebricos capaces de tratar cuantitativamente a
procesos complejo de depdsito. El fenémeno de la carga de la doble capa
generalmente ocurre poco antes y/o durante las etapas tempranas del
proceso de depdsito y su presencia ha sido descrita inicamente en forma
cualitativa [8,10]. Hasta donde se sabe, inicamente Kolb y colaboradores
[18] han ofrecido una explicacién cuantitativa a este hecho, durante su
estudio sistematico del depésito de cobre sobre el electrodo monocristalino

Au(111) en la regién de subpotencial (UPD)

En este capitulo de la tesis, se describe detalladamente una
determinacién cuantitativa y cualitativa de los mecanismos y de los

parametros cinéticos que describen el proceso de depdsito de plata sobre
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un substrato de carbén vitreo a partir de una disolucién acuosa de Ag()

103 M que contenia NH4OH 1.6 M y KNO3 1 M (pH=11). Se muestra que
el depdsito ocurre a través de varios procesos consecutivos (entre ellos la

carga de la doble capa).

Basandose en diferentes modelos tedricos existentes, se desarrollé un
nuevo procedimiento para analizar transitorios de corriente
potenciostaticos que involucren transiciones 2D-2D y 2D-3D de
nucleacién. En este nuevo procedimientol se reconocen y definen diferentes
procesos involucrados en los transit:orios experimentales obtenidos,
determinando sus caracteristicas principales. Se muestra que previo al
proceso de depdsito de plata, el fenémeno de la carga de la doble capa fue
el de mayor contribucién a la carga del transitorio de corriente. Este
comportamiento fue consistente en cada uno de los transitorios
estudiados. Mas anun, se encontré que dependiendo del potencial aplicado,
el depdsito de plata procedia por dos diferentes mecanismos que
involucraban crecimiento 2D o 3D con' fuerte tendencia a traslaparse

parcialmente. De hecho, se observaron transiciones 2D-2D (depésito capa

a capa) y 2D-3D, las cuales se describieron cuantitativamente.

La observacién de la superficie del electrodo antes y después del
depésito de plata, mediante imagenes obtenidas con la microscopia AFM,

confirma lo encontrado a partir del estudio electroquimico y nos permite
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ofrecer una posible explicacion al origen del traslape entre Ilos
componentes de los mecanismos propuestos, basandose en el papel que
desempeiian los defectos de la superficie del sustrato sobre el curso del

proceso de depdsito.

V.3. Experimental

Las técnicas electroquimicas: Voltamperometria  ciclica y
cronoamperometria asi como la microscopia de fuerza atomica (AFM),
fueron empleadas para estudiar el mecanismo de electrocristalizacion de
plata sobre el electrodo de carbon vitreo, a partir de un bafio electrolitico
que contenia 10° M de AgNO3, en 1.6 M de NH,OH y 1 M de KNO,
(pH=11). Todos los experimentos se realizaron en una celda convencional
de 3 electrodos, en la cual el electrodo de trabajo fue un disco de carbon
vitreo (C.V.) de 0.071 cm® de area. El disco fue cortado de una barra de
carbén vitreo {Carbén Lorraine) de 3 mm de diametro. Previo a cada
experimento, el electrodo de trabajo fue pulido a mano con polvo de
alimina (0.3 pm) y tratado en un bafio de ultrasonido con agua pura.
Posteriormente la superficie de este electrodo fue activada
electroquimicamente al exponerla a 15 ciclos voltamperométricos en una

disolucién acuosa que contenia 10-2 M de K4 [Fe(CN)g] y 1M de KCl. El
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barrido en estos ciclos fue desarrollado en el intervalo de potencial de -0.7
V and 0.7 V / SCE, con una velocidad de barrido de 50 mV/s, Como
electrodo de referencia se utiliz6 un electrodo de calomel saturado (ECS) ¥y
todos los potenciales en este capitulo de la tesis estan referidos a él. El
contraelectrodo fue una barra de grafito con mayor area que la del
electrodo de trabajo. Los potenciales fueron impuestos mediante un
potenciostato-galvanostato PAR 273 (USA) acoplado a una computadora
personal. Se utilizd el paquete computacional (software) "M-270" (PAR)
para el control de los experimentos y la adquisicién de los datos. Todas las
disoluciones fueron preparadas usando reactivos gradoe analitico y agua
ultrapura desionizada con el sistema Milli-QT™™. Antes de proceder con los
experimentos electroquimicos, la disolucién de trabajo fue cuidadosamente
deaerada al hacer pasar nitrogeno gaseoso (Linde) dentro de la disolucién
mediante un burbujeador. Asi mismo, durante los experimento se mantuvo

atmadsfera de este gas sobre la disolucién.

Para el analisis visual de la plata depositada sobre la superficie del
carbén vitreo, se utilizd un microscopio de fuerza atémica (AFM),
Nanoscope I (Digital Instruments, USA). Las medidas fueron realizadas en
el modo de "contacto”, en aire (estudio ex-situ) utilizando puntas de

nitruro de silicio de geometria estandar (Digital Instruments). Todas las
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imagenes fueron obtenidas con una velocidad de barrido de 1-2 Hz. Para
evaluar la evolucién y el mecanismo de la nucleaciéon de plata, la superficie
del carbén vitreo fue observada antes y después del proceso de depdésito.
Para cada muestra se obtuvo una imagen de AFM en 4 sitios diferentes de
la superficie del electrodo. Las imagenes regularmente empiezan con la
observacion de areas pequefas Ilpm x Ipum y posteriormente de
15um x 15um. Durante la obtencién de las imagenes no se observd la
destruccion de la muestra. Todas las imagenes son mostradas en el
llamado "height mode”, donde las partes mas altas aparecen con mas

brillantez.

V.4. Resultados y discusién

V.4.1. Andlisis voltamperométrico del proceso de depésito de plata.

La técnica electroquimica de voltamperometria ciclica fue utilizada para
definir la region de potencial y las mayores caracteristicas del proceso de
depébsito de plata. La plata fue depositada sobre un subtrato de carbon
vitreo, a partir de una baiio electrolitico que contenia 1.6 M de NH,OH y 1
M de KNO, (pH=11). En estas condiciones quimicas impuestas, la especie

predominante de Ag(l) es el complejo Ag(NH,),* [15]. El barrido
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voltamperométrico fue realizado en el intervalo de potencial de -0.7 V a
0.7 V. El barrido de potencial fue siempre iniciado a 0.7 V, con direccién
catodica. La Figura 1 muestra un voltamperograma tipico obtenido en una
disolucién 10-3 M de Ag(l), a una velocidad de barrido de 50 mV/s, en el
cual se distinguen dos picos voltamperométricos. De acuerdo al estudio
previo realizado [25], el pico ancho localizado a - 0.35 V es asociado al
proceso de deposito de plata mediante la reduccién de Ag() a Ag(0).
Mientras que el pico que se encuentra en 0.04 V corresponde a la
disolucion de la plata previamente depositada en la superficie del
substrato de carbdén vitreo durante el barrido catédico. Las ramas
catédicas se sobrecruzan en dos ocasiones (ver recuadro en la Fig. V.1),
indicando cualitativamente que el depésito de plata ocurre mediante un
proceso de nucleacion [11]. Mas detalles concernientes a los
voltamperogramas ciclicos correspondientes a la electrocristalizacion de
plata, incluyendo la estimacioén del potencial de equilibrio (Nernst) para el
par redox Ag(NHjz)o™ / Ag(0) (-0.080V), fueron mostradoss en [19]. Para
estudiar el proceso de depdsito de plata en la region de sobrepotencial, se
consideraron potenciales mas negativos (catédicos} que el potencial de

equilibrio (ver recuadro en Figura V.1).
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Figura V.1. Voltamperograma ciclico tipico del electrodo de carbon
inmerso en Ag(l) 103 M, NH4O0H 1.6 M y KNO3 1 M (pH=11). El
barrido se inicié a partir de 0.7 V hacia la direccidon catédica, con una
velocidad de 50 mV/s. Los dos picos voltamperométricos a -0.35V y
0.04 V, estin relacionados con el depésito y la disolucién de la plata
sobre el carbén vitreo respectivamente. El recuadro muestra una
ampliacién de la zona de entrecruzamiento de las ramas catédicas,
indicandose la zona de potencial que fue considerada para el estudio
del depésito de la plata asi como el potencial de equilibrio del par

Ag(NHg)2t / Ag(0).

V.4.2. Anilisis cronoamperométrico del proceso de
depésito de la plata.

V.4.2.1. Transitorios potenciostaticos de
corriente experimentales

El analisis cronoamperométricc se realizd sobre transitorios
potenciostaticos de corriente experimentales obtenidos en un intervalo

amplio de potenciales impuestos al electrodo de trabajo (-0.100 V a -0.450
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V). Considerando al potencial de equilibrio publicado anteriormente para el
par Ag(NH;),* / Ag(0), el estudio mediante transitorios de corriente
potenciostaticos, fue en todos los casos, llevado a cabo en la regién de
deposito a sobrepotencial (OPD, por sus siglas en inglés) para la plata. El
potencial anédico inicial, también conocido como potencial anédico de
reposo, fue siempre mantenido en 0.7 V. La forma de los transitorios
potenciostaticos de corriente obtenidos es compleja (o nada comun). En un
simple transitorio potenciostatico, la forma cambia, ya sea durante el
tiempo que dura la perturbacién (en el potencial) asi como, en funcién del
sobrepotencial aplicado. Las Figuras V.2A y V.2B muestran dos conjuntos
tipicos de curvas transitorias potenciostaticas obtenidas en diferentes
regiones de sobrepotenciale aplicados sobre la superficie del electrodo de
trabajo. El primer conjunto, mostrado en la Figura V.2A, fue obtenido en la
regién de sobrepotenciales comprendida en el intervalo de -0.10 V a -0.20
V. Cada transitorio posee dos bien definidos maximos de corriente,
sefialados como (M1l) y (M2). El primer maximo (M1) resulté ser
significativamente mayor (en densidad de corriente ) que el segundo (M2),
en toda esta region de potencial. Se encontré que la relacién entre (M1) y
(M2} fue constante en el intervalo de sobrepotenciales correspondiente.
Durante las etapas iniciales del transitorio, primeros 0.02 s, las curvas
transitorias estan formadas por una corriente que cae bruscamente debido

al proceso de carga de la doble capa [18,20].
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Figura V.2. Dos conjuntos tipicos de transitorios potenciostiticos de
corriente, obtenidos durante el depdsito de plata sobre un electrodo
de carbén vitreo, a partir de una disolucién Ag(Il) 10° M, 1.6 M NH,OH
y 1 M KNO, (pH=11l). Los potenciales impuestos fueron: (a.}
(A)= -0.100 V, {O) = -0.150 V, (¢) = -0.200 V y (b.) {0)= -0.250 V,
(A) = -0.350 V, (O)= -0.400 V, {A)= -0.450 V. Los méximos de corriente
caracteristicos y la meseta con corriente en estado estacionario,
estin marcados como: (M1), (M2) y (P) respectivamente.
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Los transitorios de corriente obtenidos al imponer potenciales mas
negativos que -0.20 V, muestran diferente comportamiento (Figura. V.2B).
En vez de un segundo méaximo, se observa la formacién de una meseta
formada por una corriente en estado estacionario (P), después de 0.1s. Al
incrementar el sobrepotencial aplicado, la corriente en estado estacionario
que forma la meseta (P) se incrementé en forma mas significativa que la
- corriente del maximo (M1). Tan fue asi que al imponer un potencial de
-0.450 V, el valor de la corriente en (M1) y en (P) llegaria a tener casi el

mismo valor.

Transitorios de corriente con formas complejas, han sido soélo
ocasionalmente publicados [2,21] y/o descritos: En la formacién anédica
de peliculas (calomel [2], tiourea [21]) y durante el depésito de cobre a
subpotencial (UPD, por sus siglas en inglés) sobre Au(111) [18]. La forma
compleja de estos transitorios fue en todos los casos relacionada con la
existencia de varios procesos consecutivos, que ocurren debido a la
perturbacién en el potencial. Aqui, taplbién se propone que diferentes
procesos consecutivos y/o simulténegs estan involucrados en el/los
mecanismo(s) del depdsito de plata sobre carbén. Como se demostrara
posteriormente, este es un paso crucial para la descripcién cuantitativa de

la cinética de electrocristalizacién de plata en las condiciones sefialadas.
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V.4.2.2. Mecanismos del depésito de plata evaluados a
partir del analisis de los transitorios
potenciostaticos de corriente.

Considerando que cada transitorio estd formado por contribuciones
aditivas ( en este caso claramente diferenciadas) a la corriente del electrodo
durante el proceso de nucleacién, con contribuciones de varios procesos
diferentes, cada transitorio fue dividido y analizado en tres zonas
claramente distinguibles: Una zona en la cual la corriente cae
abruptamente, la regién bajo el primer maximo y la regién bajo el segundo
maximo o meseta con corriente en estado estacionario. De acuerdo a las
caracteristicas de cada una de estas zonas bien definidas, se propuso un
mecanismo dominante que las explicara. Después de esta caracterizacion,
se define la forma funcional de un transitorio teérico de corriente, que
involucra a cada uno de los procesos que explicaban el comportamiento de
la corriente en cada zona en que fue dividido el transitorio experimental
total. Posteriormente los transitorios experimentales fueron comparados
con el transitorio tedrico de esta manera definido, mediante la técnica de
ajuste no-lineal, encontrando con este procedimiento la contribucién real
de cada mecanismo involucrado en el transitorio tedrico a la corriente total

experimental.
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V.4.2.2.1. Reconocimiento de la contribucién
debida a la carga de la doble capa
electroquimica

Como se puede observar en las Figuras V.2A y V.2B, las etapas iniciales
(iempo menor a 0.020 s} de los transitorios de corriente debidos al
deposito de plata, estan formadas en todos los casos aqui considerados,
por una corriente que cae en forma abrupta. De acuerdo con la literatura -
existente [18,20] ésta esta relacionadali con el proceso de la carga de la
doble capa iniciado por el pulso de potencial impuesto. A pesar de que este
fenémeno fue reconocido y descrito cualitativamente en estudios previos
[15,20,21], una caracterizacidn cuantitativa ha sido pocas veces
desarrollada. Recientemente, Kolb y colaboradores (estudiando el depésito
.a subpotencial de cobre ) [18] mostraron que tal efecto de carga de la doble
capa puede ser cuantitativamente correlacionado con el proceso de

adsorcion y desorcion de iones en la superficie del electrodo

Para estimar cuantitativamente la contribucién debida a la carga de la
doble capa, en este depdsito a sobrepotencial de plata, se utilizé el mismo
método usado por Kolb y colaborad‘ores [18]. La estimacién de la
contribucién a la corriente total (Ipr) en los transitorios de corriente,
debida al efecto de carga de la doble capa, se basé en el equilibrio de
adsorcién-desorcién tipo Langmﬁir junto con el formalismo matematico

previamente descrito [22,23]. La ecuacion (5.1), muestra la relacién de
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(In1) en funcién del tiempo que fue usada para cuantificar el efecto debido

a la carga de la doble capa.

where k]. = k2qads (5.2)

En la ecuacion (5.1) (k,) es una constante relacionada con la carga del
proceso de adsorcién (q,, ) ¥ (k2) con la velocidad de dicho proceso.
Durante el calculo (ajuste) del transitorio teérico, ademas de otros

parametros, (k) y (k,) fueron también simulados.

V.4.2.2.2. Reconocimiento del proceso de
nucleacion 2D bajo el primer
maximo de corriente {M1)

Como se discutié en el Capitulo I de esta tesis, la aparicion de maximos
en los transitorios de corriente potenciostaticos (tales como los que se
observan en los transitorios experimentales de las Figuras V.2A y V.2B ),
estan usualmente relacionados con la existencia de procesos de nucleacion
y crecimiento [7,11]. Esta conclusion también soportada por lo encontrado
durante los experimentos de voltamperometria ciclica, los cuales muestran
el fenémeno de sobrecruce de las ramas catddicas [15]. Para determinar
los mecanismos de nucleaciébn y crecimiento durante el proceso de
electrocristalizacion de la plata en estas condiciones, se analizaron los

datos experimentales por medio de varios procedimientos tipicos, tales
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como la linearizacion de los transitorios de corriente experimentales por
medio de la ecuacién de Cottrell (I ;=1 / t/2) o por medio de la ley
experimental I = exp(-kt). En ningin caso se encontré una relacién lineal,
indicando con esto que el proceso de nucleacién de la plata sobre la
superficie de C.V, bajo estas condiciones experimentales, no esta limitado
por la etapa de difusion. Entre los diferente métodos disponibles para el
analisis de transitorios potenciostaticos de corriente que poseen un
maximo bien definido, se decidié utilizar la teoria desarrollada por Bewick,
Fleischmann and Thirsk (BFT) [2]. Esta decisién se basé en la
correspondencia de la forma de los transitorios experimentales y aquellos
descritos tedricamente por el modelo (BFT) ver capitulo I, seccién 1.3.1. En
esa seccion de la tesis, se mostré que el modelo BFT fue desarrollado para
describir el crecimiento de nicleos bidimensionales (2D), limitados por la
incorporacion de atomos a la periferia de los nucleos en crecimiento,
tomando en cuenta el traslape de tales niicleos. En el contexto de esta
teoria se consideran y describen dos tipos de nucleacion caracteristicos, la
llamada "nucleacion instantanea” y la "progresiva". La clasificacién del tipo
de nucleacién experimental puede ser desarrollada facilmente a través de

métodos graficos antes descritos.

Una comparacion entre las curvas de los transitorios experimentales y

~

los tedricos correspondiente a las nucleaciones instantanes y progresivas

(2D) (normalizados a través de las coordenadas de los maximos de

. I t X .
corriente, —vs.;—) fue desarrollada para determinar el mecanismo de
m m

nucleacién experimental. Los transitorios tedricos correspondientes a la
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nucleacién instantdnea y progresiva fueron calculados usande las
ecuaciones (1.60) y (1.61), respectivamente.

La Figura V.3A muestra los datos experimentales relacionados con el
primer méaximo de corriente (M1) comparados con las curvas teéricas
estimadas mediante las ecuaciones (1.60) y (1.61). Los transitorios
experimentales presentados en esta figura fueron obtenidos en todo el
intervalo de potencial considerado en este trabajo, pero Unicamente
durante el tiempo de reaccién entre 0.025 s y 0.1 s. La nucleacion de plata
sobre el electrodo de carbén vitreo a partir del bafio amoniacal con 10-3 M
Ag(l), muestra seguir mas aproximadamente la respuesta predicha para la
nucleacién 2D progresiva (2DP) (linea continua). Con el incremento en el
sobrepotencial de -0.100 V a -0.450 V, cambia la nucleacién hacia la
region intermedia entre los mecanismos de nucleacién instantanea y
progresiva. Este cambio es particularmente notable en los valores de
corriente anteriores o posteriores al maximo (M1), lo que indica alguna
influencia de procesos vecinos tal como seria la influencia del fenémeno de

la carga de la doble capa sobre el crecimiento de plata 2D.
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Figura V.3. Transitorios de corriente experimentales (puatos) y
tedricos . (lineas) comparados y presentados a través de ocurvas:
adimensionales I/Im wvs. t/tm. Los transitorios tedricos
correspondiente a nucleacién instantinea (linea punteada) y
progresiva (linea continua) fueron -calculados por medio de las
ecuaciones (1.60) y (1.61), respectivamente. (A) Transitorios de
corriente asociados con el maximo (M1), obtenidos a diferentes
potenciales impuestos al electrodo: (¢)= -0.100 V, (@)= -0.150 V, (W)=
-0.200 V, (A)= -0.250 V, (O)= -0.350 V, (0)= -0.400 V y (A)= -0.450 V. (B)
Transitorios de corriente asociados con €l méximo (M2), obtenidos a
diferentes potenciales impuestos al electrod0° (O)= -0.100 V, (A)= -
0.150 Vy (O)=-0.200 V. :
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Las ecuaciones correspondientes al modelo BFT (descritas en el capitulo
I, seccién 1.3.1) fueron entonces usadas para estimar los parametros
cinéticos del proceso de nucleacion 2D progresiva de la plata en estas
condiciones. En este modelo, la ecuacién (1.41 o su equivalente 1.46)
describe al transitoric de corriente teérico correspondiente a wuna
nucleacion 2D progresiva. El parametro mas comuinmente usado para

caracterizar al proceso 2DP en el contexto del modele BFT es el producto
(AN,KZ). En la Tabla V.l se muestran los valores del producto (AN oKé)
obtenidos para la nucleaciéon de la plata en estas condiciones, como una
funcién del potencial impuesto. Se encontré que el producto (AN OKE)
depende marcadamente del potencial impuesto, conforme el potecial
aplicado era mas negativo, mayores valores del producto (AN oKé) fueron
generalmente obtenidos. Como se puede observar en la Tabla V.1, la
correspondencia entre los valores del producto (AN oKél obtenidos de dos

maneras independientes basadas en los datos de ty; (ecuacion 1.51) e Iy
(ecuacién 1.53) fue muy buena. Esto claramente justifica el modelo usado,
asi como nuestra intencion de describir al proceso de nucleacién bajo el
méaximo (M1) mediante la ecuacién (1.41). Es importante recordar que en
este caso s6lo se lleva a cabo una estimacion de los parametros cinéticos

de nucleacion, considerando de manera independiente el proceso
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2D-progresivo. Como ya ha sido mencionado anteriormente, en una
seccidon posterior se evaluaran los parametros cinéticos de nucleacién,
considerando la presencia simultanea de otros procesos (p.¢j. la carga de

la doble capa, nucleacién 3D).

Tabla V.1. Parimetros cinéticos del proceso de nucleaciéon de plata,
bajo el primer méaximo de corriente (M1} de los transitorios
potenciostiticos mostrados en las Figuras V.2A y V.2B.

E tm I ANGKZ™® ANGKZ(*)
/Vvs. SCE /s fmA cm2 /mol2 cm®s3  /mol? cnr6 73
0.100 0.065 0.220 21.69 21.26
0.150 0.058 0.260 29.55 28.97
0.200 0.056 0.300 32.95 32.31
0.250 0.045 0.630 65.84 64.54
0.350 0.046 0.690 61.24 60.04
0.400 0.051 0.770 44.73 43.86
0.450 0.048 0.910 53.93 52.87

Estimado mediante: ecuacién (1.51) (*) y. ecuacion (1.53) (**).

V.4.2.2.3. Reconocimiento del proceso de
nucleacion 2D bajo el segundo
maximo de corriente (M2)

Como se menciond en la descripcidon cualitativa de los transitorios de
corriente experimentales, para tiempos de nucleacién mayores que

aproximadamente 0.1 s y potenciales mas positivos que -0.250 V, los

197



Capitulo V Transiciones 2D-2D y 2D-3D...

transitorios de corriente experimentales fueron generalmente obtenidos
con un tipico (M2). Debido a la similitud en la forma del maximo (M2) con
(M1), el mismo formalismo tedrico fue utilizado para evaluar
cuantitativamente al proceso bajo el maximo (M2). La figura 3B muestra
los transitorios experimentales relacionados con el maximo (M2) y al
conjunto de curvas teéricas obtenidas a partir de las ecuaciones (1.60) y
(1.61) para la nucleacién instantanea y progresiva, respectivamente. Una
correspondencia muy buena fue de nuevo observada entre los transitorios
experimentales y el tedrico correspondiente a la nucleacion 2D progresiva
(2DP), apoyando la buena eleccion en el modelo teérico que describe la
nucleacién bajo el méaximo (M2). Por lo tanto la ecuacién (1.41} fue
seleccionada para modelar la nucleacién y crecimiento de plata en esta
zona. En la Tabla V.2 se muestran valores tipicos del producto (AN OKE],
asumiendo de nuevo que la corriente en esta zona es también

exclusivamente debida a un proceso de nucleacién 2DP.

Tabla V.2. Parimetros cinéticos obtenidos a partir de las coordenadas
del sepundo maéaximo de corriente {M2) de los transitorios
potenciostiticos de corriente mostrados en la Figura V.24, de acuerdo
al formalismo tedrico BFT.

E tm Im ANGKZ(¥)  ANoKG(*¥)

/V vs. SCE /s /mA cm2 /mol2 cmbs3  /mol2cms3
0.100 0.128 0.085 2.85 2.80
0.150 0.129 0.092 2.79 2.73
0.200 0.132 0.120 2.62 2.57

* Calculado a partir de la ecuacién (1.51).
** Calculado a partir de la ecuacion (1.53)
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V.4.2.2.4. Reconocimiento del proceso de
nucleacion 3D bajo la meseta (P)
de los transitorios de corriente.

En la region caracterizada por una meseta (P) con corriente en estado
estacionario, los transitorios de corriente fueron tratados de acuerdo a la
teoria desarrollada por Armstrong, Fleischmann and Thirsk, [3] (AFT). Este
modelo describe la nucleacion tridimensional (3D) instanténea o progresiva
limitada por la incorporacién de atomos a la periferia de los centros de
crecimiento, tomando en cuenta su posible traslape y una geometria
especifica para los niicleos (conos rectos circulares) ver capitulo I, seccién
1.3.2.2. El transitorio de corriente tedrico correspondiente a una nucleacién
progresiva tridimensional (3DP) de acuerdo al modelo AFT esta definido por
la ecuacién (1.76) [21] y para nucleacion instantanea, por la ecuacién
(1.71).

De acuerdo a estas ecuaciones, después de las etapas iniciales de
crecimiento 3D, en las cuales la corriente rapidamete se incrementa, una
meseta con corriente en estado estacionario es desarrrollada. El valor de la
corriente transitoria en condiciones de estado estacionario (meseta) esta
descrito por la ecuacién (4.3). | -

Para distinguir entre nucleaciéon inst!anténea y progresiva se grafico la
parte creciente (valores de corriente inmediatamente anterior a (P)) de los
transitorios vs. (t?) y (t%). Como esta bien establecido en el modelo AFT, la
dependencia lineal de la corriente vs. (t2) o (t3) indica que el proceso de
nucleacion. es instantaneo o progresivo, respectivamente. En todos los
casos aqui analizados (para los transitorios con meseta P), se obtuvo una

dependencia lineal para la grafica de (I) vs. (t3). La Figura V.4 muestra la
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grafica (I} vs. (t3) del transitorio experimental (la parte correspondiente a
los valores anteriores a (P)} obtenido a -0.400 V. Esta Figura indica
claramente que el depésito de plata sobre el substrato CV bajo las
condiciones experimentales sefialadas, procede via un mecanismo de

nucleacion tridimensional progresivo (3DP).

1 /mAcm?
0.6

0.3 ; " .
0.0007 0.0011 0.0015
/s

Figura V.4. Dependencia lineal de (I} vs. (t3), observada a para el
transitorio de corriente obtenido a -0.400 V, bajo las condiciones
descritas en la Figura V.2B. Los valores de (I) considerados
corresponden a la parte creciente del transitorio potenciostitico que
precede a la formacién de la meseta (P) con corriente en estado
estacionario.

Para la caracterizacién futura del proceso de nucleacién de plata de una
manera mas cuantitativa, los valores de la constante de velocidad de
crecimiento fueron estimados. Mediante el modelo AFT, las diferentes

contribuciones al crecimiento de los ntcleos, en diferentes direcciones
estan bien definidas. Usando la ecuacién (4.3), los valores de (K,) (la
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constante de velocidad de crecimiento de los nficleos en la direcciéon

vertical) fueron estimados y se encuentran indicados en la Tabla V.3.

Tabla V.3. Constante de crecimiento de los niicleos de plata en la
direccion perpendicular (vs. la superficie del CV), estimados a
diferentes potenciales de electrodo para la parte correspondiente a la
corriente en estado estacionario (P) de 1los transitorios
potenciostiticos de corriente mostrados en la Figura V.2B.

E Iy 108K, (*)
/Vvs, | /mAcm? /mol cm-2g-]
SCE
0.250 0.18 0.76
0.350 0.51 211
0.400 0.64 2.69
0.450 0.84 3.50

* Estimada mediante la ecuacion (4.3).

V.4.2.3. Una interpretacién cuantitativa de los
transitorios de corriente con transicién
de nucleacién 2D - 2D

A partir del analisis anterior, se concluye que todos los transitorios
experimentales obtenidos a potenciales méas positivos que -0.25 V, los
cuales poseen dos méaximos de corriente caracteristicos, (M1) y (M2),
pueden ser descritos, en una primera aproximacién, como dos procesos de
nucleacién (2D progresivos) "consecutivos” ( posteriormente se vera que no
son exactamente consecutivos ya que en algiin momento se traslapan). En
otras palabras, cada transitorio con estos dos maximos, muestra una

transicion de nucleacién de 2D a otra 2D. Para describir cuantitativamente
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un transitorio de corriente con transicion 2D-2D, o mas precisamente, con
transicion 2DP-2DP, se propone en este trabajo, que la corriente tedrica
total (I) sea estimada mediante la ecuacién (5.3), la cual toma en cuenta la
contribucién debida a ambos procesos de nucleacion 2DP (Iopp) y la

debida al efecto de carga de la doble capa (Ipy):

En una versién mas explicita, la ecuacién (5.3) puede ser escrita como:

I=k, exp(—kz t) +

o 3p? IS 3p?

