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Capitulo 1

1.1 Resumen

Se realizé la caracterizacion electroquimica, mediante técnicas potenciodinamicas,
potenciostéticas y por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), de peliculas
de Oxido de Titanio formadas previamente en soluciones de CdSO, a distinta
concentracion, a un pH=2, anodizando un electrodo de Titanio a un potencial de 250
mV vs SCE por 60 segundos, para dilucidar si el cambio en la concentracion del
electrolito modificaba las caracteristicas de las peliculas, como la superficie, velocidad
de crecimiento asi como las propiedades semiconductoras. Los resultados obtenidos
mostraron que las peliculas son muy similares, presentando ligeras modificaciones
superficiales, por lo que la concentracion del electrolito no afecta la formacion de las

peliculas.

Asimismo, se estudié la electrocristalizacion de Cadmio sobre las peliculas de
oxido de Titanio formadas anddicamente, mediante técnicas electroquimicas e
imagenes de SEM, en tres diferentes soluciones de CdSO4 (2 mM, 10 mM y 50 mM) a
pH=2. La caracterizacion voltamperométrica mostr6 un comportamiento tipico de la
electrodeposicion de metales sobre sustratos conductores, donde se identificaron los
potenciales para la electrodeposicion de Cadmio. Sin embargo, la respuesta obtenida
en los transitorios de corriente, a diferentes potenciales, presentd un comportamiento
anomalo que sugiere la influencia de la concentracién del electrolito sobre el proceso de
electrocristalizacion. La caracterizacion mediante imagenes de SEM de los
electrodepositos obtenidos, permitid relacionar los cambios electroquimicos con
alteraciones morfologicas; particularmente, las variaciones en tamafio y forma de los
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cristales, asi como la formacion de las ramificaciones de Cadmio, sobre la superficie de

6xido de Titanio.

Solo fue posible realizar el andlisis de crecimiento de los ndcleos con modelos
tedricos, de los transitorios de corriente de los electrodepdsitos obtenidos en la solucién
2 mM CdSO,, mediante la ecuacion general de crecimiento 3D controlado por difusion,
relacionando los parametros obtenidos con este modelo con las alteraciones

morfoldgicas observadas.



1.2 Introduccidén general.

En afios recientes, ha crecido el interés por encontrar fuentes alternativas de
energia sostenibles, debido al incremento en el costo de los combustibles fosiles, sus
drasticos efectos a la salud de la poblacién, asi como al cambio climético. Las celdas
fotoelectroquimicas pueden ser utilizadas para este proposito, ya que son capaces de
generar energia eléctrica a partir de la irradiacion solar. Un tipo de estas celdas
fotoelectroquimicas son las que utilizan fotoelectrodos de nanotubos de 6éxido de Titanio
(TNs), acoplados con nanoparticulas de semiconductores inorganicos. Sin embargo,
estas celdas solares presentan baja eficiencia. Una forma de aumentar la eficiencia de
estas celdas es utilizando un semiconductor inorganico que posea caracteristicas
Opticas y eléctricas convenientes, como es el caso del CdS; asimismo, que la
distribucion y tamafio de las nanoparticulas del semiconductor inorganico acopladas

sobre los TNs, sean las mas favorables.

Existen diversos métodos para acoplar nanoparticulas de CdS sobre los TNs, el
método que presenta mayores ventajas de procesamiento y costo, es la
electrodeposicion. Empleando este método con las condiciones adecuadas de trabajo,
como composicion del electrolito, pH, temperatura, potencial aplicado y densidad de
corriente, podria obtenerse la distribucion, uniformidad y tamafio de las nanoparticulas

sobre el sustrato, para aumentar la eficiencia de conversion.