7zZFMh, A No K2 12 o P[_ T:MzAlNolK;iﬁ] , M A, No, K2 t? exp[_ anAzNongztsj
Por lo tanto, los transitorios de corriente experimentales mostrados en la

Figura V.2A. fueron ajustados con la ecuacién (5.3), usando un método de

ajuste no lineal que utiliza el algoritmo de Marquardt-Levenberg!. Los

parametros del ajuste fueron: ki y kp (para la carga de la doble capa), Ay,

Noj, Kg1 y hy (para el proceso de nucleacion bajo M1) y Ag, Nog, Kg2 y hy

(para el proceso de nucleacién bajo M2). Para proponer los valores iniciales

! Los procedimientos de regresion usan los valores de una o mas variables independientes (los valores
de x), para producir los valores de una_variable independiente (los valores de y). Las variables
independientes son la variables conocidas. Cuando las variables independientes son "variadas”, esto
resulta en un valor correspondiente para la variable o respuesta dependiente. El procedimiento de
ajuste de curvas usado en esta tesis, ocupa el algoritmo Marquardt-Levenberg para encontrar los
coeficientes (parametros) de las variables independientes, que den el mejor ajuste entre la ecuacién y
los datos experimentales. Este algoritmo busca los valores de los parametros que minimicen la suma
de las diferencias al cuadrado entre los valores de las variables predichas y las observadas de las
variables dependientes. Este proceso es iterativo; se comienza con un conjunto de valores iniciales de
los pardmetros, se observa que tan bien ajusta la ecuacidn con estos valores y entonces se continia
haciendo mejores valores de los parametros, hasta que la diferencia entre la suma de los cuadrados
residuales ya no disminuya significativamente. Esta condicion es conocida como convergencia.

202



Manuel Eduardo Palomar Pardavé ' ' Tesis Doctoral

de estos parametros, se bdﬁsideraroﬁ lo:s datos indicados en las Tabla V.1
y V.2. La Figura V.5 mﬁestra; un tra.nsitéﬁé de corriente teérico obtenido a
partir de la ‘e(ﬁuacién_ (.5-'3) (linea _sé]idia gruesa) que ‘dpgcﬁbe en _foi'xlnf’;l
bastante adecuada al trans_itorio ex}é_eriq:gental obtenido a -0.150 V
(circulos  vacios} hasta los 0.2 s. Aderfnéhs de la corriente tedrica total,
también se muestran las contribuciones teéricas individuales DL y 2DP
(ineas discontinuas delgddas) debidas a los diferente procesos que

. ! 1
componen la ecuaciéon (5.3).

-I /mAcm?2 - - SN
0.35:— :

0.30

kS
=
——
.

t/s

Figura V.5. Comparacién entre un transitorio de corriente
experimental (O), obtenido a -0.150 V, con su correspondiente
transitorio teérico (™===) que involucra la transicién de nucleacién
2D-2D, estimado mediante el ajuste no lineal de la ecuacién (5.3) a los
datos experimentales (ver Tabla V.4). Las contribuciones al transitorio
de corriente debidas al fenémeno de caiga de la doble capa (Ip1,) ¥ de
dos procesos de nucleacién 2D consecutivos (I2pp), son mostrados
por separado. '

'
i
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Es muy interesante notar que los procesos involucrados ocurren
consecutivamente pero con una fuerte tendencia a traslaparse. Por
ejemplo, el proceso 2DP, bajo el maximo (M1), aparece fuertemente
influenciado, por un lado, por el fenémeno de la carga de la doble capa y
por otro, por la aparicion de un segundo proceso de nucleacién y
crecimiento 2DP(M2). De acuerdo a la Figura V.5, es posible estimar la
influencia de los procesos vecinos o acompafiantes, sobre el proceso de
nucleacion dominante en cualquier momento del proceso de
electrocristalizacién. Debido a este traslape entre procesos, el proceso de
depbsito de plata estudiado en estas condiciones experimentales, no puede
ser descrito satisfactoriamente mediante el bien conocido modo de
crecimiento capa a capa o también conocido como mecanismo Frank-van
der Marwe[l]. El mecanismo Frank-van der Marwe trata la transicion
2D-2D como dos procesos consecutivos separados, mientras que lo aqui
encontrado muestra que el segundo proceso 2D comienza a crecer antes de
que se complete la primera capa del depdsito. La carga total bajo el
maximo (M1) es menor a la requerida para la formaciéon completa de una
monocapa de plata sobre la superficie del electrodo de CV. Para tiempos
grandes (t > 0.2 s), con respecto al proceso aqui descrito, ninguna
evidencia experimental de algin proceso adicional de electrocristalizacion
fue notado. Tanto el transitorio teérico como el experimental presenta una
disminuciéon monétona de la corriente. Sin embargo la curva tedrica
alcanza el esperado valor cero para la corriente en tiempos mucho mas
pequefios {t= 0.35 s). En estas condiciones de tiempo, el transitorio
experimental aun poseé algun valor de corriente residual, la cual es hasta

ahora de origen desconocido.

Otra conclusién muy interesante puede también ser derivada a partir de
los datos concernientes al conjunto de parametros cinéticos de los

transitorios teéricos que fueron el mejor ajuste a los transitorios
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experimentales, con transicion de nucleacion 2D-2D obtenidos a diferentes

potenciales (ver Tabla V.4). Una diferencia significativa emste entre los
valores del producto (AN OK ), estimado a partir del tran81tor10 snnulado-

con transiciéon 2D-2D (Tabla V.4), y aquéllos estimados directamente del
maximo de corriente (M1) (Tabla V.1). Los valores en la Tabla V.4 son
aproximadamente dos veces mas grandes que los mostrados en laf Tabla
V.1l. Se piensa que .esta discrepancia es debida a la influencia de los
procesos vecinos sobre el proceso 2DP bajo el maximo (M1). No obstante,
la magnitud de esta influencia es bastante sorprendente, ya que

finicamente unos cuantos puntos definidos como t,€ L, en el p1co del
maximo fueron usados para la estjmacmn del producto (AN OKg),

considerando- un proceso unico. Esto indica que la estimacion de los
parametros cinéticos del proceso de’ electrocristalizacion a partir del
transitorio de corriente, sin tomar en cuenta las posibles contribuciones
debidas a procesos vecinos, puede ser en verdad erronea. Por lo tanto, se
recomienda la aplicacién de procedimiento descrito por la ecuacion (5.3),

. para tal estimacion. También, es importante hacer notar que los valores
del producto (AN DKE) correspondientes al proceso 2DP bajo el méaximo

(M2), son practicamente los mismos, sin importar el método de estimacion,
_como puede ser observado al comparar los valores indicados en las Tablas
V.2 y V.4. Este resultado apoya 16 anteriormente discutido, ya que el
proceso 2DP bajo el maximo (M2) esta aparentemente, menos afectado por

los procesos anteriores 0 posteriores.
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Los datos indicados en la Tabla V.4 también permiten caracterizar y
diferenciar a los procesos involucrados en la transicion 2D-2D. Estos
procesos se presentan con significativas diferencias en los valores de los
parametros cinéticos que los caracterizan, tales como la densidad
numeérica de sitios activos (No) y la velocidad de nucleacion (A). La
transicion 2DP{(M1) a 2DP(M2) se lleva a cabo con una significante
disminucién en el valor de {No) (tres ordenes de magnitud) y con una
disminuciéon en la velocidad de nucleacién (A} de aproximadamente seis
veces. La constante de crecimiento lateral (Kg) se incrementa relativamente

poco.

V.4.2.4. Una interpretacién cuantitativa de los
transitorios de corriente con transicion de

nucleacion 2D-3D.

En los transitorios de corriente obtenidos a potenciales mas negativos
que -0.25 V (ver Figura V.2B), se pueden reconocer dos procesos de
nucleacion y crecimiento definidos como 2DP y 3DP. Para definir
cuantitativamente a estos transitorios, que presenta la transicion de
nucleacién 2D-3D, se propone en este trabajo utilizar la ecuacion (5.4).
Como se mostré previamente, la corriente total (I} es calculada a partir de
diferentes contribuciones. Aqui (I) consiste de los procesos de nucleacion

2DP y 3DP, asi como del efecto debido a la carga de la doble capa.
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En la version extendida :

—TM2A3N031§§ ¢3
3

I=kj exp(—kat}+

2

1rzFMZhlA1Nolk§ t? anAlNolké
1 expl — 2

t3
1 +szrg 1—ex

P 3p 3p

donde A,, No,, K¢, ¥ K¢ son los parametros cinéticos correspondientes al
proceso de nucleacion bajo (P).

Siguiendo el mismo procedimiento mencionado anteriormente, los
transitorios experimentales fueron descritos cuantitativamente usando un
conjunto de transitorios simulados tedricamente. En la Figura V.6, se
muestra un ejemplo del ajuste realizado al transitorio experimental
obtenido a -0.35 V, usando la ecuaciéon (5.4). De nuevo, los resultados
claramente indican que el proceso de electrocriatalizacién de plata consiste
de dos pasos de nucleacién consecutivos, los cuales se traslapan durante
el curso del proceso de nucleacion y crecimiento. Por ejemplo, el proceso

2DP bajo el maximo M1 se traslapa con los procesos vecinos DL y 3DP.
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Figura V.6. Comparacién entre un transitorio de corriente
experimental (O), obtemido a  -O. 350 V, con su correspondiente
transitorio teérico (™====) que involucra la transicién de nucleacién
2D-3D, estimado mediante el ajuste no lineal de la ecuacién (5.4) a los
datos experimentales (ver Tabla V.5). Las contribuciones al transitorio
de corriente debidas al fenémeno de carga de la doble capa (Ipy) y de
dos procesos de nucleacién consecutivos (Igpp e Igpp ), son
mostrados por separado.

Sorprendentemente, el traslape con :el proceso de nucleacion 3DP se
inicia desde etapas muy tempranas, 0.025 s después_ de aplicado el pulso
de potencial. Sin embargo, de acuerdo: Io most#ado en la Figura V.6, la
interferencia del proceso 3DP en estas e]:fapas tempranas es aparentemente
insignificante. Esta es probablemente la razon de la pequefias diferencias
encontradas al estimar el valor del': producto (;&N oK2) mediante los
métodos (mdepend_lentes) mostrados en las Tablas V.1 y V.5. Como se
puede observar en la Figura V.6, al tlempo de 0.075 s la-corciente total del

transitorio esta compuesta por dos cojntrlbucmnes iguales debidas a los
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procesos 2DP y 3DP. Por lo tanto, esto indica que, en estos casos
complejos, la evaluacién de los parametros cinéticos debe de llevarse a
cabo como se indica en este trabajo, ecuacion (5.4). El proceso de
transicién 2]jP a 3DP esta acompafniado por un cambio en la velocidad de
nucleacién y en la densidad de sitios activos, como se observa en la Tabla
V.5. Ciertamente la descripcién cuantitativa de estos transitorios
complejos de corriente es una prueba dificil. Hasta donde se sabe, pocos
investigadores han tratado de analizar transitorios de corriente que
involucren la transicién 2D-3D [21]. En el estudio dé la formacién anddica
de peliculas de tiourea en la interfase mercurio/electrolito [21], los
procesos de nucleacion 2D y 3D, en un transitorio potenciostatico simple
fueron tratados como dos procesos estrictamente consecutivos. En este
trabajo se muestra como reconocer y tratar cuantitativamente, a las
transiciom;s 2D-2D y 2D-3D durante el proceso de depésito de metales,
cuando los diferentes procesos de nucleacién y crecimiento se traslapan

durante el curso de un transitorio potenciostatico simple.

Como se ha mostrado en el transcurso de este trabajo de tesis y en otros
trabajos que se han publicado [13,15,19], el mecanismo de nucleacién y
crecimiento de la plata sobre carbén vitreo puede ser fuertemente afectado
por diferentes parametros, tales coma: la concentracion de la especie
electroactiva [19], la preparacién del sustrato [24], el sobrepotencial
aplicado [15], la naturaleza del electrolito soporte o la esfera de
coordinacién. Cambios ligeros en las condiciones del depdsito podrian
ocasionar alteraciones siginificativas en la cinética, mecanismos y

morfologia de la plata depositada. Los transitorios de corriente presentados
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y analizados en este capitulo fueron obtenidos estrictamente en las
condiciones sefialadas. Se recordara que en el capitulo anterior, al analizar
el electrodepésito de plata en la concentracion de 104 M y 1072 M, se
observaron transitorios de corriente (con un sélo méaximo), relacionados
con procesos de nucleacién 2D o 3D, respectivamente. No obstante, al
cambiar el método de activacion de la superficie de carbdén vitreo (El
electropulido se llevé a cabo en presencia de 1M KCIl), se obtuvieron
transitorios de corriente con formas alin mas complejas que las mostradas
antes en este capitulo (ver Figura V.7). El transitorio de la Figura V.7
podria ser (de acuedo a lo anteriormente discutido) teéricamente descrito
en términos de varios procesos de nucleacién que ocurren en forma
simultanea (p. ej. 2D-2D-3D). El andlisis cuantitativo de este tipo de
transitorios que involucran nucleacién multiple puede ser llevado a cabo
de la manera descrita en este capitulo. Se vera mas adelante que este tipo
de mecanismos de nucleacién tan complejo, también es operativo para
analizar la nucleacién de cobalto sobre carbon vitreo a partir de un

complejo amoniacal.
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Figura V.7. Un transitorio potenciostitico de corriente obtenido
durante el depésito de plata sobre carbén vitreo a partir de una
disolucién acuosa 10°% de M Ag(l), 1.6 M de NH40H y 1 M KNOg, al
imponer un potencial de -0.350 V (El tratamiento de activacién
superficial previo al experimento.de electrodepésito fue desarrollado
en una disolucién 1M de KCl). La forma compleja del transitorio, que
incluye la presencia de dos méximos de corriente seguidos de una
meseta con corriente en estado estacionario, suguiere las transiciones
de nucleacién 2D-2D y 2D-3D.

Aunque la naturaleza y origen de estas transiciones no es muy claro,
debido en gran parte a la naturaleza compleja de la superficie del electrodo
utilizado (en los ultimos capitulos de esta tesis se tratara de aclarar un
poco esta situacién, al frabajar con un electrodos superficialmente mas
simple, como lo es el electrodo monocristalino de oro Au(111)), es factible
pensar que un factor crucial que afecta la cinética de electrocristalizacion,

sean las condiciones superficiales del electrodo. Para intentar encontrar el
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origen de las transiciones observadas y especialmente las causas del
traslape entre los procesos de nucleacioén, se utilizé una técnica de analisis

superficial conocida como microscopia de fuerza atémica (AFM).

V.4.3. Anilisis mediante microscopia de fuerza atémica.

La microscopia de fuerza atdémica (AFM) fue usada para revelar las
caracteristicas morfolégicas del depdsito de plata sobre el substrato de CV.
En relacion con los resultados del analisis cronoamperométrico, se esperd
distinguir entre el crecimiento de la plata depositada 2D y 3D, asi como
definir el estado del depésito cuando los diferentes procesos de nucleacién
se traslapan.

Para iniciar el estudio, primero se caracterizé la superficie del electrodo
de carbén vitreo libre de plata. La imagen de AFM de la Figura V.8,
muestra la morfologia superficial del electrodo de CV utilizado, después del
pulido mecanico. La superficie del electrodo aparece aspera, con lineas
(rayas) caracteristicas del pulido (0.03um a 0.05um de ancho y
aproximadamente de 15 nm de profundidad) por toda la superficie del

electrodo [25-28].
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400 nm

pm

Figura V.8. Imagen de AFM de la superficie del electrodo de carbén
vitreo, recientemente pulida con caracteristicas morfolégicas tipicas
(p. ej. rayas de pulido). El tamaiio de la imagen es de 15 ym x 1S pm y
con intervalo en z de: 0 a 400 nm.

Ocasionalmente grandes hoyos (1pm de diametro) fueron observados. La
rugosidad de la superficie se incrementa después de la electroactivacion
del electrodo en la disolucién acuosa de [Fe(Cﬁ)6]4- con 1M KCIL Sin
embargo, las rayas del pulido permanecen como rasgo principal en las
imagenes. Posteriormente se demostrara que el depésito de plata formado
a partir de la disolucién 10-2 M de Ag(l), esta siempre alineado a lo largo de
las rayas del pulido. Esto muestra que las lineas del pulido actian como
precursores del depésito, proporcionando sitios activos para el proceso de

depdosito.
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Figura V.9. Caracteristicas mayores de la morfologia superficial de la
plata depositada sobre carbén vitreo, como la revela la imagen de
AFM: (a) Una pelicula lisa, (b) agregados 3D de plata por toda la
superficie de carbén vitreo, particularmente alrededor de los defectos
superficiales y {c) un incremento del crecimiento 3D de agregados de
plata alrededor de las imperfecciones del substrato. El depoésito fue
llevado a cabo a partir de una disolucién 102 M de Ag(I) en 1.6 M de
NH.OH y 1M de KNOsz, a -0.150V, durante un periodo de 1s (a) y -
0.350V, durante un periodo de 0.5s (b) y (c).

La Figura V.9a muestra una imagen de AFM de la superficie del deposito
de plata, obtenida después de aplicar un pulso de potencial de -0.15 V,
durante un tiempo de depésito de 1s, a partir de una disolucion 10-3 M de
Ag(l). La superficie del electrodo aparece bastante lisa, sin la clara
definicion de la forma de los agregados de plata. Esto esta de acuerdo con
el esperado crecimiento 2D. Sin embargo, estos agregados de plata son

bastante dificiles de distinguir de la superficie del sustrato. En tales
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superficies de electrodos reales (no bien definidas), el reconocimiento del
crecimiento 2D puede ser bastante dificil ya que los agregados de plata
pueden ser facilmente enmascarados por la superficie rugosa del sustrato.
Antes de la observacion de la superficie mediante AFM ex situ, el depdsito
de plata crecié durante 1s. A partir de las Figuras V.2A y V.2B, es claro
que los transitorios potenciostaticos experimentales utilizados para el
analisis cuantitativo de la nucleacién fueron obtenidos, sin excepcién, en
tiempos mucho mas cortos (aproximadamente 0.25s a 0.3s) que el tiempo
necesario para preparar las superficies observadas por AFM. Aunque
durante el curso del depdsito( a -0.15 V), el primer crecimiento 2D fue
cubierto por otro proceso de crecimiento 2D, un cambio en la morfologia
de la plata depositada pudo ocurrir en el tiempo restante, hasta completar
un segundo. Las imagenes de AFM obtenidas para los depositos de plata
llevados a cabo a potenciales impuestos entre -0.250 V y -0.400 V, en la
regién del crecimiento 3D y de la transicion de nucleacion 2D-3D, revelan
diferente morfologia superficial del depésito de plata (ver Figuras V.9b y
V.9¢). Agregados de plata 3D se pueden reconocer por toda la superficie
del electrodo y especialmente alrededor de los defectos superficiales del
sustrato. Debido a la limitacién para monitoriar los cambios morfoldgicos
sobre una superficie no-ideal, al principio parece que el depdsito progresa
exclusivamente alrededor de estos sitios de defectos superficiales. El
analisis detallado, comparando la textura superficial en las imagenes
mostradas en las Figuras V.8 y V.9b, indican un cambio significativo en la
morfologia del depésito sobre toda la superficie del electrodo. Los

agregados de plata formados en sitios sobre la superficie regular, tienen
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diametros de aproximadamente 100 nm y alturas de 7-9 nm. Las imagenes
en las Figuras V.9b y V.9c¢ fueron tomadas despues de 0.5 s de iniciadd el
deposito de plata y por lo tanto, después de la transicién 2D-3D. Debido a
esto, todos los agregados de plata, tanto en defectos como en sitios
regulares de la superficie, poseen caracteristicas 3D. A tiempos de
depositos cortos, p.ej. menores que 0.1 s, se observé el crecimiento de
agregados tridimensionales sobre y/o con agregados 2D de plata. Los
agregados de plata formados en los defectos superficiales aparecen mas
grandes y altos que los agregados formados sobre el resto de la superficie
del electrodo. Esto puede ser debido al hecho de que el deposito sobre los
defectos superficiales comienza mas pronto que en la superficie regular del
electrodo libre de defectos. De este modo los defectos superficiales actian
como precursores del proceso de depobsito. En verdad es posible pensar
que la presencia de los defectos superficiales puede ser una de las mayores
razones para el traslape entre diferentes tipos de crecimiento. Como se
demostré en un estudio previo del depdsito de metales sobre substratos
monocristalinos [1], los defectos superficiales proporcionan sitios de
nucleacién de diferente naturaleza al del resto de la superficie homogénea
y por lo tanto, favorecen el proceso de depésito en condiciones
energéticamente mas favorables. Debido a la existencia de defectos
superficiales en el substrato, el proceso de nucleacion y crecimiento aqui
obsevado, procede por diferente cursos (rutas) y/o en forma simultanea

(traslape). En etapas tempranas del deposito de plata sobre CV, asi como el

proceso 3D (asociado con P) tuvo lugar preferentemente en los defectos
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superficiales. Por supuesto que en etapas posteriores la transicion 2D-2D

y la 2D-3D proceden independientemente de los sitios superficiales.

V.5. Conclusiones

El depésito de plata sobre el electrodo de carbdn vitreo a partir de una
disolucién acuosa que contiene 10~° M de Agl)en 1.6 Mde NH.OHy 1 M
de KNO3 (pH=11) fue estudiado por las técnicas electroquimicas de
voltamperometria ciclica y cronocamperometria. El voltamograma ciclico
obtenido en el intervalo de potencial entre 0.7 V y -0.7 V muestra dos picos
voltamperométricos bien definidos, relacionados con el depésito de de Ag(])
en la forma del complejo Ag(NH,)," sobre el substrato de CV y con la
disolucion de Ag depositada en el substrato de CV. Para comprender la
cinética del proceso de depésito de plata a sobrepotencial, particularmente
en las etapas iniciales, se desarrolld un analisis cronoamperomeétrico
basado en la obtencién de transitorios potenciostaticos de corriente. Los
resultados indican un proceso de nucleacién y crecimiento complejo gue
ocurre via dos diferentes rutas, dependiendo del potencial aplicado. Los
transitorios obtenidos son de una forma compleja y poco usual. Para
interpretar tales transitorios de corriente, un nuevo procedimiento fue
desarrollado. En un paso preliminar, los transitorios fueron analizados por
regiones claramente diferenciadas. Cada una de estas regiones fue
analizada con teorias existente adecuadas a sus caracteristicas, y de este
modo, tratados como procesos separados. Los resultados de esta primera

etapa mostraron que después de una nucleacién bidimensional (2D)

progresiva inicial, el proceso de depdsito procedié con otro proceso de
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nucleaciéon y crecimiento (2D) progresivo (bajos sobrepotenciales) o bien
por un proceso de nucleacién y crecimiento tridimensional (3D) (altos
sobrepotenciales). Por lo tanto, la electrocristalizacién de la plata sobre el
sustrato CV, en las condiciones experimentales estudiadas, sufre
transiciones de nucleacién 2D-2D o 2D-3D dependiendo del potencial
aplicado. Usando formalismos matematicos existentes, se derivd una
ecuacién general para el proceso global, incluyendo contribuciones de los
diferentes tipos de nucleacién observados y la adecuada transicién de
nucleacién. La comparacién entre el conjunto de transitorios de corriente
experimentales y los tedricamente simulados mediante métodos de ajuste
no-lineal, permitieron obtener los parametros cinéticos del proceso de
nucleacién y crecimiento global. Los parametros de este modo estimados
difieren de aquéllos obtenidos al tratar a cada proceso en forma
independiente. Esto indica claramente que los diferentes procesos que
tienen lugar durante el proceso de deposito, no ocurren en forma
independiente. Se establece en este trabajo que, para definir las
caracteristicas reales del proceso de depésito, se debe tomar en cuenta la
influencia de procesos vecinos. Es importante hacer notar, que la
transicién observada en el crecimiento de los nicleos de plata (2D-3D) en
la disolucién aqui estudiada, forma parte de una variacion continua del
tipo de nucleacién, que depende fuertemente de la concentraciéon de ion
Ag(l) en la disolucién. Recordando lo descrito en el capitulo IV, una
concentraciéon menor de Ag(l), 10-*M, favorece un crecimiento 2D, mientras
que una concentracién mayor del ion Ag(l) en disolucién (10-'M) favorece

el crecimiento 3D. Iméagenes de AFM fueron usadas para caracterizar la
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morfologia superficial de la plata depositada, encontrando que este analisis
apoyan en gran medida las conclusiones obtenidas del estudio
electroquimico. Las imagenes de AFM revelan diferente morfologia de la
plata depositada, en relaciéon con la existencia de los procesos de depdsito
2D o 3D, dependientes del potencial aplicado. El crecimiento de agregados
de plata tridimensionales, alrededor de los defectos superficiales del
substrato, observado en las etapas tempranas del proceso de deposito de
plata proporciona una explicacién para el origen del traslape de los

procesos de nucleacion.
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Capitulo VI

Estudio de la nucleacioén electroquimica de cobalto sobre carbén
vitreo, libre de la influencia de la reaccién de evolucién de
hidréogeno a partir de una disolucién acuosa de cloruro de
amonio, pH 4.6 a 25°C.

VI.1 Resumen

En los bafios electroliticos (acuosos) usuales, utilizados para
electrodepositar cobalto, este proceso se ve acompariado por otro (jla mayoria
de las veces no deseadol) que ocurre en paralelo, correspondiente a la reaccién
de evolucion de hidrégeno (HER). En tales circunstancias, la evaluaciéon
cuantitativa de los parametros cinéticos del proceso de electrocristalizacién de
cobalto ha resultado ser hasta el momento, bastante dificil. En este capitulo se
muestra la posibilidad de separar estos dos procesos, al encontrar la existencia
de un intervalo de potencial donde el electrodepésito de cobalto sobre carbén
vitreo (CV) ocurre independientemente de HER, a partir de una disolucién
acuosa 102 M de CoCl,, en 1M de NH4Cl (pH=4.6), a 25°C. En estas
circunstancias se determinaron los parametros cinéticos del proceso de
electronucleacién de cobalto, usando la técnica potenciostatica. Se encontréd
que el mecanismo de depésito de cobalto involucra nucleacion multiple de
centros 3D limitados en su crecimiento por la difusién de la especie
electrodepositante y que la densidad numeérica de nicleos formados depende
linealmente del potencial aplicado. A partir de la dependencia con el potencial,
de la velocidad de nucleacién en estado estacionario y de la teoria atomistica de

la formacion electrolitica de fase, se muestra que un sitio activo desempefia un
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papel preponderante en la formacién de del ntcleo critico en todo -el intervalo

de potencial considerado.

V1.2 Introduccion

En este capitulo de la tesis se inicia el estudio de la electrocristalizacién
de cobalto. El motivo principal de haber cambiado de ion metalico, es debido a
las caracteristicas quimicas de este nuevo sistema, las cuales permiten estudiar
particularmente bien la influencia de propiedades de la disolucién, tales como
la influencia de la esfera de coordinaciéon (capitulo VI o la temperatura
(capitule VIII} sobre el mecanismo de electrocristalizacion. En este capitulo se
inicia considerando el estudio de la nucleacién electroquimica de cobalto sobre
carbon vitreo, libre de la influencia de la reaccién de evolucion de hidrogeno.

El proceso de electrodepdsito de cobalto y/o de sus aleaciones es
bastante utilizado por la industria de las computadoras. Debido a sus
propiedades magnéticas los depésitos generados son empleados como medio de
grabado en los sistemas de memoria, tanto en cintas como en "tambores"
magnéticos [1,2]. Las aleaciones de cobalto poseen muy altas resistencias a
muchas formas de desgaste, tal como la corrosion, en un amplio intervalo de
temperaturas [8]. El cobalto depositado sobre un substrato de niquel, asi como
el cobalto poroso, muestran actividad electro-catalitica para las reacciones de
evoluciéon de oxigeno [4] y de hidrégeno en soluciones alcalinas [5,6]. Sin
embargo, comparado con la gran cantidad de investigacion realizada sobre el
electrodeposito de niquel, s6lo poco se ha investigado referente a cobalto. El
electrodepoésito de cobalto sobre un substrato de diferente naturaleza ha sido
estudiado a partir de medios como: soluciones acuosa de cloruro o sulfato [2,7]

o en soluciones 30 % en peso de KOH con cloruro de tris-etilendiamin cobalto
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(II) o con tiocianato de cobalto (II) en solucién de dimetilformamida [8,9]. A
pesar de los miltiples aspectos considerados en estos estudios, los mecanismos
y la cinética del proceso de electrocristalizacion de cobalto en solucién acuosa
han recibido menos atencién. Esto ultimo es probablemente debido a que en
solucién acuosa, el electrodepdsito de cobalto es acompafiado por la reaccién
simultanea de evoluciéon de hidrégeno(HER) [2,7,9], 1a cual hace que el analisis
de los tfransitorios experimentales sea muy dificil (ya que se tendria que
deconvolucionar la corriente total en las diferentes contribuciones
involucradas). Por ejemplo, los transitorios de corriente obtenidos durante el
electrodepédsito de cobalto sobre carbbén vitreo a partir de Co(NH,),SO,,
resultaron "muy complejos " (a juicio de los autores) para ser analizados[10].
Cui y colaboradores [11], estudiaron el proceso de nucleacién y crecimiento de
cobalto sobre carbén vitreo, a partir de una solucién acuosa de cloruro,
estableciendo la influencia de la concentracién del ion Co(ll) sobre el proceso de
depdsito, pero tampoco evaluaron los parametros cinéticos debido a la
presencia de HER. Por lo tanto, es de considerable interés el investigar los
mecanismos de nucelacién y crecimiento del depodsito de cobalto, en
circunstancias donde la influencia de HER sea minima, por ejemplo mediante el
cambio de la composicion del bafio de electrodepdsito. El objetivo del presente
estudio es investigar los mecanismos de nucleacién y crecimiento de cobalto, a
partir de una disolucién acuosa de cloruro de amonio por medio de la técnica
potenciostatica. En las condiciones experimentales especificas (bafio NH,Cl con
pH=4.6 o mas alcalino a 25°C) se encontrdé que el electrodepédsito de cobalto y
HER pueden ser tratados como dos procesos separados. Estol permitio
desarrollar un analisis cuantitativo del proceso de depdsito de cobalto, al
ap]icar modelos tipicos (ver capitulo I) previamente publicados y que describen

las etapas tempranas del proceso de formacién electrolitica de fase. Para
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estudiar el proceso de reduccién de cobalto fue también importante usar un
substrato donde HER ocurriera a potenciales muy negativos. Por esta razon se
utiliza en este trabajo CV. Mas aiin, este substrato evita la formacion de
compuestos intermetalicos durante la formacién de Co(0). Cabe mencionar que
en el capitulo VI de esta tesis, donde se estudia el efecto de la temperatura del
bafio electolitico sobre el mecanismo y la cinética de nucleacién de cobalto, se
encontré que a 50°C, HER ocurre en forma simultdnea al depoésito de cobalto,
ann en el bafio considerado en este capitulo. A pesar de esto, fue posible llevar
a cabo el estudio cinétice al proponer un modelo que contempla la presencia
simultanea se una reaccién redox cualquiera sobre la superficie de nucleos

recién formados en donde pueda ocurrir dicha reaccién.