Con el objetivo de obtener las estrategias experimentales convenientes, para
establecer las variables de operacibn que permitan sintonizar las propiedades
requeridas durante la electrodeposicién de nanoparticulas de CdS (NPs-CdS) sobre
TNs, se decidio llevar a cabo en este trabajo, el estudio de la electroreduccion de iones
Cadmio, sobre una pelicula de oOxido de Titanio recién formada, utilizando tres
soluciones de CdSO, a diferente concentracion con pH=2. El estudio es iniciado con la

caracterizacion de las peliculas de 6xido de Titanio por medio de la Espectroscopia de



Impedancia Electroquimica (EIS), seguido por el analisis de las especies quimicas
involucradas en el proceso de electroreduccion de iones Cadmio, por medio de un
estudio termodinamico con diagramas tipo Pourbaix, mientras que el mecanismo de

depdsito, se estudia utilizando técnicas electroquimicas no estacionarias.



Capitulo 2

2.1 Generalidades

En los dltimos afios, el uso excesivo de los combustibles fésiles como
generadores de energia, en la industria, en el transporte y para uso residencial, ha
tenido como resultado un aumento importante en la contaminacién atmosférica,
principalmente en las grandes ciudades donde se concentran la mayor parte de

industrias y poblacion.

Para disminuir el uso de combustibles fosiles se tiene como opcién la utilizacion de
energias alternativas como la nuclear, edlica, hidrica y solar. En el uso de la energia
nuclear hay mucha controversia debido a los riesgos que implica, como se ha visto en
los accidentes nucleares de Chernobyl en 1986 y el mas reciente en Fukushima en
marzo de 2011. Las energias edlica e hidrica requieren de un alto presupuesto para su
infraestructura, puesta en marcha y mantenimiento. El aprovechamiento de la energia
solar resulta ser la elecciébn mas favorable, aunado a que México es un pais que recibe

una alta irradiacion solar anual. [1]

Las celdas solares basadas en silicon cristalino son las mas usadas en la
actualidad, pero su produccion en masa no es conveniente debido al alto costo del

proceso y la variacion de precios de las materias primas. [2]

Por lo anterior, es necesario trabajar en celdas solares de produccion sencilla, que
requieran materiales de bajo costo y que tengan buena eficiencia de conversion. El tipo
de celdas solares que cubren estas caracteristicas son las celdas fotoelectroquimicas,

las cuales consisten de un electrodo de TiO, modificado para absorber la luz visible y



un contra-electrodo; ambos electrodos se encuentran en contacto con un electrolito

conteniendo el par redox adecuado. [3]

Las celdas fotoelectroquimicas que han recibido mas atencion en afios recientes,
son las que utilizan nanomateriales en su estructura y principalmente las que usan
fotoelectrodos de nanotubos de 6xido de Titanio (TNs), ya que al emplear dichos
materiales se ha incrementado la eficiencia de conversion. Las celdas
fotoelectroquimicas con mayor desarrollo en el uso de fotoelectrodos de TNs, son las
celdas solares sensibilizadas con colorante (DSSCs); sin embargo, este tipo de celdas
presentan varios problemas, como la degradacion del colorante bajo irradiacion solar
intensa. Como sustitutos para colorantes convencionales, los semiconductores
inorganicos (SCs) con bajo band gap, como CdS, PbS, CdSe y CdTe, son utilizados
como nuevos materiales colectores de luz visible [4]; los cuales ofrecen varias ventajas,
incluyendo alta estabilidad bajo irradiacion, excelentes propiedades oOpticas y buen

control en el proceso de fabricacion. [4]

Los nanocristales de CdS han recibido considerable atencidon recientemente,
debido a su habilidad Unica para absorber radiacion solar, la cual depende del tamafio
de las nanoparticulas. Asimismo, el band gap del CdS (Eg= 2.4 eV) y su alto coeficiente
de absorcién en la region visible, lo hacen muy conveniente para usarlo en celdas
fotoelectroquimicas, en comparacion con otros semiconductores. Un fotoelectrodo de
nanotubos de 6xido de Titanio acoplado con nanoparticulas de CdS, resulta adecuado
para obtener una eficiente conversién de energia solar; debido a que la diferencia
relativa de la posicion de la banda de conduccion de estos materiales, favorece la

transferencia de los electrones fotoexcitados del CdS a los TNs. [5-7]

Los métodos mas usados para acoplar nanoparticulas de CdS a nanotubos de
oxido de Titanio son: capa idnica de adsorcion y reaccién sucesiva (SILAR), deposicion
por bafio quimico (CBD), deposicion atomica de capa (ALD), sublimacion en espacio
cercano (CSS) y electrodeposicion. Estos métodos tienen algunas desventajas, por
ejemplo, ALD y CSS requieren de equipos especiales; en el método de CBD se generan
precipitados en la solucién gue no pueden ser eliminados. El método SILAR, que es un

CBD modificado, ha mostrado ventajas de distribucion, tamafio y uniformidad de las
6



nanoparticulas en comparacion con la electrodeposicion, pero presenta la desventaja
de realizarse en ciclos, donde el sustrato es sometido a enjuagues, incrementando el

tiempo de deposicidén asi como la cantidad de solvente usado para lavados. [6,8-10]

La electrodeposicion presenta las siguientes ventajas: puede llevarse a cabo con
equipo relativamente simple, bajo costo, procesamiento facil de realizarse, y las
nanoparticulas electrodepositadas tienen buena adhesion al sustrato (TNs). Esto es
especialmente importante en la fabricacion de celdas solares nanoestructuradas [11,
12].

Asimismo, encontrando las condiciones adecuadas de trabajo, como composicion
del electrolito, pH, temperatura, potencial aplicado y densidad de corriente, podria
obtenerse la distribucién, uniformidad y tamafio de nanoparticula requerida sobre el

sustrato.

Los procedimientos mas usuales de electrodeposicion de CdS utilizan soluciones
con pH entre 2 y 4, conteniendo iones Cd** y S,05%. El tiosulfato es la fuente de azufre
coloidal debido a la reaccion de dismutacion [11]:

S,05° > S + SO5” (2.1)

Varios mecanismos involucrando pasos electroguimicos o electroquimicos-
quimicos consecutivos han sido propuestos para la deposiciéon de CdS, el mecanismo
exacto del proceso es aun materia de debate [11]. De acuerdo con Denisson [13], dos

procesos pueden ser considerados:
Cd?* + S,05% + 2" > CdS + SO5* (2.2)
2Cd*" + S,04% + 6H + 8e” > 2CdS + 3H,0 (2.3)

Las ecuaciones (2.2) y (2.3) no reflejan todas las reacciones posibles en la
electrodeposicion. Los dos productos de la dismutacion (2.1) pueden ser reducidos en

el electrodo de trabajo, de acuerdo a las siguientes ecuaciones [11]:

SOz% +4e + 6H" > S + 3H,0 (2.4)



H,S es formado en mayor proporcién en lugar de S* a pH bajo (entre 2 y 4)
[11, 14]:

S+ 2H" + 2" > H,S() (2.5)
H,S puede reaccionar con Cd?* para dar el producto final:
Cd** + H,S > CdS + 2H* (2.6)
Si la cantidad de H,S no es suficiente, Cd** podria ser reducido a Cd metalico.
Cd** +2e > cd’ (2.7)

Las ecuaciones anteriores muestran que el pH influye en el mecanismo de
reaccion, por lo que debe ser ampliamente considerado al realizar procesos de

electrodeposicion.

Debido a la complejidad de este tipo de depdsito, en este estudio previo que
constituye solo el proyecto de maestria, se ha considerado adquirir la experiencia para
estudiar procesos de electrodeposito; para lo cual se decidié estudiar el depdsito del
Cadmio metalico (en lugar del sulfuro de Cadmio) sobre superficies de 6xido de Titanio

(en lugar de nanotubos de 6xido de Titanio).

Existen publicaciones donde estudian los mecanismos de depdsito del Cadmio
sobre electrodos de Cadmio, Niquel, Cobre, Selenio, Platino, Carbon vitreo y éxido de
Estafio [15-20]. Sin embargo, no se encontraron publicaciones que estudien los

mecanismos de depdsito del Cadmio sobre 6xido de Titanio.

Abd El-Halim et al. [16], realizaron un estudio sobre el efecto de los aniones en la
electrodeposicion de Cadmio sobre electrodos de Cobre, en soluciones acidas de
CdS0O,, CdCl,, CdBr, y Cdl,; observando que el potencial de reduccion es mas negativo
cuando un anién es reemplazado por otro en el siguiente orden: SO,*<CI<Br<I.
Asimismo, reportan que el depdsito a partir de la solucién conteniendo el anién SO4%,
presenta cristales finos aislados bien desarrollados cubriendo completamente el

sustrato. La mayoria de estos cristales crecen en una forma de espiral hexagonal.