V1.3 Experimental

El deposito de cobalto sobre carbén vitreo fue estudiado mediante la
técnica de pulso de potencial a partir de una disolucién 10 mM de CoCl,
conteniendo 1M de NH,C1 (pH = 4.66) a 25°C. Todas las disoluciones fueron
preparadas con reactivos grado analitico, usando agua ultrapura (sistema
Millipore-Q ). Una celda electroquimica a tres electrodos fue utilizada en este
trabajo. El electrodo de trabajo fue construido a partir de una barra de carbon
vitreo de 3 mm de diametro. Para exponer Gnicamente una porcién (disco) de
la superficie del electrodo (de 0.07 lem? de area) a la disolucién, la barra fue
sellada en un tubo de vidrio lleno de teflén. El area expuesta fue pulida, a
acabado espejo, en una pulidora Microcloth (Buehler) con polvo de alimina con
diametro promedio de 0.05 pm. El electrodo secundario fue una barra de grafito
de area (expuesta a la solucién) mucho mayor que la del electrodo de trabajo.

Un electrodo de calomel saturado (SCE) fue usado como electrodo de referencia,

226



Manuel Eduardo Palomar Pardavé . Tesis Doctoral

el cual fue conectado a la celda principal a través de un capilar de Luggin y a
aproximadamente 2 mm del disco de carbén vitreo.

El potencial del electrodo de trabajo fue controlado con un potenciostato
EG&G PARC 273A, conectado a una computadora personal con el programa
EG&G M270, para el control de los experimentos y la adquisicion de los datos.

Los transitorios potenciostaticos de corriente fueron obtenidos de la
manera usual, con pulsos simples (catédico) potenciostaticos dentro del

intervalo de potencial (-1.0 a -1.34 V/SCE).
V1.4 Resultados y discusion
V1.4.1 La disolucion electrolitica: un _ané.lisis termodinamico

Para determinar y establecer la especie quimica predominante de Co(Il)
bajo las condiciones experimentales, se desarrollé un estudio termodinamico de
la disolucion de trabajo por medio de la construccién de diagramas de zonas de
predominio (DZP (ver Figura VI.1). Como | es bien conocido, DZP permiten el
analisis grafico de las propiedades quimicas de especie en un estado de
oxidacion dado (p.ej., Co(I)}. Como en capitulos anteriores, los diagramas
fueron construidos siguiendo la metodologia propuesta por Rojas y
colaboradores  [15-18], considerando equilibrios quimicos generalizados y
datos termodinamicos disponibles en 13 literatura [19,20]. Para el diagrama de
la Figura VI.1, las siguientes condiciones de concentraciones constantes fueron

consideradas: pNH3 =-log[NH3]tota1= 0 ¥ pCl'= -log[Cl]tota1=0.
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Figura VI.1. Diagrama de existencia predominio (DEP) para el sistema
Co(II)-NH3-Cl-H>O, construido considerando las siguientes condiciones:
pNHg3' = 0 y pCl' = 0, y usando los datos termodinidmicos disponibles en Ia
literatura [19,20].

Haciendo un corte en el DEP de la Figura VL1, a pCo{l} = 2

(correspondiente a 10-2M de Co(ll)) se establece el siguiente diagrama de zonas

de predominio unidimensionals:
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Como se indicdé anteriormente el diagrama de existencia predominio
muestran la existencia y predominio de varias especies complejas del cobalto
(0}, en funcién del pH de la disoluciéon y de la concentracion del ion Co(Il). En
. este nuevo diagrama los valores de pH indican los limites de las zonas de
predominio de las diferentes especies complejas del cobalto y corresponden a la
constante de formacion condicional (debida a las condiciones impuestas) de las
respectivas especies de cobalto, a la concentracidon de Co(Il) usada en este
trabajo. Entonces mediante este diagrama y el pH de la disolucién (pH = 4.6), se
concluye que el aquo complejo de cobalto Co(Hz0)s** es la especie quimica
predominante del ion Co(ll), a pesar de la gran cantidad de amoniaco y de
cloruro presentes. En el proximo capitulo se mostrara, evidencias

experimentales que avalan esta conclusion

V1.4.2 Electodepésito de cobalto

V1.4.2.1 Voltamperometria de barrido triangular

La Figura VI.2 muestra un tipico barrido de potencial triangular para CV
en una disolucién 10-2M de CoCL, y 1M de NH,CI (pH= 4.6) a 25°C. La velocidad
de barrido del potencial (v) fue de 20 mVs-1. El barrido se inici6 a potencial de
circuito abierto (aprox. 0.46 V /SCE). Durante el barrido directo hacia
potenciales negativos, la corriente catédica se incrementd abruptamente una
vez que la nucleaciéon empieza. A medida que el barrido de potencial avanza
hacia potenciales mas catddicos, el incremento de la corriente se relaciona con
el incremento de la densidad_ de niuicleos y con el crecimiento de cristales de
cobalto. Note que, el potencial de pico catédico (que aparece a -1.17V vs SCE)
formado durante la reduccién de cobalto a partir de la disolucién de cloruro de

amonio se encuentra desplazado en aproximadamente -0.65 V del potencial
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estandar del par Co(l)/ Co(0) (-0.52 V /SCE) [21]. Esto indica que se necesita
mayor energia, para depositar cobalto sobre CV que la necesaria para depositar
cobalto sobre cobalto (esta energia se relaciona con el llamado sobrepotencial
de electrocristalizacién). A potenciales muy negativos, aproximadamente -1.25
V /SCE, el gran aumento en la corriente catédica se puede relacionar con el
proceso HER que ocurre en forma simultanea al de nucleaciéon de cobalto (de

hecho, sobre la superficie de estos niucleos).
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Figura VI.2. Un voltamperograma tipico para el electrodo de CV inmerso
en una disolucién acuosa 10 mM de CoCly, 1M NH4CI (pH = 4.6) 2 25°C. La
velocidad de barrido fue de 20 mVs-1. El potencial de nucleacién (Ey) v el
potencial de sobrecruce (E¢g) son mostrados en la figura.

Durante el barrido inverso, se observaron dos sobrecruces entre las

ramas de la corriente catédica. El sobrecruce mas catédico corresponde a Ey,
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determinado como sobrepotencial de nucleacién. Como ya ha sido establecido,
E, es un parametro importante para clasificar a la nucleaciéon caracteristica del
mecanismo de nucleacion y crecimiento [22]. El segundo sobrecruce localizado
a -0.65 V / SCE fue nombrado como potencial de sobrecruce (Eq.)[10]. En
regiones de potencial mas catddicos que Ey, la corriente registrada durante el
barrido inverso fue (en valor absoluto) menor que la del barrido directo,
principalmente debido al cambio correspondiente en la concentracion del ion
Co(H,0)¢2* cerca de la superficie del electrodo, debida al desarrollo del proceso
de depébsito. Por otro lado, en el intervalo entre -1.15 y -0.6 V /SCE, la corriente
observada durante el barrido hacia valores mas positivos del potencial fue
mayor que la desarrollada durante el barrido directo (en direccién negativa).
Estas observaciones soportan la idea expresada anteriormente, referente a la
menor energia requerida para depositar cobalto sobre cobalto que para
depositar cobalto sobre carbon vitreo.

Se encontré que la relaciéon entre la corriente de pico catbdica (ip,c] y vi/2
es lineal (ver Figura VI 3). Esto es esperado para un proceso de depoésito que
ocurre via un mecanismo de nucleacién y crecimiento controlado por la

transferencia de masa [12].
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Figura VI, 3. Variacién de la corriente de pico catédica (ipe} con la
velocidad de barrido del potencial (v'/2), para el depésito de cobalto sobre
CV en las mismas condiciones reportadas en la Figura VI1.2.

Cuando el barrido de potencial se extendié hacia el lado anédico, se
observaron varios picos anddicos, relacionados con la disolucién de cobalto
depositado sobre la superficie de CV ( ver Figura VI. 2). Se encontrd que el
numero y la magnitud de estos picos anddicos, dependen marcadamente del
potencial al cual el barrido fue invertido (Ej). Note que Ej puede ser también
definido como el punto de inicio del barrido en la direccién anédica. Estos picos
se pueden asociar tanto con la disolucion de cobalto del electrodo a la
disolucion en forma de diferentes especies ionicas (ver Figura. VI.1) 6 con la
disolucién de diferentes fases de Co(0), previamente formadas durante el
barrido catédico.

Para determinar el tipo de control cinético que tiene lugar durante el
crecimiento de nticleos cerca del potencial E., se llevd a cabo un estudio
voltamperométrico usando diferentes valores de E, . El analisis se limit6 a la

region de potencial que se encuentra al pie del pico del depésito catédico.
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Figura VI.4. Influencia del potencial de inversion (E)) sobre la forma de los
voltamperogramas ciclicos de la electro-reduccién/electro-oxidacién de
cobalto sobre CV a partir de una disolucién acuosa 10-2M de CoClp y 1M
de NH4Cl. Los valores de Ej son mdis anédicos que el potencial de pico
catédico; (a)-1.10, (b} -1.12, (c} -1.14 y (d) -1.15V/SCE. La velocidad de
barrido fue de 20 mVs-1

La Figura VI.4 muestra un conjunto de voltamperogramas ciclicos
significativamente diferentes para la reducciéon /oxidacién de cobalto sobre CV,
obtenidos mediante diferentes valores de Ey , a la velocidad de barrido de 20
mVs-1, Se encontré que el valor del potencial de sobrecruce Eq fue de -0.65V,
independientemente del valor de E; usado (ver Tabla VI.1); indicando que en
esta regiéon del potencial la electrocristalizacién de cobaito es un proceso

limitado por la transferencia de carga [10].
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Tabla VI.1. Dependencia del potencial de sobrecruce (E) con el potencial
catédico de inversién (E)} durante la reduceién/oxidacién de cobalto sobre
CV. (ver Figura VI.4).

3% -Eg/
V/SCE V/SCE
1.18 0.650
1.20 0.649
1.22 0.651
1.24 0.648
1.26 0.650
1.28 0.651
1.30 0.651

De acuerdo a las predicciones teéricas [10], el valor de E, debe de
corresponder con el potencial de equilibrio (E.q ) del par redox Co(H,0).2*/Co en
la disolucion respectiva. Mediante la bien conocida ecuacion de Nernst (6.1), es
posible estimar teéricamente el valor de E.q. Para esto se requiere el valor del
potencial estandar (E°} de este par redox, el cual se encuentra publicado en la
literatura [21] y conocer el valor de la actividad del ion Co(ll) en la respectiva
disolucioén.

RT

0 +
Egq = EMez+/Me(0) +E]-‘1(Me§olucion) (6.1)

donde (Me?*) se refiere a la actividad del ion Me# en la disolucién. Sinipﬁﬁcando
se considerard que el coeficiente de actividad del ion Co(lI) en esta disolucién
tiene el valor de uno, lo que implica que se puedan tratar como iguales a la
actividad y a la concentracién del ion. De este modo se encontrdé que a 25°C el
valor del potencial de equilibrio tedrico para la reaccién redox de interés es de -
0.58V vs SCE, existiendo una diferencia de 0.07V con respecto al valor
encontrado por la técnica voltamperométrica (ver Tabla VI.1). Si se considera
como verdadero el valor de E.; encontrado por la técnica voltamperométrica,

esto significaria que la diferencia entre el valor tedrico y el real podria ser
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atribuida al coeficiente de actividad (y) que habia sido considerado como 1 en el
calculo tedrico. Por lo tanto el valor de gama experimental para el ion Co(ll) en

esta disoluciéon deberia de cumplir con la ecuacién (6.2):

—0.07 = 0.031og Y coqmy (6.2)

de donde se obtiene que ycom= 4.7 x 10-3.
Este valor de veom es, considerando la carga del ion y la fuerza idnica de la
disolucién, bastante bajo. De tal manera que la diferencia entre el valor teérico
y el experimental de E.q no seria posible atribuirla tinicamente a la actividad del
- ion cobalto (II) en la disolucién, sino también quiz& a la contribucién debida al
potencial de unién liquida entre el electrodo de referencia y la disolucion.

Como ya fue explicado anteriormente, la técnica mas conveniente para
determinar las caracteristicas cinéticas del proceso de electrocristalizacion, es
la potenciotatica. Por lo tanto, a continuacion sera usada para estudiar este

proceso en el caso del depdsito de cobalto sobre carbén vitreo en este medio.

VI1.4.2.2 Estudio potenciostatico

En la Figura VI.5 se muestra una familia de transitorios potenciostaticos
de corriente obtenidos a diferentes potenciales impuestos. De la forma de estos
transitorios es posible decir a primera instancia, que tiene todas las
caracteristicas que los descritos para un proceso de nucleaciéon mltiple con
centros de crecimiento 3D limitados por la difusién de la especie electroactiva
( ver capitulo I). Es decir, el desarrollo de un maximo de corriente seguido de
una corriente que diminuye al pasar el tiempo, hasta un posible estado

estacionario.
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Figura VI.5. Una familia de transitorios potenciostiticos de corriente,
obtenidos durante la nucleacién de cobalto sobre un electrodo de carbén
vitreo (irea = 0.07cm?) a partir de una disoluciéon acuosa 102 M de CoCl,
en 1M de NH,Cl (pH = 4.6) a 25°C. Los potenciales impuestos, en V /SCE
se muestran en la Figura.

El analisis de la parte de estos transitorios, correspondiente a la corriente
que cae (después del maximo) mostré que en todos los caso es lineal con t'1/2,
como lo predice la ecuacion de Cottrell. La pendiente de dichas lineas para
diferentes potenciales de electrodo estan reportadas en la Tabla VI.2. Estos
datos sugieren que para potenciales mas catdédicos (negativos} que -1.29 'V, la
pendiente se incrementa con el potencial aplicado. Indicando probablemente
que el depdsito de cobalto, en esta regiéon de potencial, estd acompafiada por
HER. Sin embargo la reduccion de cobalto ocurre sin interferencia de HER en el
intervalo de potencial de entre -1.18 y -1.28 V /SCE. Este tltima caracteristica
es importante para el analisis del proceso de electrocristalizacion mediante los

modelos tedricos existentes [12-14].
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Tabla VI.2. Anilisis de la corriente que cae (después de los miximos de
corriente), de los transitorios potenciostiticos de corriente obtenidos
durante la electro-reduccién de cobalto, mostrados en la Figura VI.5. Las
pendientes de las graficas de i-t'/? se reportan como una funcién del
potencial impuesto.

-E/ 104(dirdt V%)
VW/SCE /As™?2
1.18 3.41
1.20 3.48
1.22 3.47
1.24 3.43
1.26 3.20
1.28 3.00
1.29 11.4
1.30 1.7

V1.4.2.2.1 Andlisis cuantitativo del proceso de
nucleacién.

Como se indicd, la forma de los transitorios de corriente mostrados en la
Figura VI.5 es tipica de un proceso de nucleacion 3D limitado por difusion
hemisférica al cristales en crecimiento[13,14]. La informacién cinética del
proceso de electrocristalizacién en este caso, puede ser obtenida, tanto por el
analisis de la parte creciente de los transitorios como a partir del maximo de

corriente de los transitorios experimentales (ver capitulo I).

VI1.4.2.2.1.1 Analisis de la parte creciente de los

transitorios de corriente.
Se ha visto (capitulo I) que en el caso de un proceso de
electrocristalizacion 3D limitado por la transferencia de masa desde la
disolucién a los centros de crecimiento, en circunstancias tales que existan la

formaciéon de mnicleos aislados (no-interactuantes) sobre la superficie del
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electrodo (antes del traslape de las zonas de difusién de los nilcleos en
crecimiento), Hills y colaboradores [12] han descrito tedricamente a los
transitorios de corriente, considerando los tipos de nucleacién instantanea

(ecuacion 1.84) y progresiva (ecuaciéon 1.86).

Para evaluar los parametros cinéticos bajo esta aproximacion, es
entonces necesario clasificar el tipo de nucleacion experimenta como
instantanea o progresiva, ya que Unicamente estos casos extremos han sido
considerados en el contexto de esta teoria. Desafortunadamente, en el caso
analizado aqui, no fue posible realizar dicha clasificacion mediante la forma
descrita por esta teoria ( ver capitulo I) ya que, la corriente correspondiente a la
parte creciente de los transitorios mostrados en la Figura V1.5 se encontré que

era lineal tanto con t*/2 como con t3/2,

VI.4.2.2.1.2 Analisis de los maximos de

corriente

En el caso de qué los campos difusionales de los niicleos en crecimiento,
en las condiciones sefialadas en la seccion anterior lleguen a traslaparse (los
niicleos no crecen independientes unos de los otros) Scharifker y Hills han
descrito teéricamente a los transitorios de corriente correspondiente
encontrando expresiones que describen al transitorio entero (la parte creciente
el maximo y la parte decreciente de la corriente), tanto para nucleacion
instantanea, ecuacién (1.92) como para progresiva, ecuacion (1.97) [13,14]. Asi
mismo han establecido un criterio para clasificar a la nucleacion experimental
basado en la comparacién de los datos experimentales (normalizados a través

de las coordenadas de su maximo de corriente respectivo) y los tedricos
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correspondiente a las ecuaciones (1.106) para nucleacion instantanea y (1.107)
para nucleacién progresiva

Un ejemplo de dicho procedimiento, realizado con algunos de los
transitorios de la Figura VL5, es mostrado en la Figura VI.6. De esta
comparacién resulta claro que la electrocristalizacién de cobalto sobre CV en la
disoluciéon y los potenciales considerados, sigue muy de cerca la respuesta

predicha para la nucleacion progresiva.

(a) (b)
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Figura VI.6. Comparacién de las curvas teéricas adimensionales para
aucleacién instantinea (----) (ecuacién 1.106) y progresiva (—) (1.107), con
los datos experimentales (OO O del electrodepésito de cobalto sobre CV a
partir de una disolucién acuosa 10-2M de CoCL, en 1M de NH,CI1 { pH = 4.6)
a 25°C a diferentes potenciales: (a) -1.22, (b) -1.23, (¢) -1.24 ¥y
(e) -1.25 V/SCE.

Un aspecto importante de estas graficas esta relacionado con el tiempo al

cual los transitorios de corriente experimentales son bien descritos por las
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graficas tedricas adimensionales correspondientes a nucleaciéon instantanea y
progresiva. En todos los casos, esta condicién se cumple para t/t, > 0.5.
Mientras que para t/t, < 0.5, se observa una desviacién del comportamiento
tedrico. Esto es posiblemente debido a la presencia de otros fenémenos no
considerados por esta aproximacién p.e., procesos de adsorcion [23,24] 6
formacién de monocapas del depébsito [12], los cuales se podrian presentar en
etapas muy tempranas de este proceso. Sin embargo, serian necesarios otros
tipos de estudios ( p.ej., analisis mediante STM de la superficie nucleada) para
aclarar esta situnacion [25]. Algunos autores [26] en estos casos Unicamente
muestran la regién en la cual la teoria describe adecnadamente a los datos
experimentales y no muestran el comportamiento para pequefios valores de la
relacién t/t. En este capitulo se analizaran los resultados experimentales de
acuerdo al proceso de nucleacién progresiva, ya que este tipo de nucleacién
puede describir adecuadamente a casi todo el transitorio de corriente
experimental, en la regién de potencial estudiada.

Es importante notar en esta parte que, en este caso, por medio de esta
aproximacion, fue posible clasificar la nucleacién sin ambigiedad, sin embargo
el analisis de la parte creciente no lo permitié. La aproximacion que basa su
clasificaciébn en el uso curvas tedricas adimensionales, toma en cuenta el
eventual traslape entre las zonas de difusién de los nficleos en crecimiento
mientras que, el modelo tedrico usado en el analisis de la parte creciente de los
transitorios esta basado en la suposicion de que cada ntlcleo crece
independientemente de los otros [14]. Por lo tanto, es posible decir que el
depésito de cobalto en estas condiciones se lleva a cabo por nucleacion
tridimensional progresiva donde el traslape de las zonas de difusion de los
nicleos en crecimiento desempefia un papel muy importante desde etapas

bastante tempranas del crecimiento de los ntucleos.
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Como fue mostrado anteriormente, el tratamiento de los transitorios
potenciostaticos discutido anteriormente requiere que el producto Ifmtm sea
independiente de las velocidades de nucleacién y crecimiento. Por lo tanto, a
una concentracion (en el seno de la disolucién) dada de la especie
electrodepositante, no debera variar con el potencial aplicado para valores lo
suficientemente altos como para asegurar que la concentracién superficial del
ion cobalto sea efectivamente cero; cond.{cién a la cual es valida la ecuacién
(1.105).' A partir del valor del potencial de equilibrio obtenido
experimentalmente para el depésito de cobalto en las condiciones
experimentales usadas en este trabajo, indicado por el sobrecruce a corriente
nula mostrado en las Figuras VI.2 y VL4, se concluye que la concentracién
superficial del ion cobalto es efectivamente cero para todos los potenciales
considerados en este trabajo. El producto 1%t, para los datos experimentales
del deposito de cobalto es practicamente constante, para todos los valores de

potencial como se muestra en la Tabla VI.3.

Tabla VI.3. Analisis de los maximos de corriente considerando nucleacion
progresiva de cobalto sobre carbon vitreo.

E | tmax 100ma 102, t  106ANo  10-°Ns
MISCE| /5 /Acnr?  /A%cmrds . sslenr?  jenr?
122 | 078  5.45 2.640 4.15 16.36
123 | 068  6.08 2.571 5.57 18.95
124 | 052  6.86 2.641 970 2501
125 | 048 757 2,642 9.80 2550
126 | 044 826 2.681 13.80  28.96
127 | 042  9.05 2.645 1480  30.98
1.28 | 040 919 2.645 16.40  32.54

» Estimado por medio de la ecuacién {1.103).
+x Calculado a partir de la ecuacién (1.108).
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Mas atn, a partir del valor promedio del producto 2t, vy de la
concentracién respectiva del ion Co() en la disolucién, se encontré que el
coeficiente de difusién del ion Co(H20)s?* tiene un valor de 2 x 10-° cm?s71,
usando la ecuacién (1.105). Este valor es cercano a aquél obtenido a partir de
la grafica I vs. t1/2 de la parte final (después del maximo) de los transitorios de
corriente, p.e., D = 1.8 x 1075 cm2s71, usando la ecuacion de Cottrell. Una vez
que se ha establecido que la nucleacién es progresiva, el producto ANo que
define la velocidad de nucleacion del estado estacionario, ig¢, puede ser
calculada a partir de los maximos de los transitorios experimentales, usando la
ecuacién (1.101} y/o (1.103). Los valores de este modo obtenidos también
aparecen en la Tabla VI1.3. La densidad numérica de nucleos de saturacion (Ns)
puede ser obtenida por medio de la ecuacion (1.108).

La teoria atomistica de la nucleaciéon heterogénea [27-29]., relaciona la
velocidad de nucleacién con la de formacién del niicleo critico asumiendo que la
fuerza (electroquimica) conductora esta relacionada con el producto del nimero
de atomos que forman el nicleo critico y el sobrepotencial. De acuerdo a la
teoria atomistica, la velocidad de nucleacién del estado estacionario puede ser

expresada por la ecuacion (6.3) :

. -W Bze,m
=k* (_k) [_9_) 6.3
correspondiente a la ecuacién (1.8), que a su vez conduce a la ecuacion (6.4)

ny = o8 (dlmgt) B (6.4)
ze,\ dn J.
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Por lo tanto, a partir de la pendiente de las curvas experimenta In Is¢ VS
se puede evaluar el tamafio del ntcleo critico. La curva experimental de In (Ist)
vs. el potencial aplicado es mostrada en la Figura VI.7. Note que los datos
experimentales ajustan una recta sobre todo el intervalo de potencial
considerado, lo cual indica un sélo valor para ng.. A partir de la pendiente de
esta linea y usando un valor de 0.5 para el coeficiente de transferencia (B) asi
como una temperatura de 298K, en la ecuacion (6.4), se estimé el ntimero de
atomos que forman el nicleo critico (), en este caso ny fue igual a cero. En el
contexto de la teoria atomistica, este resultado se interpreta como que un sitio
activo sobre la superficie de CV actia como un nucleo critico [27]. Una
observacién similar fue hecha por Milchev y colaboradores [31,32] estudiando
la electrocristalizacién de plata sobre carbén vitreo a partir de una disolucién
acuosa. En ese caso, se estimd que el valor de ng se encontraba en el intervalo
cerrado entre 0 y 4 atomos, usando un método independiente para la
estimacion de Igg.

17

In{iy) Lt ’
" 165] ' Lo

161

1881

154"

145 ; ; . ;
122 13 124 15 126 127

-E/VISCE
Figura VI.7. Dependencia con el potencial (E) de la velocidad de nucleacién
del estado estacionario (ig¢ ) para la electro-reduccién de cobalto sobre la
superficie de carbén vitreo.
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V1.5 Conclusiones

Se ha mostrado que el electrodepodsito de cobalto sobre un electrodo de
carbon vitreo a partir de una disolucion acuosa 102M de CoCl,, en 1M de
NH,CI (pH=4.6) a 25°C, ocurre independientemente de la reaccion de evolucién
de hidrégeno dentro de la ventana de potencial de los -1.18 a -1.28V /SCE y
esto permite el uso de los modelos que explican bien al proceso de nucleaciéon
3D, con centros de crecimiento limitados por difusion del especie electroactiva
[13,14]. Se encontrd que el depodsito de cobalto, en este medio, se lleva a cabo
por nucleacidon progresiva donde el traslape de las zonas de difusion de los
nlcleos en crecimiento, desempena un papel importante desde etapas
tempranas de la formacion de los niicleos.

El analisis detallado de los méaximos de corriente experimentales de
acuerdo a una nucleacidén progresiva, permitié determinar por primera vez,
para el depésito de cobalto, los parametros cinéticos, velocidad de nucleaciéon
del estado estacionario (ANo) y la densidad numérica de niicleos de saturacion
(Ns). A partir del analisis de la dependencia con el potencial de la velocidad de
nucleacion del estado estacionario, en el contexto de la teoria atomistica de la
formacién electrolitica de fase, se mostré que un sitio activo sobre la superficie
del carbén vitreo se puede considerar como un nticleo critico para la formacion

de agregados de cobalto en la disolucién y en los potenciales estudiados.
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Capitulo VI

Influencia de la esfera de coordinacion sobre el mecanismo
de electronucleacion de cobalto en carbon vitreo.

VII.1 Resumen

La formacion de fase electrolitica del cobalto sobre un electrodo de
carbon vitreo (CV) fue investigada utilizando las técnicas de
voltamperometria ciclica y cronoamperomefria a partir de disoluciones
acuosas de CoCl, 102 M, en 1M NH,C] con diferente pH impuesto: 4.6 y
9.5 a wuna temperatura de 25°C. El analisis termodinamico,
voltamperométrico y espectrofotométrico de las disoluciones mostraron
que la especie quimica predominante de Co(ll) en soluciéon fueron el ion
Co(H,0)2* , a pH 4.6 y el complejo Co(NH,)2" a pH 9.5. El analisis
voltamperométrico mostré que el potencial de equilibrio experimental del
sistema Co(NH;)s2t / Co(0) es mas negativo que el del par
Co(H,0):2" / Co(0). Sin embargo, el sobrlepotencial de electrocristalizacion
necesario para iniciar el depdsito de cobaltc.; sobre CV a partir del aquo-
complejo fue mayor que el del amino-complejo, de tal manera que el
potencial de pico de reduccién de aquél, resulto ser mas negativo que el del
amino complejo. El analisis de los transitorios potenciostaticos de corriente
obtenidos en cada pH, indicaron que diferentes mecanismos de nucleacion
estan involucrados en las primeras etapas del depdsito de cobalto. En el

caso de la reduccién de Co(H,0).2%, los transitorios fueron tedricamente
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bien descritos en términos de nucleaciéon 3D con crecimiento de nticleos
limitados por la difusion de la especie electroactiva desde el seno de la
disolucion a la interfase electrodo-electrolito. Para el depésito de cobalto a
partir de la especie Co(NH,)s2*, los transitorios son explicados por una
combinaciéon de tres diferentes clases de procesos de nucleacién que
ocurren simultaneamente, nucleacibn progresiva 2D, nucleacion
instantanea 2D y nucleaciéon progresiva 3D, cada una de las cuales esta

limitada por la incorporacion de adatomos de cobalto.

VII.2 Introduccion

El control de las propiedades fisicas y/o estructurales del depdsito
tanto a nivel macroscopico [1] ("electroplating”) como microscopico [2]
(formacién de nanoparticulas) durante el electrodepdsito requiere del
control adecuado del proceso de formaciéon electroquimica de fase. La

formacion electroquimica de fase involucra la reduccion de iones metalicos

(M*") a partir de solucién acuosa sobre un sustrato de diferente

naturaleza. Bajo estas condiciones, los iones metalicos estan asociados a
moléculas del solvente (p.e M(HZO)IZ:) 0 a otros ligantes también presentes

en la disolucién (p.e. CI, NH; CN7). Durante esta formacion
electroquimica de fase, varios pasos o etapas [3] podrian estar ocurriendo,

tal como: la difusion de la especie electroactiva, transferencia de carga; la
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pérdida total o parcial de la esfera de coordinacion de los iones
depositados, resultando en la formacion de ad-atomos y la incorporacién
de ad-atomos a la red de la nueva fase en crecimiento. Cada uno de éstos
pasos, esta influenciado por la naturaleza de la esfera de coordinacion del
i6n metalico. El paso limitante durante la formacién electrolitica de fase
podria por lo tanto, verse afectado por la modificacién de la esfera de de los
iones metalicos. Tal modificacién también induciria cambios en los
parametros cinéticos que describen este proceso. Sin embargo, debido a
que el cambio de la esfera de coordinacion de un ién metalico,
generalmente requiere de modificaciones apreciables en la composicion
quimica del bafio de electodepdsito [4], seria dificil el relacionar
directamente a los cambios observados en el mecanismo y cinética del
proceso de electrodepédsito con la modificacion de la esfera de
coordinacién. En este capitulo se presenta el estudio electroquimico del
deposito de cobalto sobre CV a partir de una disolucién acuosa 102 M
CoCl,, en 1M NH,CI a 25°C. En esta disolucion, un ligero cambio en el pH
provoca la modificacién de la esfera de coordinaciéon de Co(Il}, mientras que
la composicién de las otras especies permanece constante. De este modo,
fue posible asociar la modificacién de los parametros cinéticos observada
durante el proceso de electrocristalizacién de cobalto con la naturaleza de

la esfera de coordinacion.
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VII.3 Experimental

El depdsito de Cobalto sobre CV fue estudiado usando la técnica
potenciostatica y la voltamperometria ciclica, a partir de disoluciones 102
M de CoCl,, en 1M NH,Cl con diferente pH: 4.6 (natural pH) y 9.5
(ajustado con NaOH) a 25°C. Para el andlisis espectrofotométrico de estas
disoluciones se utilizé6 un espectrofotometro UV-visible de doble haz marca
Perkin-Elmer con una celda de cuarzo de 1 cm de espesor,

Todas las disoluciones fueron preparadas usando reactivos grado
analitico y agua ultrapura (Millipore-Q system). Una celda electroquimica a
tres electrodos fue usada. El electrodo de trabajo fue construido a partir de
una barra de carbén vitreo de 3mm de diametro. Para exponer s6lo una
parte de la superficie del electrodo (disco con 0.071 cm? de area) a la
disolucién, la barra fue sellada en un tubo de vidrio lleno de teflén. El area
expuesta fue pulida a acabado espejo con polvo de aliimina de 0.05 pum de
diametro Microcloth (Buehler) y tratada en un bafio de ultrasonido con
agua pura durante 10 min. El contraelectrodo fue una barra de grafito con
area mucho mas grande que la del electrodo de trabajo. Un electrodo de
calomel saturado {SCE) fue usado como electrodo de referencia y
conectado a la celda principal a través de un capilar de Luggin
aproximadamente a 2 mm del disco de CV.

El potencial del electrodo de trabajo fue controlado con un
potenciostato-galvanostato EG&G PARC 273A conectado a una
microcomputadora con el "software" EG&G M270 para el control de los
experimentos y la adquisicion de los datos. La medicion de los transitorios
de corriente fue con pulsos simples de potencial en el intervalo de -1.0 a

-1.34 V/SCE).
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VIIL.4 Resultados y Discusioén

VII.4.1 Analisis Termodinamico

El diagrama de existencia-predominio (DEP), pCo(ll) vs. pH ( para las
especies quimicas soluble e insolubles del cobalto) fue calculado
previamente [8], Figura VI.1 del capitulo anterior, considerando las
condiciones impuestas: pCl- = 0 y pNH; = 0 (1M NH,Cl ) a 25°C. A partir de
este diagrama y tomando en cuenta la concentracion de cobalto utilizada,
(10-2M Co(1})), se estimd el diagrama unidimensional DEP de la Figura VII.1
(también presentado en el capitulo anterior). En este diagrama, los valores
de pH indican los limites de las zonas de predominio de los diferentes

complejos de cobalto, o el pH al cual aparece la fase insoluble (Co(OH)24).

Co(Hzo);*’ CoNHsz*l Co{NH,),?*| Co(NH,),2* Co(NH3)42"Co(NH3)52'| Co(OH), l,
H
| ’ ‘ ’ ‘ (Apcl=0yEHH3=—0.2)
7.24  7.67 8.13 8.49  9.02 10.58

Figura VIL1.Diagrama de existencia predominio lineal para las
especies soluble e insolubles de Co(II) en una disoluciéon acuosa 1M de
NH4Cl (pNH3=0 y pCl"=0). El diagrama corresponde a la concentracion
total de Co(II) = 10-2M.

De acuerdo a este diagrama, la esfera de coordinacién del ién Co(I)
puede ser substancialmente modificada por la mera alteracién en el pH de
la disolucién, manteniendo la composicion de las ofras especies quimicas
en solucién constante. Se eligidé usar una disolucién acuosa 1072M de

CoClL, en 1M de NH,CI con diferente pH, 4.6 y 9.5, ya que, los complejos
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hexaaquo cobalto (I} y pentaamin cobalto(ll) fueron definidos como las
especies quimicas predominantes del cobalto a estos pHs,

respectivamente.

VII.4.2 Anilisis Espectrofotométrico

Para confirmar las predicciones termodinamicas anteriores, se
obtuvieron los espectros (UV-visible) del bafio propuesto a cada pH. La
Figura VII.2 muestra el espectro de absorbancia UV-visible (4) como una
funcién de la longitud de onda (i), para la disolucién 1072M de CoCL, en
1M de NH4Cl con diferentes pH: 4.6 y 9.5. A pH = 4.6 (Figura 2a) se
observa un maximo en 513 nm, precedido por un hombro, que caracteriza
al complejo hexaaquo cobalto(ll), como lo describe Roberts y Field [6]. A
pH = 9.5 (Figura VII.2h) el maximo aparece a los 496 nm y es tipico para el
complejo pentaamin cobalto(ll)) [6]. Notese que el coeficiente de extincidon
molar del amino-complejo de cobalto(Il) es mas importante que el del aquo-
complejo de cobalto(ll]. Estos resultados apoyan las predicciones
termodinamicas anteriores y por lo tanto confirman que las condiciones
experimentales fueron apropiadas para probar la electronucleacién de

cobalto, a partir de iones cobalto (II) con diferente esfera de coordinaci6n.
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Figura VIL.2. Espectro de absorbancia UV-visible (A) como una funcién
de la loagitud de onda (1) obtenido en una disolucién acuosa 10-2M de
CoCl en 1M de NH4Cl a diferente pH: a) 4.6 y b) 9.5.

VII.4.3 Estudio Voltamperométrico.

La Figura VIL.3 muestra dos curvas voltamperométricas tipicas
obtenidas en el sistema CV/ 102M de CoCl, en 1M NH,Cl (pH 4.6 y 9.5).
La velocidad de barrido de potencial (1) fue de 20mVs-1, El barrido fue
iniciado en el potencial de circuito abierto (aproximadamente 0.46 V vs

SCE en ambas soluciones). Durante el barrido directo hacia potenciales
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negativos, la corriente cat()dicz;l se incrementé brilscamente una vez que
comenzé la nucleacibn de cobaito. Notese que cuando la especie
predominante en solucion de cobalto era el aquo-complejo (pH 4.6), el pico
(I') es mas negativo que cuando predomina el amino-complejo (pico (I)). Por
lo tanto esto indica que el electrodepésito de cobalto a través de la
reduccién del complejo Co(NH,)2t podria- ser energéticamente mas
favorecida que a través de la reduccién del Co(H,0)s2%. Los valores de
potencial de los correspondientes picos catédicos (Ecp) estan indicados en

la Tabla VII.1.
I/ mAcm2

0.3

0.1 +

-0.1 1

-0.3 l £ t t t t —t } + t
-1.3 -1 -0.7 -0.4 -0.1

E /V vs.SCE

Figura VII:3 Voltamperogramas tipicos obtenidos en el sistema CV/
102M de CoCly vy 1M NH4Cl. La velocidad de barrido (v) fue de
20mVs-l. Las flechas indican la direccién del barrido de potencial.
Los picos catédicos (I y I') y los picos anddicos | ILIl' y IILIII') estan
indicados en la figura. La linea discontinua (-----) corresponde a la
disolucién con pH 4.6 y la linea continua (——) a la de pH 9.5.

La relacion entre la corriente de pico catédica (icp) y la velocidad de

barrido de potencial (¢/2) se encontré que es lineal en ambos casos,

252



Manuel Eduardo Palomar Pardavé Tesis Doctoral

mostrando que el proceso de reduccion de Co(H,0)s2"-y Co(NH,)s*" bajo las
condiciones impuestas por la técnica de voltamperometria ciclica, se
desarrolld bajo control de transferencia de masa [7]. Durante el barrido
inverso, se observaron dos picos anédicos (II',Ii, ' y III en la Figura VIL3).
Estos picos podrian ser asociados con la disolucién de cobalto depositado
en CV en forma de diferentes especies iénicas de Co(Il) (ver Figura VIL.1) o
con la oxidacién de dos diferentes fases metalicas de cobalto (por ejemplo,
una rica en hidrégeno). Los picos I' y II podrian también estar asociados a
hidruros de cobalto. Sin embargo, los cambios en pH no tuvieron un efecto
significativo sobre la magnitud de la corriente de los picos II' y II, y por lo
tanto, es posible considerar una tercera posibilidad. Estos dos picos
podrian estar relacionados con la oxidacion de dos diferentes formas
alotrépicas de cobalto, tales como las dos fases cristalinas de cobalto (o y
B), reportadas por Sebillea et al [8].

Para determinar el tipo de control cinético que ocurre durante el
crecimiento de cobalto depositado, se llevd a cabo un estudio
voltamperométrico usando diferentes potenciales de inversion catédicos

(E3), menos negativos que el potencial del pico de reduccion (I 6 T).
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Figura VII.4 Voltamperogramas tipicos (v= 20mVs'1) obtenidos en el
sistema CV/102M CoClp y 1M NH4Cl El barrido de potencial fue
iniciado en la direccién negativa y después invertido a diferentes
valores de potencial (E)) mas positivos que el potencial de pico
catédico. El potencial de cruce (E.) estd indicado en la figura. El pH
de la disolucion fué: A) pH =4.5y B) pH = 9.5.
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La Figura VIL.4 muestra un conjunto de curvas voltamperométricas
obtenidas para diferentes Ej, con una velocidad de barrido de 20 mVs-1,
en los dos pHs estudiados. En ambos casos, €l valor del potencial de cruce
(Ec) fue independiente de E;, indicando con esto, de acuerdo a Fletcher y
colaboradores [9], un control por transferencia de carga durante el proceso
de electrocristalizacién de cobalto en las condiciones experimentales de
estas voltamperometrias. Fletcher y colaboradores han propuesto que en
este tipo de control, los valores de E. deberian corresponder al del
potencial de equilibrio (Eeq) del par redox metalico. El par redox a pH 4.6
es Co(H,0)s2* / Co(0) y a pH 9.5, es Co(NH,)2*/Co(0). Los valores de E,
obtenidos para los dos bafios estan indicados en la Tabla VIL.1.

Tabla VII.1. Paridmetros voltamperométricos del deposito de cobalto

sobre el electrodo CV (v = 20mVs-1) a partir de una solucién acuosa,
10-2M de CoCly y 1M NH,4CI con diferente pXl.

EN vs SCE
Parametros pH
voltamperométricos
4.6 9.5
Ecp -1.150 -1.075
Ec -0.650 -0.798
Eeq -0.578 -0.786
Neo -0.500 -0.277

E¢p = Potencial de pico catédico

E. = Potencial de cruce.

E, = Potencial de equilibrio.

Neo = Estimacion del sobrepotencial de electrocristalizacion. (Ecp-Eeq)
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Los potenciales de equilibrio (Egq) para las reacciones (7.1) y (7.2),
tedricamente estimados por medio de la ecuacion de Nernst y las
constantes condicionales de formacion de los respectivos complejos de

cobalto, también estan indicados en la Tabla VI.1.
Reacciones electroquimicas asociadas al proceso de reduccion de cobalto.
Para pH = 4.6

Co(H,0)2" +2¢™— Co(0)+6H,0 (7.1)
(__

y para pH = 9.5

Co(NH;):" +2¢~ Co(0)+5NH, (7.2)
<—.

Los valores de Eeq estimados para ambos casos indican que
termodindmicamente la reduccion de Co(H,0).2" estd energéticamente
favorecida en comparacién con la reduccién de el complejo Co(NH,)2t . A
pH= 9.5 (Tabla VIL1) se observan valores similares para E¢ y Eeq. Por lo
tanto E¢ puede ser empleado para estimar el valor experimental de Eeq del
par redox M** / M durante el proceso de electrodeposito de metales sobre
substratos de diferente naturaleza [10,11]. Para la disolucion con
pH = 4.6, existe una diferencia de 72mV entre Ec y Eeq. Esta diferencia

podria ser debida a la pequefia contribucién de la reaccién de evolucion de
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]

hidrégeno sobre los niicleos de cobalto recién formados, 6 bien al potencial
de unién liquida, como ya ha sido discutido en la seccién VI.4.2.1.

La inspecci6én de la Tabla VIL.1, muestra que los valores de E¢p son
mas negativos que los respectivos de E¢. Esto puede ser debido al hecho de
que los valores de Ec¢p involucran no sélo al potencial de equilibrio
termodinamico sino también al potencial requerido para el depdsito de
. metales sobre un substrato de diferente naturaleza, el Ilamado
sobrepotencial de electrocristalizacién (neg). El neg experimental podria ser
indirectamenfe relacionado con la diferencia entre Ecp y Ec (ver Tabla
VIL1). Contrariamente a la prediccion termodinamica (referente al Eeg), €l
Nneo requerido para el electrodeposito de cobalto a partir de la especie
Co(H,0),2* es suficiente para generar un valor de Ecp més negativo que el
observado para el depédsito de cobalto a partir de la disolucién de
Co(NH,)s2" .

La diferencia observada para los valores de ngg, €n cada disolucion
estudiada, indica que los pasos involucrados en el proceso de
. electrocristalizacién de cobalto sobre el electrodo de CV requieren de
diferente energia, dependiendo de la esfera de coordinacién de la especie
electroactiva de cobalto. Por lo tanto, el paso limitante del mecanismo de
electrocristalizacion global puede ser alterado mediante el control de la
esfera de coordinacién de la especie depositante. A continuacion se
desarrolla un estudio croncamperométrico en ambas disoluciones para

examinar esta hipotesis.
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VII.4.4 Estudio cronoamperométrico

VII.4.4.1 Analisis del deposito de cobalto a partir de la
especie Co(H20)52+.

La Figura VII.5 muestra un conjunto de transitorios potenciostaticos
de corriente obtenidos durante el depdsito electroquimico de cobalto sobre
carbén vitreo a partir de una disolucién en la cual la especie predominante
de Co(ll) es el complejo Co(H,0),2*. Estos transitorios presentan las
caracteristicas tipicas (ver capitulo I) de un proceso de nucleacién con
crecimiento tridimensional de nucleos, limitados por la difusién de la
especie electroactiva (3D-dc). Los transitorios en la Figura VIL.5 presentan
una corriente que crece hasta llegar a un valor maximo después del cual la
corriente disminuye, convergiendo a la corriente limite que corresponde a

la difusion lineal de los iones electroactivos a un electrodo plano [12].
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Figura VIL.5. Transitorios potenciostiticos de corriente obtenidos
durante el electrodeposito de cobalto sobre un electrodo de carbon
vitreo a partir de la especie Co(H30)g2" en 1M de NH,Cl {pH=4.6), a
los potenciales indicados en V. vs. SCE.

El analisis cuantitativo de esta clase de transitorios puede ser
realizado a través del analisis de los maximos de corriente (ver capitulo I,
seccion 1.3.3.3), usando el formalisrmo publicade en [12]. Este tipo de
analisis fue desarrollado en el capitulo VI. Este método para obtener
infomacion cinética del proceso de nucleacidon, ha sido usado
ampliamente, en una gran variedad de sistemas [13-20]. En este capitulo
se analiza la cinética de la nucleacién de cobalto en el contexto del
formalismo propuesto por Scharifker y Mostany [21] (ver capitulo I, seccién
1.3.4.1). Por lo tanto, los parametros cruciales {A) y (Ng) pueden ser

estimados separadamente a partir de un sélo punto de todo el transitorio
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experimental, el maximo de corriente, a partir de la ecuacion (1.109), al
resolver el sistema de ecuaciones trasendentales (no-lineales ) de formado
por las ecuaciones (1.110a} y (1.110b).

Los parametros cinéticos de la electrocristalizacion de cobalto de este

modo obtenidos, estan indicados en la Tabla VII.2.

Tabla VII.2. Anilisis de los maximos de corriente de los transitorios
experimentales mostrados en la Figura VIL5, obtenidos durante la
reduccion de Co(H20)62+, a través de el formalismo tedrico
propuesto por Scharifker y Mostany [21].

-E tn 1031, 103A 109N0 In(A/s1)  In(No/cnr?)
/V vs. SCE /s /Acm2 /s~ /cm2
1.12 2.78 3.12 0.20 0.70 -8.51 20.36
1.15 1.42 4,44 0.80 0.80 713 20.50
1.17 0.84 5.67 2.00 0.90 -6.21 20.61
1.20 0.63 6.66 3.00 1.10 -5.80 20.81

Mediante los valores de (A) y (No) obtenidos por este método, asi
comeo los los parametros fisicos del cobalto, es posible generar transitorios
tedricos, usando la ecuacion (1.109). La Figura VIL6 muestra una
comparacién entre el transitorio experimental obtenido al imponer un
potencial de -1.2V vs. SCE ({ver Figura VIL5) y el transitorio teorico
correspondiente, generado con los datos indicados en la Tabla VIL2. De
esta comparacién, es claro que el modelo tedrico para la nucleacion 3D-dc
representa en forma bastante adecuada al proceso de electrocristalizacion
de cobalto sobre CV a partir de la reduccién de la especie Co(H,0)¢2". Los

otros transitorios fueron también bien descritos por este modelo.
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Figura VIL.6. Comparacién entre el transitorio potenciostatico de
corriente experimental (OOO} obtenido al imponer el potencial de
1.2V vs. SCE, durante el proceso de depésito de cobalto sobre carbén
vitreo a partir de la especie Co(H20]52+ y el transitorio de corriente
tedrico (===m=) calculado con la ecuacién (1.109) y los valores de (A) y
(No) determinados a partir de las coordenadas del maximo de corriente
y de la solucién del sistema de ecuaciones {1.110), ver Tabla VIL2.

VILA4.4.2 Anilisis del depésito de cobalto a partir de la
especie Co(NHg)52*.
La nucleacién electroquimica de cobalto sobre el electrodo de carbdon
vitreo a pértjr de la especie Co(NH,)2* fue también investigada mediante la
técnica potenciostatica. Los transitorios obtenidos son mostrados en la

Figura VIL7.
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Figura VIL.7. Familia de transitorios potenciostaticos de corriente
obtenidos durante el electrodeposito de cobalto sobre un electrodo de
carbon vitreo a partir de la especie Co(NH3)52"' presente en umna
disolucién acuosa de Co(II) 10*M y 1M de NH4Cl (pH=9.5), a los
potenciales( en V vs SCE) indicados en la figura.

Como fue discutido anteriormente, la forma de estos transitorios
aparentemente indica que el modelo para la nucleacion 3D-dc podria ser
aplicado con éxito. Sin embargo (ver Figura VII.8), la comparacion de estos
transitorios experimentales (presentados en forma adimensional) con las
graficas tedricas correspondientes a la nucleacion instantanea (ecuacion
(1.106}) y progresiva (ecuacion (1.107)) mostraron que los datos
experimentales se encuentran fuera de la zona de validez predicha por este

modelo.
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Figura VII.8. Comparacién de las -grificas tedricas adimensionales
correspondientes a nucleacién instantianea(------- ), a partir de la

ecuacién (1.106) y nucleacién progresiva | ), a partir de la
ecuacion (1.107) con la forma adimensional de los transitorios de
corriente experimentales mostrados en la Figura VIL.7. El depésito de
cobalto se realizé a (A) -1.10, (O) -1.12, (O) -1.14, (@) -1.16 (A) -1.18 y (
M) -1.20 V vs. SCE.

Cuando las curvas experimentales estan afectadas por los llamados
tiempos de induccién, tg, que preceden al inicio de la nucleacién, Rigano y
colaboradores han mostrado [22] que si no se corrige el eje del tiempo
(mediante la definicién t' = t - tg ), las graficas adimensionales de los datos
experimentales son desplazadas por debajo de las curvas tedricas
representadas por las ecuaciones ((1.106) y (1.107)). Por lo tanto, para
hacer una comparacion adecuada entre los datos experimentales y la
teoria en cuestion, es necesario tomar en cuenta a tg. En el caso de una
nucleacion progresiva, el valor de tg puede ser estimado de la intercepcién
(con el eje del tiempo) de la linea obtenida al graficar I?/2 vs. t a partir de la
ecuacion (7.3) [22]
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213
IEEOE (3;- zFANonM”Zp“”Z) 2DC(t~tg) (7.3)

La ecuacién (7.3) puede ser obtenida a partir de la ecuaciéon (1.109),
considerando que el traslape de zonas de difusién de nucleos adyacentes
alin no comienza. Esta consideracion puede ser inicamente valida para la
parte creciente de los transitorios experimentales de corriente. La Figura
VILO muestra graficas de I2/2 vs. t para las partes crecientes de los

transitorios de la Figura VIL.7.
(a)
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Figura VII.9. Grifica de la parte creciente de los transitorios
mostrados en la Figura VII.7, en coordenadas I2/3 vs. t. (a) (A) -1.10 y
(O) -1.12 (b) () -1.14, (@) -1.16 (A) -1.18 y (M) -1.20 en V vs. SCE.
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De esta figura es claro que, para todos los casos el valor de tg es
practicamente cero (entonces t' = t), por lo tanto las graficas
adimensionales de los transitorios de la Figura VIL.7 exceden la zona de
validez de las ecuaciones (1.106) y (1.107) debido a diferentes razones. Mas
aan, el analisis (usando la ecuacién de Cottrell) de la parte final de los
transitoros de la Figura VIL.7, indica que estas parte no converge a la
corriente limite correspondiente a la ‘difusién lineal hacia un electrodo
plano y por lo tanto, el requerido control difusional no se observé.

El modelo que describe el formacion potenciostatica de islas
circulares bidimensionales (2D) de una nueva fase, limitadas en su
crecimiento por la incorporacién de ad-atomos a la periferia de los niicleos
(2D-li), desarrollada por Bewick, Fleischmann y Thirsk (BFT) [23,24]
también predice la formacién de méaximos de corriente en la respuesta
potenciostatica (ver capitulo I, seccion 1.3.1). Al igual que en el formalismo
tedrico del modelo 3D-dc, el modelo 2D-li también ofrece un criterio grafico
para distinguir entre los mecanismos de nucleacibn progresiva e
instantanea. El procedimiento es similar al descrito en la seccién anterior.

La diferencia es que los transitorios de corriente experimentales deben ser

presentados en forma adimensional, mediante la grafica Lvs.L y deben
m m

ser comparados con los valores tedricos determinados por las graficas de
las ecuaciones (1.60) y (1.61) correspondiente a nucleacién instantanea y

progresiva, respectivamente.

De este modo los transitorios experimentales de la Figura VIL7

pueden ser comparados con las ecuaciones teéricas (1.60) y (1.61).

265



Capitulo VII Influencia de la Esfera de ........

I/1

m
1

0.8 +

0.6

0.4 1

0.2 +

t/t,

Figura VIL10. Comparacién de las grificas tedricas adimensionales
correspondientes a nucleaciéon instantanea(------- ), a partir de la

ecuacion (1.60) y nucleacion progresiva | }, a partir de la ecuacion
(1.61) con la forma adimensional de los transitorios de corriente
experimentales mostrados en la Figura VIL.7. El depésito de cobalto se
realizé6 a (A) -1.10, (O) -1.12, (O) -1.14, (®) -1.16 (A) -1.18 y
(M)-1.20 V vs. SCE.

Esta comparacién es presentada en la Figura VIL.10, ilustrando dos
importantes caracteristicas: los datos experimentales se encuentran dentro
de la zona de validez de este modelo, excepto para para tiempos grandes y
que para todos los transitorios la tendencia temporal de la nucleacion es
cambiar de progresiva (2Dp-li) a instantanea (2Di -1i). Esto sugiere que la
corriente total de cada transitorio de la Figura VII.7, podria ser atribuida a
contribuciones de por lo menos dos clases de nucleacion, 2Dp-li y 2Di -l
Estas dos contribuciones a la corriente total, las cuales involucran
crecimiento de niicleos bidimensionales, pueden explicar casi todo el
transitorio, excepto a tiempos largos. Sin embargo, la nucleacién 2D es

generalmente seguida de nucleacion 3D [25-831]. De tal manera que, la
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corriente total podria también incluir un término debido a nucleacion
progresiva tridimensional limitada por la incorporacion de ad-atomos
(3Dp-li) [32]. Por lo tanto se propone la deconvolucion de la corriente total

en los términos presentados en la ecuacion (7.4).

Lteorical = I2Dp—1i +12pi-1i +E3pp-1i (7.4)

donde: Iyp,-;; es la densidad de corriente tedrica correspondiente a

nucleacion bidimensional progresiva, limitada por la incorporacién de ad-
atomos, tomando en cuenta el traslape de nfticleos en crecimiento y esta
representada por la ecuacion (1.41) {23,24], I,p;_;; representada en la
ecuacién (1.40) es la densidad de corriente teérica correspondiente a
nucleacién bidimensional instantanea, limitada por la incorporacion de ad-
atomos, tomando en cuenta el traslape de nucleos en crecimiento. [23,24].
La ecuaciéon {1.76) describe al término I3pp_j, relativo a la densidad de
corriente debida a nucleacién tridimensional progresi;va limitada por la
incorporacion de ad-atomos, tomando en cuenta el traslape de ,m':lcleos
[82]. Por lo tanto, los transitorios de corriente experimentales mostrados
en la Figura VIL7, fueron ajustados con la ecuaciéon (7.4), usando un
método de ajuste no lineal que utiliza el algoritmo de Marquardt-
Levenberg. Los valores de los parametros cinéticos obtenidos mediante este
ajuste son mostrados en la Tabla VIL.3. Nitese que estos valores tienen
sentido fisico y que son comparables con los obtenidos en otros sistemas
[33-35]. .

La Figura VIL.11 muesfra la comparaciébn de un transitorio

experimentél obtenido durante la nucleacién de cobalto a partir de la
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especie Co(NH,)s2t y el transitorio tedrico obtenido mediante ajuste no-
lineal de la ecuacién (7.4). La correspondencia es en verdad satisfactoria
(el ajuste fue también adecuado para los otros transitorios de la Figura
VIL.7). Se observa en esta figura que los dos procesos 2D-li son mas
rapidos que el proceso 3D-li, de tal manera que la parte final de los
transitorios son casi totalmente debido a la contribucién de nucleacién 3D
(limitada por la incorporacién de ad-atomos) a la corriente total. Esta
caracteristica podria explicar porque la ecuacion de Cottrell no puede

describir la parte final de este tipo de transitorios.
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Figura VIL11. Ajuste numérico (wmmwm) del modelo de nucleacion
combinada (ecuacién 7.4) al transitorio experimental (OOO) obtenido
a -1.2V, indicado en la Figura VIL.7. Las contribuciones individuales
de los tres tipos de nucleacién (limitadas por la incorporacion de ad-
itomos a los centro de crecimiento) que forman la ecuacion 7.4
también son mostrados: (i) nucleacién bidimensional progresiva,
ecuacién (1.41), (ii) nucleacién bidimensional instantinea, ecuacién
(1.40) y (iii) nucleacién tridimensional progresiva, ecuacidén (1.76).