T. Montiel et al. [17], estudiaron la deposicidon electroqguimica de Cadmio en un
medio conteniendo sulfatos, con pH=2.2, sobre un electrodo de Cadmio solido
preparado in situ. Los procesos fueron estudiados en régimen de difusion estacionario y
no estacionario, con respecto a este ultimo, los voltamperogramas obtenidos muestran
que al aumentar la velocidad de barrido también se incrementa el pico catodico de la
densidad de corriente. Para investigar si el fenébmeno de nucleacion estaba bajo control
difusional, aplicaron el analisis adimensional de Scharifker. En la figura 2.1, se observa
claramente que el proceso de nucleacién del Cadmio (figura 2.1i), no se ajusta al
modelo de crecimiento de una nucleacion 3D controlada por difusion (sea instantanea,
figura 2.1ii o progresiva, figura 2.1iii)). Por lo tanto se confirma que la reduccion de

Cadmio es un proceso complejo.

0 1.8 3.6 5.4
t/t,

Figura 2.1 Gréaficas adimensionales para el cronoamperograma obtenido a E = -75 mV, durante el
depdsito de Cd sobre un electrodo de Cd. i) (¥) Puntos experimentales para deposicion de Cd,
i) (#)modelo de nucleacion instantanea v iii) (e)progresiva [3].



A. Dolati et al [19], informan que la deposicidn electroquimica de Cd es un proceso
complejo debido a la coexistencia de procesos de adsorcion y nucleaciéon. EI modelo
que mejor explica la electrodeposicion de Cd es presentado por Canaris [21], quien
propone que la reduccién de cada i6n Cd** se produce a través de un mecanismo de
dos pasos. El primer paso involucra la adsorcién de un Cd?* intermediario y el siguiente
paso es la reduccion al estado elemental. A. Dolati et al [19], realizaron un estudio
cinético de la electrodeposicién de Cd sobre Pt, con la presencia de agentes organicos
(Tiourea, 3-Picolina, Alcohol Bencilico) en soluciones sulfatadas. Las soluciones fueron

ajustadas a pH=0.5y a 25° C de temperatura.

En la solucién conteniendo sélo Tiourea, la nucleacion y el mecanismo de
crecimiento son descritos como una nucleacion 3D progresiva controlada por difusion,
mientras que en la solucion conteniendo los tres agentes organicos, los datos
experimentales son mejor descritos por la nucleacién 3D instantanea controlada por

difusion.

10



Capitulo 3

Caracterizacion de las peliculas de 6xido de Titanio

3.1 Introduccioén.

El 6xido de Titanio (TiO,), debido a sus propiedades semiconductoras, ha sido
estudiado para ser utilizado en diversas aplicaciones, principalmente en el campo de la

conversidn de energia solar, fotoelectrdlisis y fotocatalisis [22].

Las técnicas de anodizacion de superficies de Titanio, son uno de los procesos
mas baratos y relativamente simples para obtener 6xido de Titanio [22]. Cuando las
peliculas de 6xido son formadas por anodizaciéon de un sustrato de Ti, éstas presentan
caracteristicas de un semiconductor tipo n, causado por una alta concentracion de
vacancias de oxigeno, las cuales son especies donadoras de electrones. También se
ha propuesto la presencia de 6xidos con valencia Ti?* y Ti**, atribuyéndose este
fendbmeno a que las peliculas formadas anddicamente son mezclas de 6xidos de Titanio
con diferentes estados de oxidacién. Segun las distintas caracterizaciones realizadas
empleando la técnica de XPS, a peliculas crecidas en diferentes medios, se considera
gue el 6xido formado es una mezcla de TiO, Ti,Oz y TiO, en mayor proporcién. Aunque
otros autores consideran la formacién de éxidos intermedios (TizOs, TisO7, TisOg, entre
otros), s6lo el Ti3Os ha sido encontrado por medio de la técnica de DRX, en este tipo de
peliculas. [23].