VII.5 Conclusiones

La modificacion de la esfera de coordinacién de cobalto (II), del ion
Co(H,0)¢2* al complejo Co(NH,)s2* induce un cambio en el mecanismo de
electrocristalizacién del cobalto sobre carbén vitreo. Este cambio esta
relacionado con la naturaleza del ligante, ya que la carga de los dos
complejos es la misma y la composicién quimica no fue drasticamente

modificada. Para el depésito de cobalto sobre el electrodo de carbdn vitreo
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a partir de la especie Co(H,0).2*, se encontré que la nucleacién de cobalto
fue 3D-limitada por la difusién, mientras que el depdsito de cobalto a
partir del complejo Co(NH,)s2* sufre la transicién de nucleacién 2D a 3D,
ambas limitadas por la incorporacion de ad-atomos de cobalto.

Los cambios observados en el comportamiento de
electrocristalizacion de cobalto pueden ser atribuidos al sobrepotencial de
electrocristalizacién (neg). Se encontré que este sobrepotencial fue mayor
para el depésito de cobalto a partir del aquo-complejo de cobalto (1) que a
partir del complejo amoniacal de cobalto. El neqs esta relacionado con la
energia requerida para formar los primeros nticleos de la fase depositante
sobre el sustrato de diferente naturaleza. Una vez que los nicleos han sido
formados su crecimiento procede, limitado por diferente etapas (p.ej.
incorporacién a la red, difusién etc.). Estas etapas son energéticamente
diferenciables, por lo tanto y debido al mayor meo requerido para la
formaciéon de ntucleos de cobalto sobre la superficie de carbdn vitreo a
partir de la especie Co(H,0).2" (ver Tabla VII.1), el crecimiento de niicleo de
cobalto en este caso esta limitado por la difusiéon. El menor ney requerido
en el caso de la reduccién del complejo Co(NH,)s2t, provoca que el paso
limitante en este caso sea la incorporaciéon de atomos de cobalto a los
centros en crecimiento.

La nucleacion 2D observada durante el deposito de cobalto a partir
de la especie Co(NH,)s*" resulta de la competencia_entre la pérdida parcial
de amoniaco y la incorporacion de los ad-atomos de cobalto a la red del
metal. Esta competencia es diferente cuando se involucra la pérdida de
moléculas de agua (pH 4.6), y es adjudicable a la mayor energia inherente

al enlace cobalto-amoniaco.
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CAPITULO VIII.

Efecto de la temperatura sobre el proceso de electronucleacién
y crecimiento de cobalto en medio amoniacal

VIII.1 Resumen

En este capitulo se estudia la influencia de la temperatura (en el intervalo

de 20° C a 50° C ) sobre el proceso de electrocristalizacién de cobalto, a partir
de una disolucion acuosa 10-2M de CoCL,, en 1M de NH,CI (pH=4.66}, mediante

las técnica de voltamperometria ciclica y de cronoamperometria. Se encontré

por un lado, que los transitorios experimentales obtenidos en el intervalo de

temperatura de 20° C a 30° C, fueron bien descritos, en todo el intervalo de
tiempo considerado, en términos de nucleacién progresiva de agregados 3D de

cobalto, limitados en su crecimiento por la difusién de los iones Co(ll), mientras

que aquéllos obtenidos a la temperatura 50° C s6lo eran bien descritos por esta
teoria, hasta tiempos un poco mas alla del inicio del traslape de las zonas de
difusién de los nhcleos en crecimiento (determinada por el tiempo del maximo
de corriente). A tiempos mayores, estos transitorios generaron una meseta con
corriente similar a la obtenida para estado estacionario, no descrita por la
teoria sefialada. Este hecho, presumiblemente debido a la preséncia simultanea

de la reaccion de evolucion de hidrégeno (HER) sobre los niicleos de cobalto
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formados a esta temperatura. En este caso, se propuso en este trabajo,
deconvolucionar la corriente total (I} en términos de dos contribuciones que
ocurren en paralelo, una debida al proceso de nucleacion 3D limitado por la
difusién (Isp-ac) y otra debida al proceso HER (Iuer) sobre los niicleos de cobalto
formados, de tal manera que I = Isp.ac + Iuer. Se encontré que esta combinacion
de procesos describe en forma bastante satisfactoria a la evidencia
experimental. Mediante el ajuste de la ecuacion anterior a los datos
experimentales, con métodos no-lineales, se obtuvo entre otros parametros, el
valor para la constante de velocidad de evolucién de hidrégenc (ku) de 5.2 x 108
mol cm? s, a un potencial de -1.175V. Debido a la dependencia encontrada del
parametro Ng con la temperatura, se puede decir que la formacién de niacleos
de cobalto en el intervalo de 20°C a 30°C es un proceso exotérmico, conclusion

también apoyada por los resultados voltamperométricos.

VIII.2. Introduccion

El electrodepésito de cobalto sobre un sustrato de diferente naturaleza,
ha sido estudiado en soluciones acuosas de cloruros o de sulfatos, a
temperatura ambiente [1-3]. En estos estudios se encontré que el proceso de
electrodepbsito ocurre simultaneamente al de reaccion de evolucién de
hidrégeno (HER). Este segundo proceso involucrado, impidi6é analizar en forma
cuantitativa al proceso de electrocristalizacién de cobalto, mediante el analisis

de los transitorios de corriente. En el capitulo VI, asi como en [4], se encontré
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que en un bafio amoniacal conteniendo iones cloruro, el proceso de deposito de
cobalto sobre un electrodo de carbén vitreo (CV), a 20°C, ocurre sin la
influencia de la HER, en una pequefia ventana de potencial, estableciéndose el
mecanismo de nucleacién del cobalto sobre CV y determinando parametros
cinéticos tales como la velocidad de nucleacion del estado estacionario (ANo)j y
la densidad numeérica de nucleos formados (Ns). Sin embargo, la influencia de
la temperatura sobre el proceso de depdsito de cobalto, hasta donde se sabe, no
ha sido estudiada por ninglin autor. Considerando a este factor como un
parametro importante a controlar, durante. el proceso de electrodepésito de
metales, el propésito de este capitulo es evaluar el efecto de la temperatura
sobre la cinética de nucleacién y crecimiento de cobalto sobre CV en el medio

amoniacal mencionado.
VIII.3. Experimental.

Se utilizé una celda electroquimica hecha de vidrio pyrex, con posibilidad
de burbujeo de nitrégeno y revestida de tal manera que permitiera rodearla de
un flujo de agua. Tanto la temperatura como el flujo de agua se controlaron con
el dispositivo HAAKE D1 construido por Fisons. En este estudio se utilizé6 un
arreglo de tres electrodos. El electrodo de trabajo fue un disco de carbén vitreo
(con area expuesta de 0.0707cm?), el contraelectrodo fue una barra de grafito y

el electrodo de referencia un electrodo de calomel saturado (SCE), todos los
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potenciales en este trabajo estan referidos a este electrodo. Previo a cada
experimento, la superficie del electrodo de trabajo fue tratada de la manera
sefialada en el capitulo VI. La nucleacién de cobalto se estudié a partir de una
disolucién acuosa del0*M de CoCl; y 1M de NH,CI (pH = 4.66), mediante las
técnicas electroquimicas de voltametria ciclica y cronoamperometria. Como fue
establecido en capitulos previos, a estas condiciones de pH, la especie
predominante de Co(Il) es el ion Co(H20)s2*,

Este estudio se realizé a tres diferente temperaturas del bafio electrolitico
20, 30 y 50°C. Las disoluciones se prepararon con agua desionizada y reactivos
grado analitico. El potencial del electrodo de trabajo fue controlado por un
potenciostato PAR273A conectado a una computadora personal para el control

de los experimentos y la adquisicién de datos.
VIII.4. Resultados y discusién.
VIII.4.1 Estudio Voltamperométrico

En la Figura VII.1, se muestran curvas tipicas voltamperomeétricas

obtenidas en la disolucién de trabajo, con diferente temperatura: 20, 30 y 50°C,

a una velocidad de barrido de 20mVs:. En todos los casos se observan las
caracteristicas descritas en el capitulo VI (para la temperatura de 20°C. No

obstante, en esta figura se puede observar que el valor del potencial de pico
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catédico (Epc) se recorre anddicamente, conforme se incrementa
progresivamente la temperatura; un comportamiento similar ocurre con el
potencial al cual la HER se hace notoria. Sin embargo la corriente de pico

catédico (ipc) tiene un comportamiento peculiar al variar la temperatura.
Tomando como referencia el valor de iy, obtenida 20°C, se observa que: ipc

disminuye al cambiar a 30°C pero se increnflenta al aumentar 50°C. Por otro
lado, a 20°C y SQ°C se distinguen claramente 2 picos en la regién anddica,
asociados al proceso de oxidacién de cobalto..A 50°C sélo se aprecia un pico en
la region anéddica (seguido de un hombfo), el cual tiene el mismo valor de
potencial que el mas anddico de los qué se presentan a las otras dos
temperaturas. En todos los casos, la especie predominante de Co(l) es la
misma, por lo que esfos resultados indican que el potencial necesario para la
reduccion de cobalto sobre el electrodo de carbdn vitreo, a partir de la
disolucion estudiada en este trabajo, disminuye conforme la temperatura del
bafio se incremente, produciendo con e]lo:i que el proceso HER ocurra a

potenciales cada vez menos catddicos, ya que éste se produce sobre los niicleos

de cobalto recién formados
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Figura VIII.1. Curvas voltamperométricas tipicas obtenidas a partir de una
disolucién acuosa 10°M de CoCl, y 1M de NH,CI (pH = 4.66) a diferentes
temperaturas (indicadas en la figura). La velocidad de barrido de potencial

fue de 20mVs-l . En el recuadro se muestra una ampliacién de la zona
catodica

VII1.4.2 Estudio Potenciostatico
Los transitorios potenciostaticos de corriente obtenidos en estos sistemas

[4] presentan las principales caracteristicas de un proceso de nucleacion

miltiple tridimensional limitada por la difusién de la especie electrodepositada
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[S]. En la Figura VIIL.2 se muestran transitorios de corriente potenciostaticos
tipicos, obtenidos a -1.175V, en la disolucién de cobalto aqui analizada, a
diferentes temperaturas del bafio de electrodepdsito. Se observa en las tres
curvas de esta figura que, para tiempos pequeﬁos, la corriente aumenta debido
a la formacibn y crecimiento de nicleos de cobalto sobre la superficie de carbén
vitreo, hasta llegar a un valor maximo, originado por el traslape de los campos
difusionales que rodean a los nicleos en crecimiento. Después de este maximo,
la corriente cae asintéticamente como la difusién lineal a un electrodo plano
(siguiendo la ecuaciéon de Cottrell). La caida de la corriente es asintética en las
curvas correspondientes a 20°C y 30°C, sin embargo, a 50°C la corriente
alcanza wun valor estacionario, a potenciales mas catédicos, este
comportamiento se acentiia. Esta desviacion (encontrada a 50°C), de lo
esperado tedricamente, podria ser debido a la reduccion simultanea de Co(Il) y
protones, al efecto de conveccién debido al incremento de la temperatura o a un
efecto mixto de éstos. Los transitorios obtenidos a 20°C y 30°C, en donde los
procesos antes mencionados no son importantes, presentan el comportamiento
predicho por la teoria de Scharifker y Hills, antes y después del maximo [35]. Es
importante notar en la Figura VII.2, que al igual que en el estudio
voltamperométrico, la corriente‘ del maximo se comporta de la misma forma

peculiar en funcién de la temperatura del bafio de electrodepdsito.
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Figura VIIL.2. Transitorios potenciostiticos de corriente tipicos, obtenidos
durante la reduccién de Cobalto sobre carbén vitreo a partir de una

disolucién acuosa 10°M en CoClp y 1M en NH4Cl (pH = 4.66), al imponer

un potencial de -1.175V, a diferentes temperaturas: (O ) 20°C, ( ®) 30°C vy
(&) 50°C.

VIII.4.2.1 Andilisis del los transitorios experimentales

De acuerdo con lo descrito en [5], es posible determinar el tipo de
nucleacién que presenta el cobalto sobre el carbén vitreo en este medio, al
comparar los transitorios experimentales (normalizados mediante las
coordenadas del maximo), con las curvas tedricas predichas para una

nucleaciéon instantanea y para una nucleacién progresiva. Un ejemplo de dicho

280



Manuel Eduardo Palomar Pardavé Tesis Doctoral

procedimiento se muestra en la Figura VIII.3. En esta figura es posible observar
que a las curvas experimentales obtenidas a 20°C y 30°C (Figura VII.3A y
Figura VII.3B) siguen el comportamiento predicho para una nucleacién
progresiva, en todo el intervalo de tiempo Iconsiderado; sin embargo a 50°C
(Figura VII.3C), la curva experimental presenta diferente comportamiento.
Antes del maximo la curva experimental sigue muy de cerca a la respuesta
predicha para una nucleacién progresiva mientras que después del maximo, la
curva se desvia de este compotamiento hacia la curva teérica predicha para
una nucleacion instantanea, a tal grado que a los tiempos mas grandes, sale de
la zona de validez de este modelo. Este aparente cambio en el tipo de
nucleacién encontrado a 50°C podria no sér real, ya que a esta temperatura,
como se menciond anteriormente podrian ocurrir procesos adicionales, a la
nucleacién de cobalto limitada por difusién (p. ej. el proceso HER), no

considerados por la teoria aqui utilizada.
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Figura VIII.3. Comparacién entre los transitorios potenciostaticos
experimentales (puntos), mostrados en la Figura VIILZ, normalizados a
través de las coordenadas de los maximos del transitorio respectivo y las
curvas teéricas para nucleacién tridimensional limitada por la difusi6én:
instantinea (curva superior) y progresiva (curva inferior)[ 5]. (A) 20°C, (B)
30°C y (C) 50°C.

VIII.4.2.1.1 Determinacion de los parimetros cinéticos a

partir del maximo de corriente

Del analisis anterior se puede concluir que la corriente total observada en

los transitorios experimentales obtenidos durante el proceso de electrodeposito
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cobalto sobre carbén vitreo, a las temperéa.turas de 20 y 30°C, es debida
totalmente a un proceso de nucleacion progresiva tridimensional Hmitédo por la
difusion de la especie electroactiva. Por lo tanto, siguiendo el método descrito
en el capitulos VI, es posible estimar los parametros cinéticos ANo (velocidad de
nucleacién del éstado estacionario) y Ns (densidad numérica de ntcleos
formados), utilizando las coordenadas de los méximos experimentales [5]. Sin
embargo, el analisis de este proceso (realizado hasta este momento) a la
temperatura de 50°C sugiere que la corriente total de los transitorios podria
incluir contribuciones debidas a otros procesos, diferentes al de nucleacién, por
lo que €l analisis cuantitativo del proceso de nucleacion a esta temperatura
requiere de consideraciones adicionales, que serdn discutidas un poco mas
adelante en este mismo capitulo. A pesar de esto y con fines de comparar los

resultados obtenidos, se decidié en esta seccién el analizar también al proceso

de nucleacién de los transitorios obtenidos a,50°C, a través de las coordenadas |

de los maximos de corriente (situacién que se debe de tomar con reserva, en
este momento), ya que aparentemente (ver Fi‘gura VII.3(C)) hasta este punto de
los transitorios (maximo de corriente) el proceso de nucleacion esta ‘poco
afectada por otros posibles procesos concurrentes

En las Figura VIII.4 y VIIL.5 se muestra la variacién de ANo y Ns, con el
potencial aplicado respectivamente, para la reduccién de Cobalto sobre carbon
vitreo en el medio aqui analizado (a diferentes temperaturas). Se observa que

ambos parametros se incrementan en forma exponencial con el potencial
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aplicado para todas las temperaturas analizadas.

In(ANo/slcm?)
17

15 | .-

1831 e

-’
-
-
-
-
-
-
-

"

1.1 in 112 113 1.14 1.16 1,18 117 1.18 1.19 1.2

Figura VIIL.4. Variacion de la velocidad de nucleaciéon del estado
estacionario (ANo) con €l potencial aplicado, para la reduccion de Cobalto

sobre carbén vitreo a partir de una disolucién acuosa 10°2M en CoCly y
1M en NH4Cl (pH = 4.66) a diferentes temperaturas, 20°C (0), 30°C (@) y
50°C (A).

En los casos en que la determinacién de estos parametros (mediante este
método) es mas confiable, es posible hacer las siguientes observaciones:
Cuando la temperatura se incrementa de 20°C a 30°C, el nimero de niicleos
formados a un potencial dado (ver Figura VIIL.5) disminuye, lo mismo ocurre
con el parametro ANo. Estos resultados podrian indicar en forma cualitativa

que el proceso de formacién de niicleos de cobalto sobre carbon vitreo (en este

intervalo de temperaturas) es exotérmico, es decir que:
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nCo(H20)§'+ +2ne” nCo + calor T o (8.1)
5 .

Este comportamiento también ha sido observado para la nucleacion de

oro sobre carbon vitreo [6]
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Figura VIILS. Variacién de la densidad numérica de niicleos formados (Ns)
con el potencial aplicado, para la reduccién de Cobalto sobre carbén vitreo

a partir de una disolucién acuosa 10°2M en CoCly y 1M en NH4Cl
(pH = 4.66) a diferentes temperaturas, 20°C (0 ), 30°C ( @) y 50°C (A).

’
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VIIL.4.3 Anilisis cuantitativo de transitorios potenciostiaticos de
corriente que involucran formaciéon y crecimiento de
nicleos tridimensionales limitados por la difusién y la
reduccion simultinea de dtomos de hidrégeno sobre la
superficie de estos niicleos.

Como se describid anteriormente, los transitorios potenciostaticos de
corriente obtenidos durante el proceso de electrodepédsito de cobalto sobre
carbdn vitreo, a 50°C presentaron formas que no pueden ser descritas en forma
total, Oinicamente por considerar un proceso de nucleacién (3D-progresivo-
limitado por la difusién]. Considerando que el proceso mas factible que puede
ocurrir en forma simultanea al de reduccién de cobalto a partir de disolucién

acuosa es la evolucién de hidrégeno [7], es decir que la presencia de atomos de

Co(0) sobre la superficie de carbén vitreo cataliza la reaccién (8.2).

s ___Co)
Hpsorucion +1e Hagvco(0) (8.2)

y que en general la densidad de corriente debida a cualquier reaccion redox

puede ser escrita en la forma(8.3) [8]:
IR = ZRFKRS (8.3)

donde zrF(Cmol?) es la carga transferida por mol del par redox, Kr (mol cm2 s}

es la constante de velocidad de la reacciéon redox involucrada y S es el area de
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la superficie del depésito (por unidad de area de la superficie del electrodo)
sobre la cual la reaccién redox tiene lugar. Aqui se ha supuesto que la
velocidad de la reaccion redox sobre la superficie del sustrato es despreciable
comparada con la velocidad de esta reaccién sobre la superficie de la fase recién
formada.

En particular, la evolucion de hidrégeno sobre los nticleos de cobalto,

puede ser escrita en la forma dada por la ecuacién (8.4} [7T]
Iger = zgFKyS (8.4)

donde zxzF(Cmol?) es la carga transferida por mol en la reaccién 8.2, Ku (mol
cm? s?) es la constante de velocidad de la reaccién 8.2 y S es el area de la
superficie del depdsito de cobalto (por unidad de area de la superficie del
electrodo) sobre la cual la evolucién de hidrégeno tiene lugar. Por lo tanto
durante las primeras etapas del depdsito de cobalto sobre un sustrato inerte
como lo es el carbén vitreo, el transitorio de corriente debido a la evolucién de
hidrégeno, seguira la ruta predicha para la variacién temporal de la superficie
del depdsito. Para estimar esta variacibn, en el caso de nucleacién
- tridimensional limitada por la difusién, Scharifker y Hills [5], usando el teorema
de Avrami [9], han demostrado que, en este caso, la fraccién del area recubierta

por el depdsito (S) esta descrita, en general por(8.5):
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S=1-exp(-Og) (8.5)

donde 0. es la fraccion de area cubierta por zonas de difusién sin tomar en
cuenta el traslape. Para el caso de nucleacion progresiva, se encontré que 8ex

esta dada por (8.6):

Oy = %ANOnk‘Dt:Z (8.6)

1/2
donde k'=%[M) y los demas simbolos tiene el significado descrito
p

anteriormente.
Por lo tanto la relacién funcional del area (S) debida a la formacion y
crecimiento progresivo 3D de niicleos limitados por la difusién con el tiempo,

esta dada por (8.7):
§=1- exp[— %ANonk'Dt2] (8.7)

Entonces usando la ecuacién (8.7) en (8.4), se obtiene la equacion (8.8),
que describe la densidad de corriente debida a la reduccion de atomos de
hidrégeno sobre (en este caso) nicleos de cobalto que crecen en forma

tridimensinal (desarrollando zonas de difusién hemiesféricas) y aparecen en
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forma progresiva sobre la superficie del electrodo (carbon vitreo), después de

haber aplicado el pulso de potencial.
IHER = ZHFKH (1 - exp(—%ANonk' thjj (88)

De este modo, se ha encontrado una de las dos contribuciones
propuestas para la corriente total de los transitorios de corriente obtenidos a
50°C. El otro término corresponde propiamente a la formacién de nticleos de
cobalto sobre los cuales se produce la evolucién de hidrégeno ya considerada y
que esta descrita (como se vio en el capito VI) en el caso de crecimiento

progresivo 3D de nucleos limitados por la difusién, por la ecuacién (8.9)
1/2
I3Dp—ld = w[l— exp(— %ANoﬂk'thj) ‘ (8.9)
T

Por lo tanto, se propone que la densidad de corriente de los transitorios

obtenidos a 50°C, se puede expresar por la ecuacién (8.10):
Tiotst = I3pp-1a+IHER (8.10)
que en en forma extendida es (8.11):
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172

zeoFDY ¢ 1 ,

Trotal = [zHFKH +c—— 72,172 ][l—exp[—EANonk thj] (8.11)
T

la cual a su vez es posible reescribirla como (8.12):

I'I‘ota] = [P5 + P6 ](1 - exp(—P7t2)) (8. 12)
donde:
P5 == ZHPKH (8.13)
1/2
ZCOFD c

Py=—"—— 8.14

6 V24172 ( )
P, =%AN01tk'D  (8.15)

En la Figura VII.6 se muestra el ajuste numérico realizado con la
ecuacion (8.12), a los datos experimentales correspondientes al transitorio
potenciostatico de corriente obtenido a 50°C (E = -1.175V) (ver Figura VIIL.2),
mediante ajuste no-lineal. Asi mismo, se pueden observar las contribuciones
individuales a la corriente total debidas a la formacién de niuicleos de cobalto y
al proceso de evolucion de hidrégeno. Mediante el valor de los parametros de
ajuste (indicados en el pie de la Figura VIL6) y las ecuaciones 8.13-15, se

obtuvieron los parametros cinéticos: Ky, ANo y D caracteristicos de este
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proceso. El valor de Ku encontrado fue de 5.2 x 10-% mol cm-2 s-1 . Pocas veces
se ha estimado este parametro, como para poder decir algo de su magnitud, sin

embargo, Abyaneh [10], estudiando la electrocristalizacién de niquel sobre un

0.014

0.012 +

0.01 +

0.008 +

-I/Acm-2

0.006 +

0004 | [

0.002 |

t/s " *

Figura VIII.6. Comparacion entre un 'i:ransitorio potenciostatico de
corriente experimental (OOO) obtenido durante el depésito de cobalto

sobre carbén vitrieo a partir de una disolucién acuosa. 10°M en CoCly vy
1M en NH4Cl (pH = 4.66), al imponer un potencial de -1.175V, a Ila

temperatura de 50°C y el transitorio teérico (=) obtenido mediante el
ajuste de la ecuacién (8.12) con métodos no-lineales. Los parametros de
ajuste fueron: Ps = 5 mAcm=2, Ps = 4.5 mAcin2 y Py = 21.4 s2, También se
muestran las contribuciones individuales a la corriente total debidas a :
nucleacién progresiva dé cobalto 3D limitada por la difusiéon (Isppia) ¥

evolucion de hidrégeno sobre lps niicleos de cobalto recién formadqs.

electrodo de carbén vitreo, reporta un valor de 2.4 x 100 mol cm? s-! , para la
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constante de velocidad de la evolucion de hidrégeno, sobre nflcleos
bidimensionales {en el caso aqui descrito son 3D). Por lo que respecta al valor
del coeficiente de difusion, éste fue de 2.65 x 105 ¢cm? s'1, el cual es un valor
aceptable para el ion Co(H20)s?* a esta temperatura. Referente al valor de la
velocidad de nucleacion en estado estacionario (ANo), en la Tabla VII.1 se
reporta, el valor estimado para este producto (para los transitorios mostrados
en la Figura VIIL.2), tanto a partir de las coordenadas del maximo de corriente,
sin tomar en cuenta el proceso de evolucion de hidrégeno (ver Figura VIIL4),
como, considerando la evolucidn simultanea de hidrogeno (a 50°C). Como se
puede ver de la inspeccién de esta tabla, el valor de este producto obtenido al
considerar la evolucién de hidrégeno{50°), es menor {en aproximadamente 40%)
que el valor obtenido sin considerar esta evolucién de hidrégeno (a la misma
temperatura); sin embargo, es mayor que el valor encontrado para las otras
temperaturas. De esto se puede deducir que los valores de ANo (a 507,
graficados en la Figura VII.4 estan sobre estimados un 40%. Algo interesante
sobre la Figura VII.6 es relativo a las graficas de las contribuciones
individuales a la corriente total de éstas se puede observar que para tiempos
menores que el méaximo de corriente, la contribucion debida al proceso de
nucleacién es siempre mayor que la contribucién debida a la evolucién de
hidrégeno; sin embargo, para tiempos ﬁosteriores sucede lo contrario. Esto
explica de alguna manera el por qué del aparente cambio en el proceso de

nucleacién observado en la Figura VIII.3c, para la temperatura de 50°
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Tabla VIII.I Dependencia con la temperatura de la velocidad de nucleacién
del estado estacionario (ANy) estimada para los transitorios indicados en la
Figura VIII, mediante dos .consideraciones difereates: (*} el anilisis de los
‘maximos de corriente , suponiendo un proceso de nucleacién puro y {*¥)
mediante el andlisis del transitorio completo, ajustado con la ecuacién
(8.12) suponiendo la presencia simultdnea. del la reaccion de evolucion de
hidrégeno (HER). : ' I '

E=-1177V
T/°C 106 ANo/ nﬁcleos‘:cm'z sl
_F S HER |  ~ Con HER
20 | RS -
30 : 0.73* | -
50 8.9* | | 5.4

VIII.5 Conclusiones

Del analisis electroquimico del ﬁréces_:o de electroreduccién de cobalto

sobre carbén vitreo a partir de una disoluci()ﬁ acuosa 10 °M en CoCL y 1M en
NH,CI (pH = 4.66) aqui efectuado, es posible decir que:

* El aumento de la temperatura (en el intervalo de 20 a 50°C) ti;ene un efecto
electrocatalitico tanto sobre .el proceso de depdsito de cobalto como en el
Tproce_so de evolucién de hidrégeno.

** El mecanismo de electrodepésito de cobalto en el intervalo de temperatura

considerado se Ileva a cabe por nucleacién miultiple progresiva con crecimiento

293



Efectos de la temperatura.... Capitulo VIIT

tridimensional de niuicleos controlado por el transporte de masa. Sin embargo
este proceso efectuado a 50° ocurre con la presencia simultianea de la reaccién
de reduccién de hidrégeno.

*** Los valores de ANo y Ns a una temperatura dada, dependen en forma
exponencial con el potencial aplicado.

**** Debido a la dependencia encontrada del parametro Ns con la temperatura
se puede decir que la formacién de niicleos de cobalto en el intervalo de 20°C a
30°C es exotérmica.

Asi mismo, se reporta en este capitulo una ecuacién que describe la
densidad de corriente debida a la reduccion de atomos de hidrégeno sobre (en
este caso ) nuicleos de cobalto que crecen en forma tridimensinal (desarrollando
zonas de difusion hemisféricas) y aparecen en forma progresiva sobre la
superficie del electrodo (carbdn vitreo). Esta ecuacion es facilmente extrapolable
para que describa transitorios de corriente debidos cualquier reaccién redox
que pueda ocurrir sobre la superficie de nicleos (2D o 3D) limitados por

cualquier etapa del proceso de electrocristalizacion.
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Capitulo IX.

Estudio del proceso de electrod'tiapésito de metales sobre
substratos con superficies estructuralmente bien definidas

IX.1 Resumen

Se estudia el proceso de e1ectrodepos1to de cobre sobre el electrodo
' i
monocnstalmo Au(11l) a. partn‘ de dlsolucmnes acuosas de CuSO, lmM

en H,S0, 0.1M, con dj.ferente pH (1.0:y 4.0). Se encontré que en la
disolucién con pH = 1.0, los transitm]fios obtenidos en la region de
subpoj:encia; (empezando el pulso en un Potenc’ial anédic‘:o de reposo (Ear)
tal que la superﬁgie de ;)ro estuviera libre de cobre), involucraron, édemés
de un proceso de adsorcién, la transicién de nucleacion 2D—2D (imitada
por la iﬁéorporacién de ad-atomos), cuan:do el pulso de‘ potencial aplicado
(E) era suficiente para promover la} forma%:ién de une-l mo‘nocapa de cobre .
Mientras que los obtenidos en la regi()r:l de sobrepotencial fueron bien
descritos por un sélo tipo de nucleacion tSD ]imit_ada por la difusién, si el
potencial inicial (E) coincidia con el dei equi]ibri;) (Eelq)] 0 bign mediante
una transicibn en el mecanismo de I:iucleacién (QD' (imitada por la
incorporacién de ad-atomos) a 3D (limitada por la difusién)) si se iniciaba
el depésito sobre una super-fici;e de oro libre de 'cobre. Enla disolucién‘ con
pH = 4, el comportamiento fue similar p_;ara depés’ito 'a sobrepotencial sin

embargo durante el depésito a subpotencial, los transitorios fueron bien
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descritos por un solo tipo de nucleacién (2D) que ocurria en paralelo a un

proceso de adsorcion.

IX.2. Introduccioén

Hasta este momento de la tesis, el estudio del depodsito de metales se
ha llevado a cabo, usando como substrato el electrodo de carbon vitreo
debido entre otras razones, a la gran ventana de electroactividad (intervalo
de potencial en €l cual la sustancia que se usa como electrodo, no sufre
reacciones de 6xido-reduccién) que ofrece en disolucién acuosa, asi como a
la reproducibilidad de su superficie mediante simple pulido mecanico. Sin
embargo, su estructura superficial alin no es bien conocida siendo mas
bien del tipo policristalina. La estructura de la superficie del substrato por
si misma, desempefia también un papel importante en la determinacion
del crecimiento del depésito, especialmente en las primeras etapas de
dicho proceso. Los electrodos metalicos policristalinos tienen un caracter
complejo ya que poseen una gran variedad de orientaciones
cristalograficas superficiales, separadas por limites de grano. Los métodos
electroquimicos convencionales generalmente involucran a una medida
macroscopica (p. €. la corriente) y es bastante dificil diferenciar entre
diversas contribuciones, que pueden surgir debido a las diferentes

orientaciones cristalogaficas, limites de grano y defectos del cristal. La
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utilizacién de electrodos monocristalinos ha ayudado .a un estudio mas
sistematico de la influencia de la morfologia superficial del substrato sobre
el proceso de electrocristalizacién.

Resultados muy interesantes de esta tesis han sido los modelos
propuestos para explicar transitorios experimentales que presentaron
formas complejas, no descritas por ninguna teoria en particular (p.€j los
obtenidos durante la nucleacién de plata sobre carbén vitreo a partir de
una disolucién 10-M de Ag(l), ver capitulo V) o bien con formas
aparentemente no tan complejas, pero que se "resistian" a los métodos de
analisis convencionales (p.ej. ver el analisis de los transitorios obtenidos
durante el depésito de cobalto sobre carbon vitreo a partir del complejo
amoniacal, Capitulo VII, seccion VII.4.4.2), En ambos casos, los modelos
involucraron transiciones entre mecanismos de nucleaciéon (durante un
pulso simple de potencial) durante los cuales cambiaba la dimensionalidad
del depodsito 2D a 3D. Los métodos de analisis microscépico (o nanoscépico
(AFM)) utilizados para la observacién directa de la superficie nucleada, no
resultaron contundentes para soportar completamente a los modelos
propuestos (ver capitulo V), debido principalmente a las diferentes
ventanas de tiempo del proceso de nucleacion y de la técnica de
observacién directa. En vista de esto, se decidi6é estudiar la nucleacién de
metales sobre substratos superficialmente bien deﬁnidos (como 1o es €l oro

monocristalino, Au(l111)). Particularmente el depésito de cobre sobre
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Au(111) a partir de ana disolucién acuosa de acido sulftrico, debido a que
este sistema ha sido exhaustivamente estudiado y caracterizado mediante
muchas técnicas [1-7]. Mas afin, este sistema tiene la ventaja de que en él,
se pueden diferenciar claramente, las zonas correspondientes a depdsito a
subpotencial (UPD) y la correspondiente a sobrepotencial (OPD). Esta
fltima caracteristica lo hace ideal para estudiar por separado las formas
de crecimiento 2D (asociado al UPD) y la 3D (OPD). Se mostrara que
dependiendo del pH de la disolucién, asi como del valor del potencial
anodico de reposo ((E«) y del potencial aplicado (E), es posible observar
durante un pulso simple de potencial, un s6lo proceso de nucleacién (2D si
pH=4yEx>E=2 Eeq é 3D 8i Ear = Eeq > E) 0 bien las transiciones 2D-2D
(sipH=1y Ear > E > Eeq ) 0 2D-3D ( si pH <4 y Eeor > Eeq > E ). Cabe aclarar
que todos estos casos se llevaron a cabo con la presencia simultanea de un
proceso de adsorcion. En este caso queda bastante claro el origen de cada
uno de las contribuciones propuestas para describir a los transitorios
potenciostaticos de corriente con las formas complejas antes mencionadas
y se proporciona de este modo, un soporte mas a los modelos de

nucleacién propuestos en esta tesis.
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IX.3 Depésito a Subpotencial de una Monocapa de Cobre sobre el
Electrodo Monocristalino Au(l111). Mecanismo y Cinética de
formacién.

IX.3.1 El Depésito de Metales a Subpotencial

Cuando un metal (Me) estd en contacto con sus iones metéalicos
(Me#*) en solucién, el potencial de equilibrio E.,, generalmente referido

como potencial reversible de Nernst, para la reaccién (9.1):

a
— __>
MeZhcion +2€ Me
solucion b ' (9 . 1)

esta descrito por la bien conocida ecuaciéon de Nernst:

_ g0 BT (MGJZJJESOLUCION)

Peq zF (Me)

(9.2)

donde E° es el potencial estandar de la reaccién 9.2) e (MGZDTSOLUCION)

representa la actividad de Mz*. En términos de la concentracién de las

especies involucradas, Eeq esta descrito por la ecuacién (9.3):

E T RT In ! MeRjsorucion [Melz)?SOLUCIDN]

eq -~ -~ [Me] (9.3)

Como usualmente es inconveniente tratar con actividades, debido a

que los coeficientes de actividad (y) son casi siempre desconocidos, se

acostumbra usar el llamado potencial formal (E®). En este potencial se
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incorporan el potencial estandar y algunos coeficientes de actividad, de

modo que:

EY = E° + E]ﬂ YMef;fsomcmN 9.4)

zF T Me

Entonces, de la definicién de E9 y usando (9.2) se tiene:

RT [M"f;fsowcxozq]

=g° 9.5
Eeq E +ZF111 [Me] (9.5)

La ecuacion (9.5) nos permite relacionar a Eeq con las
concentraciones de las especies involucrada. Sin embargo, como la fuerza
ibnica afecta a la actividad, el E® para una misma reaccion puede variar de

un medio a otro, ain en el caso de que, por el cambio de medio, no se
formen complejos estables de los iones metalicos con algiin componente

del nuevo medio. En el caso de que se formen especies distintas de los
iones metalicos, entonces E%, también contendra términos que involucren

constantes de equilibrio y concentraciones de algunas especies
involucradas en el equilibrio de complejacién. Por ejemplo, si se considera

la reaccién de complejacion (9.6) en la que se podria ver involucrado el ién

metalico Mez*.
! Scorcion _u [Me(¥); ]y
MeBisorucion +1Ydisorucon [Me Y ] :
LA ilpISOLUCION (9.6)
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con constante de equilibrio:

[[Me(Y) i ];;;OLUCION ]

KM=— _ i
. .
[MeDISOLUCION ] * [YI%ISOLUCION ]

Tesis Doctoral

Entonces se debe estimar el Eeq para la reaccion (9.8) en vez de la reaccion

(é.l):

z=j a .
-—> ey j-
[Me(Y)i]DISOLUCION Fze b Me+1¥prsorucion

Esto se logra usando (9.4), (9.5) y (9.7) resultando en (9.9):

z-j
Me(Y), :l
E._ =E%+ RT n ¥ MeZsorucion + RT In {[ I]DISOLU(:ION

eq 7F zZF i T
T Me [Me]*K(T) *[YﬁlsowcmN]

Definiendo ahora a E% como(9.10):

. RT, 7mMez, RT .RT :
EY = g%+ = In el;‘s::"cm' “F IDK(T)—IEIH[Y]?I)}SOLUCION]
(]

se tiene (9.11):

9.8)

(9.9)

(9.10)
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z-j
o  RT [[Me(Y)i]DISOLUCION:l
Egq =E" + In

zF [Me]

(9.11)

Algunos autores, al E® definido en (9.10) le han llamado Potencial
formal aparente, para distinguirlo del definido en {9.4).

Como se ve, para el calculo preciso de E. es inevitable el
conocimiento cuantitativo de la termodinamica de la disolucién estudiada.

La aplicacién de un potencial de electrodo (E) mas positivo que Eeq

produciria la disolucién del metal (direccién b en (9.1)), mientras que en el
caso contrario (E < Eeq ) entonces los iones metalicos serian reducidos y

depositados en el electrodo metalico, hasta que un nuevo equilibrio es
alcanzado. Sin embargo, cuando un metal es depositado sobre un sustrato
metalico de diferente naturaleza (p.ej. Cu sobre Au en vez de Cu sobre Cu),
se observa una aparente violacién a la ley de Nernst: la primera monocapa
es depositada a potenciales mas positivos que el potencial de Nernst (Eeq)
respectivo, al cual el depésito masivo ("bulk’) es depositado [2,8,9]. Tal
comportamiento ha sido llamado depdsito a subpotencial (UPD), en
contraste al proceso de depdésito a sobrepotencial (OPD). Sin embargo, se
debe mantener en mente que a pesar de la simetria de los términos
técnicos, el origen fisico de ambos efectos es bastante diferente. Mientras
que la razén para el depésito OPD es Unicamente debido a causas

cinéticas del proceso de deposito, las del deposito UPD se deben a la

302



Manuel Eduardo Palomar Pardavé Tesis Doctoral

energética del enlace ad-atomo- substrato.

El depdsito UPD de metales ha sido extensivamente descrito en
varias revisiones [2,8-10]. El efecto del depésito a subpotencial es mas
convenientemente demostrado en expérimentos de voltamperometria
ciclica, donde se registra la corriente eléctrica provocada por la reaccién
electroquimica a medida que el potencial de electrodo es variado
continuamente con dE/dt constante dentro de un cierto intervalo de
potencial prefijado. La formacién (disolucién) de la primera monocapa, es
facilmente detectada por la formacién de picos de corriente pronunciados a
E = E.q durante el barrido de potencial catddico (anédico), 1:'nientras que el
depdsito masivo o multicapas ocurre ihicamente para E < E.,. El simple
hecho de que la primera capa se forma a potenciales mucho mas positivos
que el necesario para el depdsito masivo, significa simplemente que el ad-
atomo metélico se enlaza mas fuertemente al substrato de diferente

naturaleza que a un substrato de su propio tipo.

IX.3.2. Experimental

Se utiliz6 una celda tipica de 3 electrodos con posibilidad de

mantener una atmosfera inerte de N,, el electrodo de trabajo fue una placa

de vidrio resistente al calor, la cual contenia una pelicula de oro de 200nm

de espesor (Berlin Glass), depositada al vacio, cuya superficie estaba
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formada principalemente por la cara (111) (ver Figura IX.1).

Electrodo de oro Arreglo de los atomos
monocristalino Au(111) de la superficie
N\
fcc (100) bece (111)
3 B ) s o8, .
’ ) . C’-—-(on.—n
Ny W T = )
009 .“.- .O_ o otros tipos de

(1,1.0) arreglos

Oétomos de la primera capa
&4dtomos de la segunda capa

\ @ itomos de la tercera capa
Ve

Figura IX.1 Representaciéon esquemaitica de la forma del electrodo
Au(l111) utilizado en este trabajo asi como de una parte de la
estructura de la pelicula de oro (cara (111) del arreglo ciibico centrado
en las cara (fcc)). Asi mismo se presentan para su comparacion las
estructuras de otros tipos de caras (100} y (110) para el arreglo (fcc)

asi como la cara (111) de un arreglo ciihico centrado en el cuerpo
(bece).

Como contraelectrodo se utilizé una barra de Pt y como electrodo de
referencia se utilizé el electrodo Hg/Hg.S04, K280, (saturado) (ESS). Todos
los potenciales en esta parte de la tesis estan referidos a este electrodo de
referencia. El electrodepdsito de cobre sobre Au(lll) fue estudiado por
medio de la técnica potenciostatica, a partir de disoluciones (previamente

deaereadas durante 20 minutos con N,) de CuSO, 1mM en: H,SO, 0.1M,
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con dos diferentes valores de pH: 1.0 (natural) y 4.0 (ajustado con NaOH),.
El agua utilizada en la preparacién de las disoluciones fue previamente
destilada y desionizada en un sistema‘ Millipore, hasta tener 18MQ cm de
resistividad. Los reactivos utilizados fueron grado suprapuro (Merck). Se
tuvo especial cuidado en la limpieza del material utilizado y en el manejo
de éste ya que las superficies mono-cristalinas son especialmente
sensibles a impurezas, alin en muy bajas concentraciones. Antes de cada
medida, el electrodo de trabajo fue recocido en flama de hidrégeno durante
aproximadamente 30 segundos hasta alcanzar un ligero color rojo,

posteriormente se dejé enfriar en una corriente de Hy. En la Figura IX.2 se

muestran en forma esquematica este procedimiento.

( Representacion Esquematica del Recocido del Eelctrodo Au(111 )\

en flama de hidrégeno.

]

%

< <

S
antes / después
K Terrazas /

Figura IX.2 Representacion esquemitica del proceso del recocido del
electrodo monocristalino con flama de hidrégeno.
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82,182 nm

.

162.00 rm

Figura IX.3. Imigenes de AFM (3D) de la superficie de Au(111)}, antes
(a) y después (b) del proceso de recocido, el tamaiio de la escala es de
1.75 pm x 1.75 um, con escala en z de 0-160 nm. La figura (a) muestra
pequefios agregados de oro, con tamaifio promedio de 0.03 pm.
Después del recocido, se pueden observar la formacién de terrazas
monoatémicas con tamaiio de grano de aproximadamente 0.4-0.5 pm
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En la Figura IX.3 'se muestran imagenes AFM de la superficie del

1
electrodo Au(111) utilizado en este trabajo, antes (Figura IX.3a) y después
(Figura IX.3b) del recocido de su superficie metalica. De esta figura queda

bastante claro el efecto producido por él recocido de la superficie del

electrodo de trabajo. Manifestandose en la formacién de grandes terrazas

(Figura IX.4) separadas en ocasiones por escalones monoatémicos (ver
i

Figura IX.5).

46.00 nm

Figura IX.4. Imigenes de AFM (3D). de la superficie de Au(lll),
después del proceso de recocido, el tamafio de la escala es de 100 nm
x 100 nm, con escala en z de 0-46 nm. Se observa claramente la
formacion de terrazas separadas por escalones monoatémicos.
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Figura IX.5. Andlisis de una seccién superficial del electrodo Au(111).
El tamaiio del escalén que separa dos terrazas se indica en. el recuadro
inferior derecho como "vert. distance".

La metodologia seguida para estudiar el proceso de nucleacion
mediante la técnica potenciostatica (pulsos simples de potencial) fue la
signiente:

Electrodepésito en la regién de subpotencial

Para los estudios realizados en la region de subpotencial, al
electrodo de trabajo se le impone un potencial de -50mV vs ESS (Ear) antes
de ser sumergido en la disolucion de Cu(ll). Asegurando con esto que la .

superficie del electrodo de oro se encontrara libre de atomos de cobre antes
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de imponer los pulsos de potencial (E), en este caso mayores o iguales que

el potencial de equilibrio (E.q) del sistema Cu(Il}/Cu(0) (subpotencial).

Electrodepésito en la regién de sobrepotencial

En este caso se manejaron dos valores para E... Uno mayor que Eeqy
otro igual. Para de este modo estudiar el electrodepésito de cobre sobre la
superficie de oro limpia (Eer > Eeq) 0 sobre el electrodo de oro modificado
con una monocapa de cobre ( Ex = Ee) con pulso simples de potencial E
menores que E.q (sobrepotencial). La determinacién de cada region de
potencial se baso en los resultados obtenidos mediante voltamperometria
ciclica

En ambos casos se registraron, los transitorios de corriente

correspondiente.
IX.3.3. Anilisis termodinémico del sistema Cu(lI)-Hz0-S042-H*

En la Figura IX.6 se muestra el diagrama de existencia predominio

para las especies solubles e insolubles de Cu(II).
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pCu(l)” 12 S
i i
i1Sig |8 i 2
10 - 5.8 3 i Cu[OH)~
Cuso, :
8
1%
=]
o
| /
2
nv
CufOH), |
-2 l
, Cu(OH), 5(SO0,4)o25
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Figura IX.6. Diagrama de existencia predominio pCu(ll) vs. pH para las
especies solubles e insoluble de Cu(ll) en una disolucién acuosa con
pS04=1.0

A partir de este diagrama es posible observar que la especies
predominantes de Cu(ll)" en la disolucién dependera del pH. A la
concentracion de cobre considerada en este trabajo (10°M) la especie
predominate es el aquo ién Cu(H20}6?* a pH = 1 y el complejo CuSO4
(soluble) a pH = 4. Vale la pena hacer notar que también las especies del
S04' dependeran del pH de la disolucién siendo el ion bisulfato (HSO4) a
pH = 1 y el ion sulfato (SO4%) a pH = 4. Debido a lo anterior, la fuerza
i6nica de la disolucién cambia con el pH de 0.1 { pH 1} a 0.3 (pH 4).

En la Tabla I se reportan valores de E., (estimados tedricamente

mediante el método descrito anteriormente) en funcién de la fuerza iénica
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() del medio y de la aproximaciéon utilizada para estimar el valor de

coeficiente de actividad del i6n Cu(I){ycumy), para la reaccion generalizada

(9.12):

' >
Cu()+2e” _, ~ Cu(0) 9.12)

En esta reaccion Cu(ll)' representa a la especie predominate del Cu(ll)
presente de acuerdo a las caracteristicas quimicas del medio considerado
(p.€j. pH, pSO04 etc).

Tabla IX.1 Determinacion tedrica del potencial de equilibrio (E.q) del

par Cu(Il})/Cu(0} en una disolucién acuosa 10°M de Cu(ll) y 0.1M de
H>804 con diferente pH.

Eoq
pH I Cu(IL)" Aproximacion Youmy | /V vs
/molL Hg/Hg2S04
(sat)

1.0 0.1 Cu(H20)s2* DHE= 0.32 -0.415
DHLP 0.22 -0.420

De 0.37 -0.413

4.0 0.3 CuS04 DHE 0.19 -0.463.
DHL 0.07 -0.475

D 0.29 -0.458

a Debye-Hiickel extendida
b Debye-Hiickel limite
¢ Davies
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IX.3.4. Formacion de la monocapa a pH = 1.0

IX.3.4.1 Estudio potenciodinimico

En la Figura IX.7 se muestra la respuesta voltamperométrica del
electrodo Au(111) en la disolucién acuosa 10 M de Cu(ll) y 0.1M de H,SO.4
(PH 1.0). Como se puede observar en este voltamperograma, el proceso de
deposito de cobre ocurre a potenciales mas positivos que el el potencial de
equilibrio del par Cu(H20)s** /Cu(0) y corresponde por lo tanto al depébsito
UPD de cobre sobre Au{lll). Cabe hacer notar que la forma de este
voltamperograma corresponde exactamente a la reportada en la literatura
[6]. Se puede distinguir la formacién de 2 picos (A y B) durante el barrido
del potencial hacia valores negativos. Estos picos indican la presencia de al
menos dos procesos, energéticamente distintos mediante los cuales se

depodsita a subpotencial Cu sobre Au(111).
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Figura IX.7. Voltamperometrias ciclicas correspondiente al depésito
(disolucion) de cobre UPD sobre (desde) la superficie del electrodo

Au(111) en una disolucién 10°M de CuSO, y 0.1M de H,SO, (pH= 1.0).
El barrido de potencial inicié a -0.05V (hacia la direccién negativa) a

una velocidad de 15mVs-1,

Al invertir el barrido de potencial hacia valores mas positivos {en este
caso menos negativos), se forman otros dos picos (B' y A') asaciados con la
disolucién del cobre depositado durante el barrido directo. El pico B'
corresponde a la disolucion del depdsito de cobre formado en el pico B y el
pico A' con la disolucién del depdsito durante el pico A. Note que la
diferencia entre el potencial de Ay A' es menor que la de los picos By B'.

Como se indic6é anteriormente, este sitema ha sido caracterizado

mediante el uso de técnicas muy sofisticadas (p. ej. LEED (low energy
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electron diffraction), RHEED (reflected high energy electron diffraction),
XRD (x-ray diffraction} etc.). Como resultado de esta caracterizacion Kolb
ha indicado [1] los cambios extructurales que sufre (o goza) el depdsito
UPD de cobre sobre el electrodo Au(111). En la Figura IX.8 se muestra la
variacion con el potencial, tanto del recubrimiento del electrodo (Aulll)
con atomos de cobre, como de la estructura de éste. Se puede observar que
a bajas coberturas, para potenciales mas positivos que el potencial del pico
A, la adsorcion de atomos de cobre es aleatoria, para coberturas

intermedias, potenciales entre el potencial de pico A y el potencial del pico

B, se observa una adsorcidn ordenada con una estuctura (\/§x\/§)R30°

(forma de panal) y finalmente para potenciales mas negativos que el
potencial del pico B una estructura (1x1) correspondiente a la monocapa

completa.
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Figura IX.8 Variacién con el potencial :del grado de recubrimiento (I}
de dtomos de cobre depésitados a subpotencial sobre la superficie del

electrodo A(111), a partir de una disolucién 10°M de CuSO, y 1M de
H,SO, (pH= 1.0). También se mustra los cambios extructurales de la

capa de cobre depositada, determinados mediante experimentos de
LEED y RHEED. —

IX.3.4.2 Estudio potenciostatico
Como antecedentes al estudio aqui realizado, es importante
mencionar que en estas mismas condiciones (pH=1.5) Holzle y

colaboradores [6] estudiaron mediante la técnicas potenciostatica el

depbsito a subpotencial de cobre sobre Au(l111). Entre lo mas relevante
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que estos autores encontraron, es el mecanismo propuesto para describir a
los transitorios potenciostaticos de corriente que observaron. Este
mecanismo involucraba la presencia simultAnea de un proceso de
adsorcién (ecuaciéon 5.1) y un proceso de nucleacién 2D instantanea
(1.40). En particular este modelo fue adecuado para la descripcion del
proceso de depodsito de cobre al iniciar el pulso de potencial (E.) a un valor
intermedio entre los potenciales de los picos A y B (= -0.3V) y finalizarlo a
diferentes potenciales (E) alrededor del valor del potencial del pico B (note
que en estas condiciones, se estad iniciando el estudio potenciostatico con
una superficie de Au(111) cubierta con aproximadamente el 70% del total
de atomos necesarios para formar la monocapa (ver Figura IX.8). Sin
embargo, cuando intentaron estudiar el depésito bajo el pico A (iniciando
con un valor de E. =-0.05V (superficie de Au((111) libre de cobre} y
finalizando el pulso (E) a un valor alrededor del potencial del pico A
(aproximadamente la mitad de la monocapa), la forma del transitorio
obtenido no mostré rasgos evidentes de un proceso de nucleacién. Por
alguna razéon no aclarada se abstuvieron de estudiar la formacién
completa de la monocapa, partiendo de una superficie de Au(111) libre de
cobre. Considernado esto ultimo como un importante aspecto a esclarecer
en el UPD de cobre sobre Au(l1ll) a continuacién se presentan los
resultados obtenidos.

En la Figura IX.9 se muestra un familia de transitorios
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potenciostaticos de corriente obtenidos d}lra.nte- el depdsito UPD de cobre
sobre Au(111) partiendo de una superficie de oro libre de ad-atomos de
cobre (E.=-0.05V). Los valores de los plulsos de potencial aplicado (E)
corresponden a la zona de potencial mas negativa del voltamperograma
mostrado en la Figura IX.4. La densidad:de carga total involucrada en el
transitorio obtenido al potencial de | -0.460V (calculada mediante
integracién de la curva I vs' t) fue de 426 pCcm2 (muy cercana al valor
tedrico encontrado para una monocapa p:seudomorﬁca (1x1) de Cu sobre -

Au(111), 440 pCcm2[7].

Figura IX.9 Transitorios potenciostiticos de corriente obtenidos
durante el depoésito a subpotencial de cobre sobre Au(l11) a partir de

una disolucién acuosa 10°M de CuSO, y 1M de H_SO, (pH= 1.0) a los

potenciales indicados (en V) en la figura: El E.. fue en todos los casos
de 'OOOSVQ
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Para tiempos mayores que 0.4s, la forma de los transitorios es muy
semejante a la predicha para la formacién y crecimiento de centros bi-
dimensionales, limitados en su crecimiento por la incorporacién de ad-
Atomos (comparar con la Figura 1.8). Los maximos indican en estos caso
que los centros han crecido a tal grado que se existe la coalecencia de
niicleos. Sin embargo, para tiempos menores a 0.4 s, los transitorios
poseen una forma (corriente que cae abruptamente) que no es descrita por
ningiin modelo de nucleacién. Sin embargo, recordando lo descrito en el
capitulo V, se puede relacionar con un proceso de adsorcion (ecuacion
5.1). Entonces la forma completa de estos transitorios podria ser explicada
aparentemente mediante el proceso descrito por Holzle y colaboradores [6],
es decir que la corriente total () en este caso puede ser descrita mediante
la contribucién aditiva de un proceso de adsorcion (l.g) mas otro de

nucleacién 2D (Izp), como se muestra en la ecuacion (9.13)

I=1,, +Lp (9.13)

donde la Iq es descrita por la ecuacién (5.1) y la l.p mediante la ecuacion
(1.40) o 1a (1.41). Para discernir cual de estas ecuaciones representa mejor
al proceso de nucleacién 2D, en este caso es necesario clasificar la
nucleacion mediante el método antes descrito (ver seccién 1.3.1.2) en el

capitulo L.
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En la Figura IX.10 se compara la parte de los transitorios mostrados
en la Figura IX.9 (normalizados a través de las coordenadas de los

maximos de corriente respectivos), correspondiente a tiempos mayores que

1/In

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
t/tm

Figura IX.10 Comparacién entre las grificas tedricas predichas para
un proceso de nucleacién 2D limitado por la incorporacién de ad-
itomos instantdneo (ecuacién 1.60, linea cortada) y progresivo (1.61,
linea continua) y (a) todos los transitorios potenciostitios de
corriente mostrados en la Figura IX.9 (normalizados a través de las
coordenadas de los miximo de corriente respectivos) (b) el transitorio
obtenido a -0.445V.
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0.4s con las graficas tedricas adimensionales predichas para nucleacién
instantanea (ecuacién 1.60) y progresiva (1.61). Se puede observar que en
general la nucleacién experimental comienza siguniendo mas de cerca a la
nucleacion progresiva (para t/tm <1.5) mientras que para valores mayores
de esta relacion, la nucleaciébn experimenta se encuentra entre la
instantanea y la progresiva (ver Figura IX.10b), siendo mas parecida a la
nucleacién instantanea.

La anterior comparacién muestra que en este caso la nucleacién no
puede ser clasificada como instantanea o progresiva en todo el intervalo de
tiempo considerado siendo esto en principio un problema a resolver.
Entonces aun queda la duda de cual de las ecuaciones (1.40 o 1.41) seria
la mas conveniente para utilizar en la ecuacion {9.13). En vista de esto, se
intenté ajustar los transitorios experimentales, considerando ambas
posibilidades. Primero se analiza la posibilidad del mecanismo instantaneo
para la nucleacién 2D, por lo tanto la ecuacién (9.13) se convierte en la

ecuacion (9.14)

I=14 + 11 (9.14)

donde la i es representada mediante la ecuacién (1.40) o su similar la

ecuaciéon (1.42). En la Figura IX.11 se muestra la comparacién entre el
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transitorio experimental obtenido a -0.445V (ver Figura IX.9) y el
transitorio obtenido mediante el ajuste no-lineal de la ecuacién (9.14) a los
datos experimentales. Se puede observar. que el ajuste es satisfactorio en
la parte inicial y en la parte final del transitorio experimental, sin embargo,

la descripcion del méaximo es muy pobre.

Q00045

Figura IX.11. Comparacion entre el transitorio potenciostatico de
corriente experimental (OOQ) obtenido a -0.445 V, en las condiciones

seifialadas en la Figura IX.9 y un transitorio teérico (=====) obtenido
mediante el ajuste de la ecuacion (9.14) a los datos experimentales.

Ahora se intenta con el mecanismo progresivo para la nucleacién

2D. De este modo, la ecuacién (9.13) se convierte en la ecuacién (9.15)
I:Iad +IZDP‘-LI (9.15)

donde la Izppu1 s representada mediante la ecuacion (1.41) o su similar la
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ecuacion (1.46). En la Figura IX.12 se muestran los resultados obtenidos.
En este caso, la descripcién del transitorio total es alin menos precisa que

la anterior, excepto para la parte inicial.

Figura IX.12. Comparacion entre el transitorio potenciostitico de
corriente experimental (OOOQ) obtenido a -0.445 V, en las condiciones

sefialadas en la Figura IX.9 y un transitorio teérico (====) obtenido
mediante el ajuste no-lineal de la ecuacién (9.15) a los datos
experimentales.