Varias técnicas electroquimicas, incluyendo espectroscopia de impedancia, foto-
electroquimica, microscopia electrénica de barrido (SEM) y estudios elipsométricos, han
demostrado que las condiciones de anodizado cambian las propiedades de la pelicula
de 6xido formada [24]. Por lo anterior, en este trabajo se caracterizaron las peliculas de
oxido de Titanio, utilizando técnicas potenciostaticas, potenciodinamicas, asi como

espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), para dilucidar si estas peliculas
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presentan o no diferencias en sus propiedades al ser formadas en diferentes

concentraciones de CdSO,.

El electrodepdsito de Cadmio se llevara a cabo sobre una pelicula de 6xido de
Titanio, y para evitar cualquier modificacion superficial ocasionada por cambiar el
electrodo de la solucion de formaciéon de la pelicula, que pudiera alterar las
caracteristicas del depésito de Cadmio; las peliculas de 6xido de Titanio son formadas
en las mismas soluciones en donde se llevard a cabo el electrodepdsito. Por esta razén,
en este capitulo se presenta la formacion de las peliculas de o6xido de Titanio en

soluciones con diferentes concentraciones de iones Cadmio.
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3.2 Parte experimental.

3.2.1 Formacién de las peliculas de 6xido de Titanio

Las peliculas de 6xido de Titanio caracterizadas, fueron formadas anddicamente
sobre la superficie de electrodos de Titanio (Alfa&Aesar), con una pureza de 99.95%,
embebidos en teflén, con un area geométrica de 0.071 cm?. Los cuales fueron pulidos
con papel lija de carburo de silicio marca Buehler de diferentes grados (P280, P320,
P400, P600, P2400 y P4000), utilizando alimina de 50 nm para darles terminado
espejo en una pulidora automatica Buehler Mini-met 1000, posteriormente enjuagados
con agua milli Q (18.2 MQcm™), sometidos a un bafio ultrasénico por tres minutos y
enjuagados nuevamente. Para la formacion de las peliculas de 6xido de Titanio, se
empled una celda convencional de tres electrodos, con el electrodo de Ti como
electrodo de trabajo, un electrodo de calomel saturado (SCE) como electrodo de
referencia, acoplado a un capilar Luggin (todos los potenciales reportados son medidos
versus este electrodo) y una barra de grafito (99.999% Alfa&Aesar) como

contraelectrodo.

Las soluciones 2 mM, 10 mM y 50 mM CdSO,, utilizadas en la formacion de las
peliculas de 6xido de Titanio, fueron preparadas con agua milli Q (18.2 MQcm™), CdSO,
(99.4% JT Baker) y H,SO,4 (97.9% JT Baker) para ajustar el pH a un valor de 2. El
anodizado de los electrodos de Ti, fue llevado a cabo imponiendo un potencial de 250
mV vs SCE por un minuto, utilizando un potenciostato BAS Epsilon acoplado a una
computadora personal. Antes de cada anodizado, la solucion fue burbujeada con N, por
15 minutos para remover el oxigeno disuelto, los anodizados se realizaron bajo una

atmosfera de N, a temperatura ambiente.
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3.2.2 Caracterizacion electroquimica de las peliculas de 6xido de Titanio.

Las caracterizaciones electroquimicas de las peliculas de 6xido de Titanio, fueron
realizadas en solucién 10 mM KCIO,, preparada con agua milli Q (18.2 MQecm™), KCIO,
(99.9% JT Baker) y HCIO, (69.8% JT Baker) para ajustar el pH a un valor de 2;
utilizando una celda convencional de tres electrodos, con el electrodo de Ti previamente
anodizado como electrodo de trabajo, un electrodo de calomel saturado (SCE) acoplado
a un capilar Luggin, como electrodo de referencia y una barra de grafito (99.999%
Alfa&Aesar) como contraelectrodo. Las caracterizaciones electroquimicas se realizaron
por técnicas potenciodindmicas y potenciostaticas, con un potenciostato BAS Epsilon
acoplado a una computadora personal, asi como por espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), utilizando un Potenciostato/Galvanostato EG&G-PAR, modelo

283; acoplado con un analizador de frecuencias marca Solartron modelo Sl 1260.