Debido a lo anterior y apoyado en los resultados de la comparacion
de los transitorios experimentales con las curvas adimensionales para
nucleacién instanténea y progresiva, se plantea como factible, el siguiente
mecanismo (descrito por la ecuacién (9.16)) para el proceso de deposito a
subpotencial de cobre sobre Au(111) involucrando la formacién completa

de una monocapa de cobre sobre un electrodo de Au(111), inicialmente

libre de ad-atomos de cobre:
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I=I,4 +Ipp-rz + Iopina (9.16)

La ecuacion 9.16 describe la posibilidad de deconvolucionar la
corriente total de los transitorios experimentales en 3 contribuciones
correspondientes a 3 diferentes procesos que ocurren simultineamente
durante el depdsito UPD de cobre sobre la superficie del electrodo Au(111),
en las condicones antes mencionadas. Un proceso de adsorciéon y dos
proceso de nucleacién. En la Figura IX.13 se presenta la comparacion del
ajuste realizado (mediante métodos no-lineales) de la ecuacién (9.16), al
transitorio experimental obtenido a -0.445V. En este caso el ajuste es en
verdad adecuado, describiendo correctamente al transitorio completo. Asi
mismo, se muestran las contribuciones individuales a la corriente total,
notando que los procesos de nucleacion se encuentran totalmente
traslapados y que la corriente total al final del transitorio es debida

exclusivamente al proceso de nucleacion 2Di-LI
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Figura IX.13. Comparacion entre el transitorio potenciostatico de
corriente experimental (OOO) obtenido a -0.445 V, en las condiciones
sefialadas en la Figura IX.9 y un transitorio teérico (==ms=) ohtenido
mediante el ajuste no-lineal de la ecuacién (9.16) a los datos
experimentales. También se muestran las contribuciones individuales
a la corriente total debidas a un proceso de adsorcién o carga de la
doble capa (Ipr), un proceso de nucleacién 2D progresivo limitado por
la incorporacién de ad-dtomos (Izppii) ¥ un proceso de nucleacién 2D
instantaneo, también limitado por la incorporacion de ad-dtomos.

En la Figura IX.14. se muestran los resultados del ajuste de los demas
transitorios mediante la ecuacion (9.16). Se observa que a medida que el
potencial impuesto, se hace mas catddico, la nucleacion instantanea se

hace mas importate mientras que ocurre lo contrario con la nucleacién

progresiva.
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Figura IX.14. Comparacién entre los transitorios potenciostaticos de
corriente experimentales (OOO) obtenidos a (a) -0.450, (b) -0.455,
(c) -0.460 y (d) -0.465 V, en las condiciones sefialadas en la Figura
IX.9 y los transitorios tedricos (==msm) ghtenidos mediante el ajuste
no-lineal de la ecuacion (9.16) a los datos experimentales, También se
muestran las contribuciones individuales a la corriente total debidas a
un proceso de adsorcion o carga de la doble capa (In.), un proceso de
nucleacion 2D progresivo limitado por la incorporacién de adatomos
(Iznp11) ¥ un proceso de nucleaciéon 2D instantineo, también limitado
por la incorporacion de ad-itomos. Los parimetros de ajuste
respectivos se encuentran en la Tabla IX.2.

En al Tabla IX.2 se reportan los parametros de ajuste de la ecuacion
(9.16), a los transitorios experimentales de la Figura IX.9. Los parametros
ki y k2 corresponden al proceso de carga de la doble capa (ver ecuaciéon
5.1), los parametros P y P2 al proceso de nucleacion 2D instantaneo (ver

ecuacion 1.42) y los parametros P; y P: al proceso de nucleacién 2D
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progresivo (ver ecuacion 1.46).
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Tabla IX.2 Parimetros obtenidos durante el ajuste con métodos no
lineales de la ecuacién 9.16 a los transitorios mostrados en la Figura

KX.6.
-E tm Im 103k, ko 104P, P2 104P; Py
[V /s [uAcm? [fAcm? /st [ Ccm?s?® / % [Ccm?2s® [s3
0.465 | 0.57 366 1.85 10.93 6.77 1.61 6.84 3.15
0.460 | 0.64 348 1.61 10.04 4.93 1.33 6.70 2.59
0.455 | 0.67 317 1.47 9.32 3.46 1.07 6.34 2.0
0.450 | 0.76 272 1.40 8.89 274 088 4.69 1.48
0.445 | 0.85 238 1.18 8.00 1.88 0.64 3.4 1.06

La dependencia con el potencial de la constante ko puede ser, de

acuerdo con Noél y Vasu [11] modelada por una relacién tipo Butler-

Volmer. Entonces la adsorcién de iones metalicos asociados con una

transferencia de carga esta descrito por (9.17):

k, =k? exp(—(l -B)

2i%)
RT

(9.17)

Tomando el logaritmo natural de cada miembro de la ecuacion (9.17)

y transformandola a logaritmo base 10, se obtiene la relacién (9.18)

logk, = logk? —

(1-B)7F ¢
2303RT

(9.18)
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Entonces la ecuaci6n (9.18) indica que la variacién de el log (k2) con
el potencial aplicado (-E), debe de ser una linea recta con pendiente (m)

igual a (9.19)

o Ologk, _ (1-B)zF
8(-E) _ 2303RT

(9.19)

y ordenada al origen igual a log (k.°). En la Figura IX.15, se ha graficado la
variaci6n de la constante k. (ver Tabla IX.2) en funcién del potencial
aplicado. El analisis de regresion lineal muestra que el coeficiente de
regresién para estos datos, tiene un valor de 0.99, con una pendiente (m)
de 6.48 y ordenada al origen de -1.98. Sustituyendo este valor de m en la
ecuacién (9.19) se encuentra que el coeficiente de transferencia () para
este proceso tiene un valor de 0.8 a u;na temperatura de 25°C. Asi mismo a

partir del valor de la ordenada al origen se determina el valor de 0.0107s-1

para k..
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Figura IX.15. Variacién con el potencial de la constante k.. La linea
corresponde a la recta de regresion lineal de los datos.

En la Figura IX.16 se muestra la dependencia, con el potencial, del
tiempo del maximo (tm) de corriente de los transitorios de la Figura IX.9,
asi como de la corriente del maximo (Ix) y de los parametros Pz (nucleacién
instantanea ) y P+ (nucleacion progresiva). En todos los casos la respuesta
observada es lineal. La magnitud de la pendiente (de la recta de regresion)
es de -8.53 (para la variacion de log (tw) con -E), 9.6 (para la recta log (Im)

vs. -E), 19.54 (para la variacién de P2) y de 23.7 5 (en el caso de Ps).
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Figura IX.16. Variacion con el potencial de (a) logt., (b} logl., {¢) logP-
y (d) logPs. Las lineas corresponden a las rectas de regresion lineal de
los datos.

Note que (alo—glmj = —{%) como lo describe el modelo de
OE OE

1
nucleacion. 2D (ver seccion 1.3.1.1 del capitulo 1), tanto para nucleacién
instantanea como para progresiva. Mas ain, de acuerdo con las
ecuaciones (1.54), para nucleacién instantanea ) y (1.56, para progresiva)

que describen el proceso de nucleacion 2D, se espera que en el caso de

%} g_l(MJ y que en el caso
oE 2\ OE

nucleacion instantanea [
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—al(;itmj E_%(alo—gP,;j . Los resultados experimentales

progresivo ( OE
cumplen con estos dos requisitos en forma bastante adecuada. De este
modo se da un gran soporte a cada una de las contribuciones que forma el
modelo propuesto (ver ecuacién (9.16)) asi como a los resultados del
método de ajuste de los datos experimentales, para explicar el depdsito
UPD de cobre en este sistema y bajo las condiciones antes mencionadas.
En la Tabla IX.3 se reportan en funcién del potencial, los valores de
la carga involucrada en cada uno de los procesos que componen al
transitorio de la ecuacién (9.16). Se puede observar que a medida que el
potencial se hace mas catddico, la carga involucrada en el proceso de
nucleacién 2D progresivo( Quopu ), disminuye mientras que lo contrario
sucede con la carga asociada al proceso de nucleacién 2D instantaneo
(qaoiu). A pesar de esto, la carga total debida al proceso de nucleacion
(Gnucteacisn) €S practicamente independiente del potencial aplicado, lo mismo
se puede decir de la carga debida al proceso de adsorcién (Qagsorcisn). Como
algo muy interesante se debe de notar que la carga total (Qnucteacisn + Qadsorcién)
corresponde bastante bien a la reportada para la formacion de una
monocapa, en especial al potencial de -0.460V; asi mismo es importante
mencionar que en todos los casos el proceso global ocurrié con un 60% de

carga debida la proceso de nucleacién y un 40% ocasionado por el proceso

de adsorcion.
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Tabla IX.3 Variacién con el potencial de la carga involucrada en cada
uno de los proceso que participa en la formacién de una monocapa de
cobre depositado UPD sobre el electrodo Au(111).

-E q2Di-Ll qEDp-LI Qnucleacién qadsorcién qtota] %qnucleacién %qadsorcién

FAY fuCem® fuCem?  juCem®  /uCem?®  /uCcm?
() (b) (©) (d) (e)

0.465 210.5 72.24 282.7 169.0 451.7 62.60 37.40
0.460 185.9 90.14 276.1 160.1 436.16 63.30 36.71
0.455 162.26  105.77 268.0 157.6 425.7 6296 = 37.03
0.450 156.6 105.91 262.5 167.9 420.5 62.43 37.56

0.445 146.4 1086.74 253.1 147.0 400.16 63.25 36.75

(a) estimada mediante la ecuacién 1.45
(b) calculada mediante la ecuacion 1.49

(C) Onucleacien = Qooi-u + Gazpp-
(d)a partir de la ecuacion 5.2

(€} Gtotal = Ynucteacion + Jadsorcisn

En la Figura IX.i? se muestra la estimacién experimental de la
variacién con el potencial de la densidad de carga, durante el depdsito
UPD de cobre sobre Au(lll), realizada por la integracion de la curva
voltamperométrica (en el sentido cétédico) de la curva IX.7. En esta misma
figura se ha sefialdo mediante flechas, el valor correspondiente a algunos
valores promedio obtenidos teéricamente (ver Tabla IX.3) correspondientes
a las densidades de carga de los procesos involucrados en el mecanismo

propuesto para explicar a los transitorios mostrados en la Figura IX. 9.
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Figura IX.17. Variacién de la densidad de carga con el potencial,
observada durante el depésito UPD de cobre sobre el electrodo Au(l111)

a partir de una disolucion acuosa 10°M de CuSO, y 1M de H SO, (pH=
1.0). La densidad de carga a cada potencial fue estimada por la

integracién de la curva voltamperomética (barrido directo) mostrada
en la Figura IX.7.
Es importante notar, por ejemplo, que el valor promedio de la

densidad de carga debida al proceso de adsorcién (Qadsorcisn) COrresponde a

un valor de potencial relacionado con la primera transicion en la

estructura del depésito de cobre: aleatoria a (ﬁxﬁ)RBO“ (ver Figura IX.8).

Asi mismo, el valor de la suma de la densidad de carga de adsorcion
y la densidad de carga debida al proceso de nucleacién 2D progresiva (gepp-

u), corresponde a un potencial en la zona de la segunda transicion:
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(ﬁxﬁ)R%" a {1X1). Por 1ltimo, a la suma de la densidad de carga de los

dos procesos de nucleacion y el proceso de adsorcién (Qaasorcisn + (eppu1 +
Qzni- ) le corresponde un valor de potencial relacionado con la estructura
(1X1). Debido a lo anterior, las diferentes contribuciones que forma al
transitorio de la ecuacién (9.16) se podrian relacionar con los cambios
estructurales observados durante el proceso de depésito a subpotencial de
cobre sobre Au(111). La corriente In. se relaciona con la adsorcién aleatoria
de atomos de cobre, la Ioppu con la estructura ordenada en forma de panal
y por ultimo la Iopiur con la estructura (1x1). Gracias a la utilizacion de
superficies monocristalinas en el estudio del electrodepésito de cobre
(UPD), ha sido posible el asociar en este caso, los cambios estructurales
del depésito UPD de cobre con cada una de las contribuciones individuales
en que se ha deconvolucionado la corrienté total de los transitorios

potenciostaticos experimentales.
IX.3.5. Formacion de la monocapa a pH = 4.0

IX.3.5.1 Estudio potenciodinamico
En la Figura IX.18 se muestra un voltamperograma tipico del

proceso de depésito (disolucién ) UPD de cobre sobre la superficie de

Au(111) en una disolucién 10°M de CuSO, y 0.1M de H,SO, (pH= 4.0).
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Figura IX.18. Voltamperometria ciclica correspondiente al depdsito
(disolucién) de cobre UPD sobre (desde) la superficie del electrodo

Au(111) en una disolucién 10°M de CuSO, y 0.1M de H, SO, (pH= 4.0).

El barrido de potencial inicié a -0.05V (hacia la direccién negativa) a
una velocidad de 15mVsl.

Se pueden apreciar cambios importantes en la forma y magnitud de
los picos de corriente, con respecto al voltamperograma obtenido a pH =1.
Especialmente en lo que se refiere al pico A. Desafortunadamente en este
caso alin no se ha determinado, hasta donde se sabe, la dependencia con
el potencial de la estructura del depésito de cobre y nadie, hasta hoy, ha
intentado estudiar la cinética de formacién de la monocapa de cobre
durante el depésito UPD en este medio. Cabe aclarar que en estas

condiciones de pH, la especie predominante del ion Cu(ll) es el complejo
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soluble CuSOs.
IX.3.5.2 Estudio potenciostitico

En la Figura IX.19 se muestra un transitorio potenciostatico de

corriente obtenido durante el depésito UPD de cobre sobre Au(l111) a partir
de una disolucién acuosa 10°M de CuSO, y 1M de H_ SO, (pH= 4.0), al

imponer un potencial de -0.45V (las curvas de los transitorios obtenidos en
el intervalo -0.435 a -0.45V son practicamente indistinguibles). La
densidad de carga involucrada en este' transitorio de corriente es de
430uCcm=. Se puede observar que la forma de este transitorio es algo
distinta al de los obtenidos a pH 1. La principal diferencia es que no hay
un maximo de corriente claramente resuelto. Sin embargo la forma de
hombro (v considerando la informacién obtenida en pH=1) sugiere un
traslape importante entre al menos dos procesos. En este caso un proceso
de adsorcidn y uno (s} de nucleaciéon 2D limitado por la incorporacién de

ad-atomos.
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Figura IX.19 Transitorio potenciostiticos de corriente obtenidos
durante el depésito a subpotencial de cobre sobre Au(l11) a partir de

una disolucién acuosa 10°M de CuSO, y 0.1M de H,SO, (pH= 4.0) al
potencial de -0.45V., El E,: fue en de -0.05V.

En la Figura IX.20 se muestra la comparacién de la parte del

transitorio de la Figura IX.19, correspondiente a t > 0.25s (normalizado

con los valores (tm = 0.25 s y In = 600 pAcm=) con las curvas teéricas
adimensionales correspondientes a nucleacién 2D instantanea y 2D
progresiva. Se puede observar que en este caso la nucleacién experimental

signe bastante de cerca la respuesta predicha para nucleacion 2D

instantanea limitada por la incorporacion de ad-atomos.

336



Manuel Eduardo Palomar Pardavé Tesis Doctoral

0.8+

0.6

I/In

0.4

02 ¢

0 0.5 1 1.5 2 25 3
t/tm

Figura IX.20 Comparacién entre las gréficas teéricas predichas para
un proceso de nucleacién 2D limitado por la incorporacién de ad-
dtomos instantineo (ecuacién 1.60, linea cortada) y progresivo (1.61,
linea continua) y el transitorio obtenido a -0.45V (Figura IX.19).
Entonces con la informacién anterior, se plantea que la corriente
total de los transitorios obtenidos en el depoésito a subpotencial de cobre
sobre el eletrodo Au(l11l) a partir de la disolucién con pH=4 aqui
estudiada, puede ser deconvolucionada en los términos descritos por la

ecuacion (9.14) es decir, la contribucién aditiva de un proceso de

adsorcién mas un proceso de nucleacién 2D instantanea.
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Figura IX.21, Comparacion entre el transitorio potenciostitico de
corriente experimental (OOQ) obtenido a -0.450V en las condiciones
sefialadas en la Figura IX.19 y el transitorio teorico (===} obtenido
mediante el ajuste mno-lineal de la ecuaciéon (9.14) a los datos
experimentales. También se muestran las contribuciones individuales
a la corriente total debidas a un proceso de adsorcién o carga de la
doble capa (Io.) y un proceso de nucleacién 2D instantaneo, limitado
por la incorporacién de ad-dtomos. Los parametros de ajuste fueron
en este caso ki = 0.0018Acm=2, k2 = 10.52 s, P; = 0.0024Cem2s2 y
P =4.76 s5.

En la Figura IX. 21 se presenta una comparaciéon entre el transitorio
de corriente experimental obtenido a -0.45V y un transitorio tedrico
generado mediante el ajuste no lineal de la ecuacién 9.14 a los datos
experimentales. El ajuste es en verdad satisfactorio para t < 1s. Sin

embargo, para tiempos mayores, el transitorio experimental presenta una

pequefia corriente residual, no descrita por el modelo aqui propuesto.
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IX.4 Depébsito a Sobrepotencial (OPD) de Cobre sobre el Electrodo
Momnocristalino Au(111).

En las secciones anteriores de este capitulo se ha considerado
exclusivamente el depdsito UPD de cobre sobre Au(111). Esto se logré al
imponer al electrodo potenciales mas positivos (o iguales) que el potencial
de equilibrio (E.q) del par Cu(ll}"/Cu(0). En esta parte del capitulo IX se
comenzara con el estudio del depc‘)_sito de cobre sobre Au(l111} cuando se
imponen al electrodo potenciales mas négativos que E.; del mencionado
par redox (OPD). De nuevo se consideraran los valores de pH antes
estudiados (1 y 4) y en este caso la cinética del proceso de electrodepdsito
se estudiara ademas bajo dos diferentes condiciones superficiales
(iniciales) del electrodo Au(111). La primera serd una superficie de Au(111)
libre de atomos de cobre y la segunda sera una superficie de Au(l111)
cubierta con una monocapa de atomos de cobre. Estas dos condiciones del
electrodo Au(lll) se pueden lograr a través de la imposicion de un
potencial inicial (E.r) adecuado. En el caso de la primera condicion, ésta se
logra con el valor E. = -0.05V (ver p.e. la Figura IX.7) mientras que, la
segunda se logra imponiendo un potencial Ear = Eeq 6 un valor cercano mas

positivo que Eeq.
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IX.4.1 Iniciando el proceso de depédsito de cobre OPD sobre la
superficie del electrodo Au(l111) libre de atomos de cobre
(Ear = -0.05V).

IX.4.1.1 pH 1.0
IX.4.1.1.1 Estudio potenciodinamico.

En la Figura IX.22. se muestra un voltamperograma ciclico obtenido
en una disolucién acuosa 10°M de CuSO, y 0.1M de H,SO, (pH= 1.0). El
barrido de potencial inici6 a -0.05V (hacia la direcciéon negativa) y se
invirti6 a -0.54V, es decir a un valor de potencial mas negativo que el
potencial de equilibrio del par Cu(ll)"/Cu(0). En esta Figura se puede
observar la presencia, tanto del depdsito de cobre UPD (compare con
Figura IX.4) como del depésito OPD. El pico C y C' corresponden en este

caso al proceso depdsito y disolucién de cobre en la region OPD,

respectivamente. Cabe mencionar que después de 10 ciclos sucesivos la
respuesta fue totalmente reproducible, confirmando con esto que la
cristalinidad del electrodo de trabajo no se pierde por depositar a

sobrepotencial cobre sobre su superficie.
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Figura IX.22. Voltamperometria ciclica correspondiente al depésito
(disolucién) de cobre, tanto en la regién UPD como OPD sobre (desde)

la superficie del electrodo Au(111) en una disolucién acuosa 10°M de
CuSO, y 0.1M de H SO, (pH= 1.0). El barrido de potencial inicié a -

~ 0.05V (hacia la direccion negativa) y se invirtié a -0.54V. La velocidad
del barrido fue de 15 mVs'L,

IX.4.1.1.2 Estudio potenciostatico
En la Figura IX.23 se muestra una familia de transitorios

potenciostaticos de corriente obtenidos durante el electrodeposito de cobre
|

sobre Au(111), al imponer diferentes potenciales, todos en la regién OPD
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Figura IX.23 Transitorios potencioistiticos de corriente obtenidos
durante el depdsito a sobrepotencial de cobre sobre Au(lll) a partir

de una disolucién acuosa 10°M de CuSO, y 0.1M de H SO, (pH= 1.0) a

los potenciales indicados (en V) en la figura. El E.. fue en todos los
casos de -0.05V. (a) Escala completa de tiempo en la que fueron
obtenidos (b) un acercamineto.

La forma de estos transitorios es compleja, sin embargo, la parte
inicial (t < 0.75s) recuerda la forma (ver transitorio obtenido a -0.5V en
Figura IX.23b) de los transitorios obtenidos durante el proceso de depésito
UPD con la presencia de un maximo, aliin a estas condiciones de
sobrepotencial, claramente resuelto. Para los deméas potenciales esto no es
asi debido al mayor traslape entre los procesos que componen al

transitorio, como se mostrara mas adelante.
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Figura IX.24 Transitorio potencioistatico de corriente obtenido
durante el depédsito a sobrepotencial de cobre sobre Au(l1l1l) a partir

de una disolucién acuosa 10°M de CuSO, y 0.1M de H,SO, (pH= 1.0) al

potencial de -0.5V. El E,. fue de -0.05V. (a) Escala completa de tiempo
en la que fue obtenido y dos diferentes escalas de tiempo

consideradas 0-1.35 s (b) y 0.75 a 4 s (c).

En la parte complementaria, (t > 0.75 s) la forma de los transitorios
corresponde con la descrita para una nucleacién 3D limitada por la
difusiéon de la especie electroactiva (ver Figura IX.24 (c)).

. Lo anterior en principio sugiere la deconvolucién de la corriente total
de los transitorios potenciostaticos de corriente obtenidos durante el

depodsito OPD de cobre sobre Au(1ll), inicialmente libre de atomos de
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cobre, en los términos descritos por la ecuacion (9.20).
I=1Ipg, +Iypiur +1spg-nc (9.20}

Esta ecuacién involucra la presencia simultanea de 3 diferentes
procesos, un proceso de adsorcion y dos de nucleacién. De estos 1ltimos
uno corresponde a nucleacibn 2D instantanea limitada por la
incorporacion de ad-atomos y el otro a una nucleacion 3D limitada por la
difusién de la especie electroactiva. Cabe aclarar que se seleccioné una
nucleacion instantanea, para el caso 2D, debido a que la comparacién de
la parte correspondiente de los transitorios con las curvas adimensionales
2D instantanea y progresiva asi lo indicé, ver Figura IX.25.

Para realizar el ajuste no lineal de la ecuacion (9.20) a los datos
experimentales, la corriente debida al proceso de adsorcion (Ipz) es
sustituida por la ecuacién (5.1), la corriente debida al proceso de
nucleacién 2D instantanea (lepiu) por la ecuacion (1.42) y la corriente
debida al proceso de nucleacién 3D limitada por la difusién (I3pgnc) por la
ecuacion (9.21), que no es mas que una parametrizacién (representacion)

de la ecuacioén (1.109) en términos de los parametros Ps, Ps y Pio.

Iypg-pc = Pyt ™2 [1 —exp[-Py ](t - lx;;(*_Pl—ot)D (9.21)
10

donde:
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ZFD2C®
Pg - T (9.22)
T
Pg = NoTCk‘D (9.23)

1/Im

0 0.5 1 1.5 2 25 3 35 4
t/tm

Figura IX.25 Comparacién entre las graficas teéricas predichas para
un proceso de nucleacion 2D limitado por la incorporacion de ad-
atomos instantineo (ecuacion 1.60, linea cortada) y progresivo (1.61,
linea continua) y los transitorios potenciostiticos de corriente
obtenidos durante el depdsito OPD de cobre en la disolucién con pH=1
aqui estudiada (normalizados a través de las coordenadas de los
maximo de corriente respectivos) a los potenciales (O) -0.48, (4¢)-0.49

y {A) -0.5V.

En la Figura IX.26 se muestra una comparacion entre el transitorio
de corriente experimental obtenido a -0.5V (ver Figura IX.23. y un
transito-rio tedérico generado mediante el ajuste (no-lineal) de la ecuacién
(9.20) a los datos experimentales. Los parametros resultantes que

ofrecieron el mejor ajuste son repotados en la Tabla IX.4.
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Figura IX.26. Comparacién entre el transitorio potenciostitico de
corriente experimental (OOOQ) obtenido a -0.5 V en las condiciones
seiialadas en la Figura IX.23 y un transitorio tedrico (===} obtenido
mediante el ajuste no-lineal de la ecuacién (9.20) a los datos
experimentales. También se muestran las contribuciones individuales
a la corriente total debidas a un proceso de adsorcién o carga de la
doble capa (Ior), un proceso de nucleacion 2D instantdneo limitado por
la incorporacién de ad-itomos y un proceso de nucleacién 3D
limitado por la difusién de la especie electroactiva (Iapoc). En el
recuadro se muestra una ampliacién de la figura a tiempos cortos. Los
parimetros de ajuste se muestran en la Tabla IX.4.

Es importante notar que se observa un traslape entre los procesos
de nucleacién 2D (formacién de la monocapa) y 3D (depdsito masivo). Esta
situacién se hace mas evidente a medida que se el potencial aplicado E es

mas catddico (ver Figura IX.27).
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Figura IX.27. Comparacion entre el transitorio potenciostatico de
corriente experimental (OOQ) obtenido a -0.52 V en las condiciones
seiialadas en la Figura IX.23 y un transitorio tedrico (===m=) gbtenido
mediante el ajuste no-lineal de la ecuaciéon (9.20) a los datos
experimentales. También se muestran las contribuciones individuales
a la corriente total debidas a un proceso de adsorciéon o carga de la
doble capa (Ipp), un proceso de nucleacion 2D instantaneo por la
incorporacién de ad-atomos y un proceso de nucleacion 3D limitado
por la difusién de la especie electroactiva (Isppc). En el recuadro se
muestra una ampliacion de la figura a tiempos cortos

El traslape entre los proceso involucrados en el depésito de cobre
llega a ser tan importante que el maximo de corriente debido al proceso de
nucleacion 2D se distorsiona (ver Figura IX.27 o francamente desaparece

(ver Figura IX.28). Esto indica que el comienzo de la formacién de niicleos

3D empieza antes de que se complete la monocapa. Sin embargo, lo que no
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esta claro es en donde comienza el crecimiento 3D, es decir, no se sabe si
los nucleos 3D se forman sobre la crilpa 2D de atomos de cobre 6
directamente sobre la superficie de oro 6 ambos casos. También es
importante notar que en el caso del transitorio obtenido a -0.6V (ver Figura
IX.28), el traslape entre los procesos no slélo obscurecié (afectd) al proceso
2D sino también al 3D. A pesar de esto, ;el mecanismo propuesto en esta
tesis es capaz de describir las formas} complejas que presentan los

4

transitorios experimentales. o
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Figura IX.28. Comparaciéon entre el transitorio potenciostitico de
corriente experimental (OOQ} obtenido a -0.6 V en las condiciones
seiialadas en la Figura IX.23 y un transitorio tedrico (====m) obtenido
mediante el ajuste no-lineal de la ecuacion (9.20) a los datos
experimentales. También se muestran las contribuciones individuales
a la corriente total debidas a un proceso de adsorcion o carga de Ia
doble capa (InL), un proceso de nucleacién 2D instantineo por la
incorporacién de ad-itomos y un proceso de nucleacién 3D limitado
por la difusién de la especie electroactiva (Iz.oc).
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IX.4.1.2 pH 4.0
IX.4.1.2,1 Estudio potenciodinimico

En la Figura IX.29 se muestra -un voltamperograma ciclico tipico,
obtenido en la disolucion con pH=4 aqui estudiada, iniciando el barrido a
-0.05V e invirtiéndolo a -0.55V (OPD). Al igual que.en el caso de la
disolucién con pH=1, se hace evidente en esta figura, tanto el depdsito de
cobre UPD como el OPD sobre Au(l11), caracterizado este 1ltimo por la
formacion del pico C durante el barrido directo. Note que a diferencia de la
disolucion con pH=1, este pico esta totalmente resueltd en el mismo

intervalo de potencial.

300
I/pAcm2

2001

1001

“1007"

-200 t————"F—+—"+—+—F+—+——
06 05 04 03 02 -01 O
E/V vs. ESS

Figura IX.29. Voltamperometria ciclica correspondiente al depésito
(disolucion) de cobre, tanto en la regién UPD como OPD sobre (desde)

la superficie del electrodo Au(111) en una disolucién acuosa 10°M de
CuSO, y 0.1M de H_ SO, (pH= 4.0). El barrido de potencial inicidé a -

0.05V {hacia la direccion negativa) y se invirtiéo a -0.55V. La velocidad
del barrido fue de 15 mVs.
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IX.4.1.2.2 Estudio potenciostatico
i

En la Figura IX.30 se. muestra una familia de transitorios
potenciostaticos de corriente tipicos obtenidos durante el depdsito OPD de

cobre sobre Au(l11) a partir de la disolucién con pH=4.0 aqui estudiada.