En las caracterizaciones realizadas, antes de cada experimento, los electrodos de
Ti anodizado fueron sometidos a un bafio ultrasénico por 2 minutos y enjuagados con
agua milli Q (18.2 MQcm™), la solucién fue burbujeada con N, (2 minutos para los
experimentos hechos con técnicas potenciodinAmicas y potenciostaticas, 15 minutos
para los experimentos realizados por EIS), para remover el oxigeno disuelto. Los

experimentos se realizaron bajo una atmésfera de N, a temperatura ambiente.

3.3 Resultados y discusion.

3.3.1 Formacion de las peliculas de 6xido de Titanio

Para establecer el potencial de formacion de las peliculas de 6xido de Titanio, se
empled un electrodo de Titanio con terminado espejo (ver seccidn experimental) en
cada experimento, utilizando la solucion 2 mM CdSO,4 con pH=2 para llevar a cabo esta

caracterizacion del sistema, debido a que presenta la concentracion mas baja de
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electrolito y, por consiguiente, la mayor resistividad. Asimismo, se realizaron dos
voltamperogramas ciclicos (Figura 3.1). El pico anddico (P1) es asociado al crecimiento
de la pelicula de o6xido sobre la superficie del electrodo de Titanio, el incremento
anodico de la corriente a potenciales mas positivos, probablemente se presente por la
evolucion de oxigeno, mientras que el pico catédico (P,) podria relacionarse a un
proceso capacitivo debido al llenado de estados superficiales y trampas del TiO,. Las
ligeras diferencias que presentan los picos catédicos y anddicos podrian ser atribuidas
a pequefias modificaciones en la superficie del electrodo de Titanio, la cual parece ser
bastante reproducible, ya que la forma de los dos voltamperogramas es practicamente
la misma. La corriente a potenciales mas positivos, después de presentarse el pico
anaddico (P;), permanece casi constante hasta aproximadamente el potencial de 300 mV
vs SCE. Por esta razén, se eligio el potencial de 250 mV vs SCE para llevar a cabo el
crecimiento de las peliculas de Oxido de Titanio en las soluciones 2 mM, 10 mM y
50 mM CdSO,.

0.012 1
0.010 i e
0.008 ]
0.006 i

0.004

[ (MA)

0.002

0.000
------ Primer experimento (a)

-0.002 — Segundo experimento (b)

-0.004 P2

T T T T T T T T T
-750 -500 -250 0 250

E (mV) vs SCE

T T T
500 750 1000

Figura 3.1 Voltamperogramas obtenidos sobre un electrodo de Titanio con superficie en terminado
espejo, obtenidas con la solucion 2 mM CdSOQ,, iniciando el barrido en el OCP (=590 mV vs SCE) en
direccion anddica, a una velocidad de barrido de 20 mV/s. El experimento fue repetido dos veces.
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Las curvas de densidad de corriente (i) versus tiempo (t), obtenidas al formar las

peliculas de 6xido de Titanio sobre la superficie de electrodos de Ti, a 250 mV vs SCE

por 60 segundos, en soluciones de CdSO, a diferente concentracién, se muestran en la

Figura 3.2.
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Figura 3.2 Curvas densidad de corriente (i/mAcm’z) versus tiempo (t/s), obtenidas al anodizar electrodos
de Titanio a 250 mV vs SCE por 60 segundos, en soluciones de CdSO, a las concentraciones indicadas

en la figura.

Los transitorios de corriente mostrados en la Figura 3.2 son muy similares,

observandose la presencia de una densidad de corriente anddica debida a la formacion

de la pelicula de oOxido de Titanio. El area bajo la curva de estos transitorios de

corriente, es la carga (Qs) asociada al crecimiento de la pelicula. Conociendo el valor de
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Qs y considerando que el crecimiento de la pelicula ocurre principalmente a través de la
reaccion electroquimica (3.1), puede calcularse el espesor de la pelicula formada

debido a la anodizacion (), mediante la ecuacion (3.2) [25].