0.0014
0.0012 §
0.001 §

0.0008 B

-1/Acm™

0.0006 18
0.0004 -

0.0002 +

Figura IX.30 Transitorios potenciostél.ti'cos de corriente obtenidos
durante el depésito a subpotencial ((O),~460V durante 2s) y ((- - - -),
-460V, 10s) y a sobrepotencial (lineas continuas, en el intervalo de
-0.4'70 a -0.505V con pulsos cada SmV) de cobre sobre Au(111) a partir

de una disolucién acuosa 10°M de CuSO, y 0.1M de H_SO, (pH= 4.0).
El E.. fue en todos los casos de -0.05V. ’

La forma de estos transitorios sugiere de nuevo que el mecanismo
propuesto pof la ecuacion. (9.20). Note sin embargo, que en este caso la
parte de los transitorios asociada con el proceso de nucleaciéon 3D limitada

por la difusion es'mucho mas clara que 'en el caso de la disolucién con
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pH=1, como se muesta en la Figura IX.31b. Por lo que se refiere a la
nucleacién 2D, la parte de los transitorios asociados a este caso fue muy
similar a los obtenidos al aplicar potenciales en la regién de subpotencial

con formacioén de hombros (ver Figura IX.31a).

0.00025

0.0002 |

CFE 0.00015
(3]
o
Sy

= 0,0001

0.00005 |

0 3 : t ; t ; t t : }
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Figura IX.31 Transitorios potenciostaticos de corriente obtenidos
durante el depésito a sub y sobrepotencial de cobre sobre Au(l1l) a

partir de una disolucién acuosa 10°M de CuSO, y 0.1M de H,SO, (pH=

4.0) a los potenciales indicados en la figura (b). El E,., fue en todos los
casos de -0.05V. (a) Se muestran los primeros 2 s del depésito y (b)
Escala completa del tiempo pero en la corriente sélo se muestra la
parte de la escala de 0 a 250pAcm2,
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Tanto en la Figura IX.30 como IX.31, se ha mostrado (para
contfrastar) un transitorio obtenido en la region de subpotencial (-0.460V),
en dos tiempos de depdsito diferente (2 y. 10s) para de este modo mostrar
mas claramente, el efecto producido sobre la forma de los transitorios, el
imponer potenciales en la zona de sobrepotencial. En la Figura IX.32 se
muestra la comparacién de un transitorio.experimental (obtenido a -0.49V)
de la Figura IX.30 y uno tedérico, generado por ajuste no-lineal de la

ecuacion (9.20) a los datos experimentales.

Figura IX.32. Comparacién entre el transitorio potenciostidtico de
corriente experimental (OOQ) obtenido a -0.49 V en las condiciones
seifialadas en la Figura IX.31 y un transitorio tedrico (====) obtenido
mediante el ajuste no-lineal de la ecuacion (9.20) a los datos
experimentales. También se muestran las contribuciones individuales
a la corriente total debidas a un proceso de adsorcion o carga de la
doble capa (In.), un proceso de nucleacion 2D instantaneo limitado por
la incorporacién de ad-Atomos y un proceso de nucleacién 3D
limitado por la difusién de la especie electroactiva (lap.pc). Los
parimetros de ajuste se muestran en la Tabla IX.5.
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En la Tabla IX.5 se reportan los parametros producidos mediante el
ajuste no lineal de la ecuacién (9.20) a los transitorios experimentales de la
Figura IX.31 (en la region OPD). Note que en este caso el valor del
coeficiente de difusion del ion Cu(Ill)]" obtenido mediante el ajuste
corresponde bastante bien al publicado en la literatura [7]. En la Figura
IX.33 se muestran dos transitorios potenciostaticos de corriente obtenidos
en las disolucién aqui estudiada con dos diferentes pH (1 y 4). Como se
mostré, en ambos casos el mecanismo de depdsito a sobrepotencial de
cobre sobre Au(lll) involucra la presencia simltdnea de 3 diferentes
procesos (ver ecuacion (9.20)), los cuales sufren diferente grado de traslape
dependiendo fundamentalmente del potencial aplicado 6 del pH de la
disolucién. Es importante mencionar en esta secciébn que, a pesar de que,
al aplicar un potencial en la regién OPD (donde termodindmicamente esta
favorecido el crecimiento 3D), es posible detectar la presencia de un
crecimiento 2D previo al tridimensional. Este hecho podria indicar que, en
este caso la cinética de formacién de cada tipo de depédsito (2D 6 3D}
desempefia un papel determinante. De esta manera se explica la aparicién
simultanea de dos procesos de nucleacion diferentes en un mismo

transitorio potenciostatico.
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Figura IX.33 Transitorios potenciostiticos de corriente obtenidos
durante el depésito a sobrepotencial de cobre sobre Au(l1ll) a partir

de una disolucién acuosa 10°M de CuSO, y 0.1M de H_SO, con dos

diferentes valores de pH indicados en la figura, a los potenciales de
-0.5V (pH1.0) y -0.49V (pH4.0). El E.- fue de -0.05V en ambos casos.

IX.4.2 Iniciando el proceso de depdsito de cobre OPD sobre la
superficie del electrodo Au(111) cubierta con una monocapa de cobre
!Em- = “0143V).

En la Figura IX.34 se muestra una familia de transitorios
potenciostaticos de corriente obtenidos durante el depésito a
sobrepotencial de cobre sobre Au(lll), iniciando el pulso de potencial
correspondiente a un valor de -0.43V(Ea). A este valor de Ear, €l cual es

ligeramente menor que el potencial de equilibrio del par Cu(ll)'/Cu(0), la

superficie del electrodo de Au(lll) se encuentra cubierta con una
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monocapa de cobre.
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Figura IX.34 Transitorios potenciostiticos de corriente obtenidos
durante el depésito a sobrepotencial de cobre sobre Au(lll) a partir

de una disolucién acuosa 10°M de CuSO, y 0.1M de H, SO, (pH= 4.0) a
los potenciales indicados en la figura., El E.: fue en todos los casos de

-0.43V.

Todos los transitorios presentados en esta figura,

poseen

(claramente) la forma descrita por una nucleacién 3D limitada por la

difusién de la especie electroactiva. Note que en este caso no existe

evidencia de depoésito 2D (jevidentemente éste ya ocurribé antes de iniciar el

pulso de potencial (OPD)!). Esta situaciéon se puede ver mas claramente en

la Figura IX.35. Donde se muestra los tres primeros transitorios de la

Figura IX.34. Sin embargo, los transitorios atin presentan una corriente

que cae (t<0.5s), no descrita por el modelo 3D-limitado por la difusion.
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Figura IX.35 Transitorios potenciostiticos de corriente obtenidos
durante el depoésito a sobrepotencial de cobre sobre Au(lll) a partir

de una disolucién acuosa 10°M de CuSO, y 0.1M de H_SO, (pH= 4.0) a

los potenciales indicados en la figura. El E., fue en todos los casos de
-0.43V. Corresponden a los primeros 3 transitorios de la Figura IX.34.

A pesar de esto se analizaran los transitorios de acuerdo al método
propuesto por Scharifker y Mostany (Capitulo I seccién 1.3.4.1). En la
Figura IX.36, se comparan algunos de los transitorios experimentales (ver
Figura IX.34) con las curva tedricas adimensionales predichas para
nucleacién 3D (limitada por la difusién), instantanea y progresiva. Se
puede observar que los transitorios experimentales, se encuentran en la
zona intermedia, siendo mas proximos a la respuesta instantanea a los

potenciales mas catodicos.

398



Mannel Eduardo Palomar Pardavé Tesis. Doctoral

(£/Im)?

o 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 . ‘4
t/tm

Figura IX.36 Comparacion entre las graficas teodricas predichas para
un proceso de nucleacién 3D limitado por la difusién de la especie
electroactiva instantianeo (ecuacién 1.106, linea cortada) y progresivo
(1.107, linea continua) y los transitorios potenciostaticos de corriente
obtenidos durante el depésito OPD de cobre en la disolucion con pH4
mostrados en la Figura IX.34 (normalizados a través de las
coordenadas de los maximo de corriente respectivos) a los potenciales
(O) -0.476, {A)-0.484 y (@) -0.489V. s

Sin embargo, esto no es un inconveniente, ya que la aproximacién de
Scharifker y Mostany al ser general, es capaz de describir estas
situaciones. Los resultados obtenidos al resolver el sistema de ecuaciones

(1.110a y b) con las coordenadas de los maximos de los transitorios

mostrados en la Figura IX.34, son mostrados en la Tabla IX.6.
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Tabla IX.6. Dependencia con el potencial de los parametros cinéticos
obtenidos al resolver el sistema de ecuaciones (1.110a y b), usando las
coordenadas de los miximos de corriente de los transitorios de la

Figura IX.34.

-E tm Im A 10-7No

TAY /s /uAcm=2 /sl /cm-2
0.473 10.1 121 0.04 0.24
0.474 6.1 155 0.21 0.31
0.476 3.45 198 0.40 0.44
0.477 2.5 223 0.60 0.52
0.479 1.7 273 1.08 0.66
0.481 1.45 304 1.48 0.80
0.482 1.2 331 1.50 1.00
0.483 1.1 346 1.78 1.08
0.484 0.95 364 2.08 1.14
0.485 0.85 388 2.65 1.15
0.486 0.75 406 3.25 1.21
0.487 0.7 415 4.24 1.32
0.488 0.65 431 6.24 1.53
0.489 0.60 458 6.60 1.70

En la Figura IX.37 se muestra una comparacion de un transitorio
experimental (obtenido a -0.476V) y el transitorio teérico generado con la
ecuacion (1.109) y los parametros cinéticos (A y No) correspondientes,
indicados en la Tabla IX.6. Se puede ver que este modelo describe bien al

transitorio experimental excepto en la parte inicial (corriente que cae).
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Figura IX.37. Comparacién entre el transitorio potenciostatico de
corriente experimental (OOO) obtenido a -0.476V en las condiciones

seiialadas en la Figura IX.34 y un transitorio tedrico generado
mediante la ecuacion (1.109) {linea continua) con las constantes
fisicas del cobre y los parametros cinéticos A = 04s,
No =4.4 x 1065cm=2y D = 7 x 10%cm?2s-1, Ver Tabla IX.6

En la Figura IX. 38 se muestra la variacion, con el potencial, de la
velocidad de nucleacion 3D. A partir de' la pendiente de las relaciones
lineales en que ha sido dividida esta figura, es posible determinar el
niamero de atomos que forman el niicleo critico nx (ver Capitulo I, seccién
1.2.3.2) en el contexto de la teoria atomistica. En este caso se encontré que
nxvaria con el potencial aplicado, siendo igual a 21 atomos en el intervalo
(-0.472 a -0.474V) e igual a 2 atomos en el intervalo (-0.474 a -0.489V).
Cabe aclarar que la estimacién en el intervalo (-0.472 a -0.474V) es poco

confiable ya que s6lo se incluyeron 2 puntos.
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In(A/s?)

-4 t + t t t t + t t } t $ t y } +
0.472 0.474 0.476 0.478 0.48 0.432 0.484 0.486 0.488 0.49

E/V
Figura IX.38 Variacién de la velocidad de nucleacién (A) con el
potencial, observada durante el depésito de cobre OPD sobre Au(111)
a partir de una disolucién acuosa 10°M de CuSO, y 0.1M de H_SO,

(pH= 4.0).

Pocos trabajos se han dedicado al estudio del depdsito de cobre
sobre Au(111) en la regién de sobrepotencial [7]. En estos trabajos se ha
indicado que este proceso se lleva a cabo mediante un proceso de
nucleacién 3D limitado por la difusién. Este resultado se debe a que en
estos trabajos, siempre se inicié el pulso de potencial en un valor similar al
Eeq. En esta tesis se ha puesto de manifiesto que el proceso OPD de cobre
sobre Au(111) ocurre mediante un mecanismo mas complejo (transiciéon

2D-3D) si el potencial inicial es mas positivo que el Eeq.
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IX.5. Conclusiones

Se ha mostrado que la formacién de una monocapa de cobre sobre la
superficie del electrodo Au(111) en condicones de depdsito UPD se lleva a
cabo mediante la combinacién de un proceso de adsorcién y uno 6 dos
procesos de nucleacion 2D, dependiendo'del pH de la disolucién. Para el
proceso de depésito OPD sobre una superficie de oro inicialmente libre de
cobre, el proceso global involucra la presencia simultanea de 3 procesos
(adsorcion, nucleaciéon 2D, nucleacién 3D), los cuales se traslapan en
forma méas importante a medida que el potencial aplicado es mas catédico.

En cambio cuando se inicia el depdsito sobre una superficie de Au(111)
cubierta con una monocapa de cobre, el mecanismo de depdsito es mas
simple e involucra tnicamente el crecimiento 3D-DC. Lo anterior se puede

resume en la Tabla IX.7.
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Tabla IX.7 Mecanismos propuestos para la formacién del depésito de
cobre sobre la superficie del electrodo Au(lll) a partir de una

disolucién acuosa 10°M de CuSO0, y 0.1M de H,SO,

PH Especie Condiciones del mecanismo propuesto
predominante deposito

1 Cu(Hz20)s2* UPD= ads.-nuclppur-nucl gpiu
OPDa ads.-nuclpiy-nucl spgoe

4 CuS04 UPD= ads.-nucl 2piu

(soluble)

OPD= ads.-nuclepiu-nucl apgcp
OPDP nucl spg.cp

a sobre la superficie del electrodo Au(111) inicialmente libre de atomos de
b sc(())‘t?;: la superficie del electrodo Au(l11) inicialmente cubierta con una
monocapa de atomos de cobre.

A lo largo de los capitulos que forman esta tesis, se ha propuesto
deconvolucionar la corriente de los transitorios potenciostaticos (asociados
a la electronucleacion de metales) con formas complejas, en términos de
contribuciones aditivas (individuales) de diferentes tipos de mecanismos de
nucleaciéon (p.e 2Di-li, 2Dp-li, 3D-dc). Esta deconvolucién lleva implicito el
hecho de que las diferentes contribuciones se llevan a cabo de manera

simultanea, generalmente, esta hipétesis podria ser cuestionable desde el

punto de vista energético, sobre todo en el caso de substratos
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policristalinos.  Afortunadamente, la utilizacibn de superficies
monocristalinas como substrato para el estudio de la electronucleacién de
cobre, permiti6 en forma mas clara el asociar las contribuciones
individuales involucradas en el proceso de deconvolucién de la corriente
total, con la existencia de diferentes etapas en la formacién y crecimiento
de nicleos. El crecimiento 2D asociado con el proceso UPD, el crecimiento
3D, asociado con el OPD. Asi como la apariciébn simultanea de estos
procesos dependiendo de las condiciones iniciales y finales en las que se

lleva a cabo el pulso de potencial.
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Conclusiones Generales

Se estudi6 desde un punto de vista fundamental, las etapas
tempranas del proceso de formacion electrolitica de una nueva fase sobre
substratos de diferente naturaleza a partir de disolucién acuosa. Para este
estudio se utilizaron técnicas electroquimicas (cronoamperometria (técnica
principal) y voltamperometria ciclica) y técnicas Microscdpicas
(microscopia de fuerza atomica (AFM) y microscopia de barrido electrénico
(SEM. Se presenta el llamado "estado del arte" del proceso de
electrodepdsito, que incluye una revision critica de las investigaciones
realizadas (por la comunidad mundial) en este campo del saber. Debido a
que en este trabajo, el analisis cuantitativo (mecanismos y cinética) del
proceso de electrodepdsito, esta basado en su mayor parte en la
interpretacién y analisis de los transitorios potenciostaticos de corriente
experimentales (obtenidos mediante la técnica cronoamperométrica) en el
contexto de formalismos tedricos desarrollados para tal efecto, se
presentan con ciertos detalles dichos formalismos tedéricos. En este trabajo
(y en muchos otros) se ha encontrado que en diversas ocasiones el
mecanismo que describe el proceso de nucleacion 3D limitado por la
difusion de Ila especie electroactiva describe bien a los transitorios
experimentales; sin embargo, existen tres distintos qué son capaces de dar
una explicacién cuantitativa (p. e. determinar la velocidad de nucleacion,
la densidad numeérica de sitios activo, la densidad de nicleos formados) a
este tipo de nucleacién. En la tesis, se analizan y comparan dichos
modelos con datos experimentales y otros obtenidos mediante una
simulacion por computadora (método de Monte Carlo). Mediante esta

comparacion y anéalisis de dichos modelos, se encuentro que el modelo
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propuesta por Scharifker y colaboradores describe en forma mas correcta a
los tramsitorios potenciostaticos de corriente, en las condiciones
mencionadas. Se validé el modelo utilizado para el analisis de los
transitorios de corriente experimentales descritos por nucleacién
tridimensional limitada por la difusion, mediante la comparacién de los
datos obtenidos por el analisis indirecto del proceso de nucleacién (analisis
de los transitorios potenciostaticos) con los obtenidos mediante la
observacién microscopica directa de la superficie nucleada del substrato,
encontrandose que la formacion de niucleos predicha en forma indirecta
correspondia completamente con lo observado directamente.

Se estudiaron los efectos de las propiedades fisicoquimicas (la
concentracion de la especie electroactiva, 1a esfera de coordinacién del i6n
metalico y la temperatura del bafio electrolitico) de la disolucién sobre la
cinética y el mecanismo del proceso de electrocristalizacion de metales
sobres substratos de diferente naturaleza. Se estudidé la
electrocristalizacién de la plata scbre carbén vitreo en el sistema Ag(l)-NH;-
NO,-H,0. Al principio se analizé un pequeiio intervalo de concentraciones
de Ag(l), 2.2mM a 10mM, encontrando que los transitorios potenciostaticos
experimentales obtenidos en este sistema pueden ser bien descritos en
todo el intervalo de concentraciones considerado, por nucleaciéon muitiple
3D limitada por la difusién. Sin embargo, para el analisis cuantitativo de
dichos transitorios, fue necesario utilizar un coeficiente de difusién para el
complejo Ag{NHg)," inusualmente grande. Basados en la evidencia
experimental disponible, se propone que este coeficiente de difusién
"aparente" tiene su origen en la competencia de los procesos de adsorcion-
difusién del ion plata en este sistema. En presencia del ion cloruro, no se

presentd esta situacion. Se comprueba que el uso de este coeficiente de
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difusiébn aparente se puede evitar si se agregan cloruros al sistema o
mediante un proceso de activacidon superficial del electrodo carbén vitreo,
previo al proceso de nucleacion. De este modo se reinicia el estudio del
efecto de la concentracidn de la plata sobre los mecanismos y la cinética de
nucleacién, pero esta vez sobre una superficie de carbdn vitreo pretratada
con un proceso electroquimico de activacion superficial. En esta ocasién se
estudia un intervalo de concentraciones mas grande, 10°M a 10'M. Se
encontré que el proceso de nucleaciéon de la plata en la concentracién 10
*M es bien descrito por un mecanismo 2D limitado por la incorporacién de
ad-atomos a los centros de crecimiento, en todo el intervalo de potencial
considerado. A 10”M y 10™M, la nucleacién de plata fue bien explicada
por nucleacién 3D limitada por la difusién (10°M, todos los potenciales
considerados y 10'M a altos sobrepotenciales) 6 limitada por la
incorporacién de ad-atomos (10"'M a bajos sobrepotenciales). El estudio de
la electrocristalizacién de la plata a partir de una concentracién 10°M
merecié un capitulo aparte ya que en estas condiciones, los transitorios
potenciostaticos de corriente presentaron una forma muy compleja que
ninguno de los formalismos teéricos {por separado) publicados hasta antes
del momento en que se inicid la tesis, era capaz de describir. En este
capitulo se presenta y describe una de las mayores contribuciones de esta
tesis ya que se propone la posibilidad de que en un simple transitorio
potenciostatico ocurran procesos de nucleaciéon simultaneamente (se
demuestra en la tesis que este mecanismo es operativo también para otros
metales), por gjemplo transiciones 2D-2D y 2D-3D. Asi mismo se describen
con detalle el ané]isié de transitorios con estas. caracteristicas
reportandose la metodologia y las ecuaciones que los describen. De lo

anterior se observa que en el caso de la nucleacién de la plata sobre
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carbodn vitreo, la influencia de la concentracién de la especie depositante se
refleja en la identificacion de diferentes mecanismos.

| Se estudio6 el proceso de electrocristalizacion de cobalto sobre carbén
vitreo a partir de distintas disoluciones. Primero se encontraron
condiciones en las cuales se puedo estudiar este proceso sin la
interferencia del proceso de evolucion de hidrdgeno (usualmente
involucrada en el depdsito de metales como el cobalto a partir de
disolucién acuosa). Se muestra cual es la influencia de la esfera de
coordinacién sobre el proceso de electrocristalizacién. Se encuentra que el
mecanismo de nucleaciéon del cobalto se ve afectado drasticamente al
cambiar su esfera de coordinacion primaria (de H,O a NHj). En el caso de
la esfera de coordinacién formada por moléculas de agua se encontrdé que
la nucleaciéon de cobalto sobre carbén vitreo es bien representada por el
modelo que describe la nucleacién 3D limitada por la difusién, mientras
que en el caso de la esfera de coordinaciéon formada por moléculas de
amoniaco, la nucleacién es compleja e involucra transiciones de
nucleacion 2D-2D-3D.
También se muestra el efecto que tiene la temperatura sobre la
electrocristalizacion de cobalto, encontrandose que la evidencia
experimental obtenida indirectamente apoya la idea de que la nucleacién
de cobalto en este medio es un proceso exotérmico. Asi mismo se
demuestra que en el intervalo de temperaturas estudiadas (20° Cca50°C ),
el proceso de nucleacién de cobalto puede ser bien explicado en términos
de nucleacion 3D limitada por la difusién; sin embargo, se encontrd que el
deposito de cobalto llevado a cabo a 50° C ocurre con la presencia
simultanea del proceso de evolucién de hidrégeno (HER) sobre los niicleos

de cobalto recién formados. Situaciéon que se deduce de la forma que
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adquieren los transitorios experimentales en estas condiciones. En este
caso se propone deconvolucionar la corriente total en términos de dos
contribuciones, una debida al proceso de nucleacién 3D limitado por la
difusion y otra debida a proceso HER. Como resultado, se propone una
ecuacion que describe a un transitorio potenciostatico de corriente, que
involucra la formacién progresiva tridimensional de nicleos sobre los
cuales se puede producir (simultaneamente) una reaccién redox
cualquiera. En este caso en particular, la reduccién de hidrégeno sobre la
superficie de cobalto.

Por primera vez en México, se comienza con el estudio de la
electrocristalizacion de cobre sobre el electrodo de oro monocristalino
Au(111). Originalmente el motivo principal de la existencia de este capitulo
de la tesis era el de dar un sustento mas sélido a los mecanismos de
nucleacion complejos propuestos en capitulos anteriores ya que al tratar
con superficies bien definidas como la de Au(l11), se puede tener una
mejor idea de lo que implica cada etapa en el mecanismo propuesto. Se
estudia con detalle Ia cinética de formacion de la primera monocapa de
cobre depositada (en la regién correspondiente a subpotencial) sobre el
Au(111) a partir de dos disoluciones acuosas de CuSO, 10°M en 0.1M de
HySO, con diferente pH (1 y 4). Se encontré que el mecanismo de
formacién de esta monocapa depende del potencial anédico inicial e
involucra la concurrencia de, en el caso de pH= 1, dos procesos de
nucleacién 2D ( instantaneo y progresivo) y un proceso de adsorcion (carga
de la doble capa) y en el caso de pH= 4 un proceso de nucleacién 2D
(instantaneo) y uno de adsorcién. Asi mismo se analiza la influencia de la
formacién de esta monocapa sobre el proceso de depédsito a sobrepotencial.

Se muestra que en el caso del depoésito de cobre sobre Au(111), iniciando
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en un potencial mucho mas anédico que el necesario para que se forme la
primera monocapa, e imponiendo un potencial francamente en la regién de
sobrepotencial, se encontré que la forma de los transitorio era compleja y
que involucraba a los procesos adsorcién-nucleacién (2D}-nucleacién (3D),
siendo muy claro en este caso que la nucleacién 2D corresponde a la
formacién de la monocapa ya que cuando el potencial inicial era
ligeramente menor al del equilibrio del par Cu(ll)/Cu(0), entonces los
transitorios encontrados eran menos complejos e involucrando (inicamente

a los procesos adsorcion-nucleacién(3D).
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Anexo A

(Algunos detalles relacionados con la construccién de la Figura IV.1)

Rojas y colaboradores [1-5] han propuesto un método para la
construccién de diagramas de zonas de predominio bidimensionales para
especies quimicas no-redox, con interpretacion y aplicaciones similares a
los aiagramas tipo Pourbaix. Se ha seguido esta teoria para la
construccion de la Figura IV.1 (y otras a lo largo de la tesis). Para
simplificar los calculos se ha usado el concepto de “constantes
condicionales", "especies generalizadas".y "equilibrios representativos" sin
afectar con esto la calidad de los resultados obtenidos. Las especies
quimicas aqui consideradas asi como las constantes de equilibrio que
regulan las relaciones entre ellas fueron obtenidas de varias fuentes [6-8].
La Tabla A-I resume los datos usados para la construccién del diagrama

del sistema Ag(l)-H-O-H*-NHs; .

Tabla A-I. Datos usados para la construccién del diagrama del sistema

Ag(T)-H,0-H*-NHs

Equilibrio log K

Ag® +0OH < AgOH C-11.7

Ag" +20H" < Ag(OH); 24.4

Ag* +30H™ < Ag(OH);” ' -37.2
Ag' +NH; < Ag(NH;)" 3.4
Ag* +2NH; < Ag(NH;); | 7.4
Ag* + OH™ < AgOH(s) 7.8
NH, < NH, +H* " o4
H,0 < OH™ +H* _14
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Para las especies Ag* y OH- los equilibrios considerados son
Agt +OH < AgOH, AgOH+OH < Ag(OH);, Ag"+20H < Ag(OH), ¥y
2AgOH < Ag(OH), + Ag®. Para ilustrar la notacién usada, la constante

termodinamica del equilibrio representado por la primera reaccion es

ecrita como:

+ -
Kisow W =[AgOH]/[Ag*][OH]

y la constante para la tercera reacciéon (Ag® +20H™ < Ag(OH); ) es escrita en
términos de constantes analogas para las primeras dos reacciones
+ 0o + o -
KAg 20H  _ nc-As ,OH AgOH,OH
agomy - Fagoil My oms )

QOtras reacciones y constantes son tratadas en forma similar. Se ha mostrado [1]

que para especies cualesquiera My L, si Kﬂ'&‘M < I(orKML > K%;,.L) el diagrama

de zonas de predominio es:

ML, | ML | M

| | >pIF-Iog[IJ]

logKi‘g*‘QL log KM*

Mientra que si K%,M 21, el diagrama de zonas de predominio es:

ML, | M
|
1/210gKMiy

o

pL=-log{L]
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En el caso analizado aqui, se encontré el siguiente diagrama para las

especies soluble hidroxo complejas de Ag(l):

Agl AﬁOH)IAQOHh'IA§0H%};

I | o —pH
11.7 12.7 12.8
y para los amino complejos:
Ag(NH;)," | Ag'
| pNHy’

3.7

En este caso, NHs’ representa la especie quimica generalizada a primer orden de

amoniaco, definida como:

NHa’= NHq*+ NHa

Un diagrama bidimensional de zonas de predominio (pNHs’ vs. pH) para
las especies solubles de Ag(l) puede resumir los efectos producidos por el
amortigliamiento con NH3’ o el cambio en el pH del sistema. Por medio de los dos
diagramas unidimensionales de los complejos de Ag(I) anteriores, se encontrd
que el diagrama pNHs’ vs. pH puede ser construido con el conjunto de equilibrios

representativos mostrados en la Tabla A-II:
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Tabla A-II. Equilibrios representativos usados para construir el diagrama de
zonas de predominio pNHs’ vs. pH para las especie solubles de la

plata, en el sistema Ag(I)-H20-H*-NHa

Si Equilibrio representativo pNHs’
pH <924 Ag' +2NH, & Ag(NH,); +2H" -5.54+pH
924 < pH<117 Ag" +2NH; < Ag(NH;); 3.7
117<pH<127 H* + AgOH + 2NH, <> Ag(NH,) + H,0 9.55-1/2pH
127<pH<128 2H" + Ag(OH); +2NH; < Ag(NH,); +2H,0 15.9-pH
pH >128 3H* + Ag(OH);™ +2NH; & Ag(NH;); +3H,0 | 22.3.3/2pH |

A partir de los equilibrios mostrados en la Tabla A-II es claro que a pH=11

el equilibrio representativo es:

Ag+ + 2NH3 = Ag(NH3);

Considerando que Ag(OH)i esla tnica fase que puede saturar la
disolucion, entonces fue posible encontra los equilibrios mostrados en la Tabla

A-II1

Tabla A-III. Equilibrios representativos usados para construir el diagrama de
zonas de predominio pAg'’ vs. pNH3' para las especie solubles e
insolubles de la plata, en el sistema Ag(I}-H20-H*-NH; (pH=11),

correspondiente a la Figura IV.1

If Representative equilibria pAg”’
pNH; <37 H* +Ag(OH)(s) +2NH;3 < Ag(NH;3)3 +2H0 | -2.6+2pNHs
pNH; > 3.7 H* + Ag(OH)(s) Ag+ +H,0 4.8
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Con estos ultimos equilibrios es posible construir la Figura IV.1. El
establecimiento de condiciones bajo las cuales una especie en particular puede
predominar en el sistema tiene significado practico ya que las propiedades

fisicoquimicas del sistema dependen de la importancia relativa de sus especies.
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