Ti + 2H,0 > TiO, + 4H" + 4e (3.1)
QM
|| = —=—
" zFArp (3.2)

Donde M es el peso molecular del TiO», z el nUmero de electrones presentes en la
reaccion electroquimica, F es la constate de Faraday, A es el area del electrodo de
trabajo, r es el factor de rugosidad (asumido igual a 1.5 [25], considerando que el valor
del area real es aproximado al valor del area geométrica) y p la densidad del TiO,
(asumida igual a 4.26 gcm™ [25]). En la Tabla 3.1 se muestran valores de Qs obtenidos
al realizar anodizaciones a electrodos de Ti, a 250 mV vs SCE por 1 minuto en cada
una de las tres soluciones de CdSO,; asimismo, se reporta el valor calculado con la
ecuacion (3.2) del espesor de las peliculas crecidas en las diferentes soluciones,
llevando a cabo cuatro experimentos en cada caso. Los valores de la Tabla 3.1
muestran que el espesor es practicamente igual para las tres peliculas, indicando que la
concentracion del electrolito no afecta la velocidad de crecimiento de la pelicula de
oxido de Titanio.

Tabla 3.1 Valores de Q;de transitorios de corriente, obtenidos al anodizar electrodos de Titanio a 250 mV

por 60 segundos; asimismo, se muestra el valor calculado con la ecuacién (3.2) del espesor de la
pelicula, para las concentraciones de CdSO, indicadas en la tabla.

2 mM CdSO4 10 mM CdSOy4 50 mM CdSOgy4

Qr (1C) Qr (1C) Qr (1C)

347.5 321.5 364.6

344.3 341.6 318.6

343.9 327.3 325.7

311.5 341.5 328.1
Promedio = 336.8 332.9 334.2
Espesor (f) = 1.54 nm 1.52 nm 1.52 nm
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3.3.2 Caracterizacion electroquimica de las peliculas de 6xido de Titanio, por

técnicas potenciodindmicas y potenciostaticas.

Caracterizacion voltamperométrica. La caracterizacion electroquimica de las
peliculas de Oxido de titanio crecidas previamente en diferentes soluciones de CdSO,4
se lleva a cabo en una solucién 10 mM KCIO,4 que contiene iones inertes en la ventana
de potencial estudiada y sobre todo, que el i6n perclorato no se adsorbe

especificamente a las superficies [26].

Para evaluar la estabilidad electroquimica de las peliculas de 6xido de Titanio en
el medio de caracterizacion, se monitored la variacion del potencial en circuito abierto
con el tiempo de inmersion. Las curvas potencial (E/V) versus tiempo (t/s) obtenidas en
la solucion 10 mM KCIO4 para las tres peliculas de 6xido de Titanio, son mostradas en
la Figura 3.3. Cada una de las curvas muestra poca variacion de sus potenciales de
circuito abierto respecto al tiempo, con lo cual se ratifica la estabilidad electroquimica de
las peliculas de 6xido de Titanio, mostrando ser mas estable la pelicula crecida en la
solucion 10 mM CdSO, (Figura 3.3 (b)). La diferencia en los potenciales de circuito
abierto que hay entre estas curvas de la Figura 3.3 podria estar asociada a
modificaciones superficiales o bien modificaciones quimicas provocadas por la
presencia de diferente composicion de CdSO,4 durante el crecimiento de las peliculas de

o6xido de Titanio.
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Figura 3.3 Curvas de potencial (E/V) obtenido en circuito abierto versus tiempo de inmersion (t/s), en la
solucién 10 mM KCIO,, para las tres peliculas de 6xido de Titanio crecidas en soluciones de CdSO, a las
concentraciones indicadas en la figura.

En la Figura 3.4 son mostradas las curvas de corriente (I) versus potencial (E),
obtenidas a diferentes velocidades de barrido en la solucion 10 mM KCIO,, para la
pelicula de 6xido de Titanio formada en la solucion 2 mM CdSO,4. Un incremento de
corriente catodica es observado entre los potenciales de -0.4 Vy -0.9 V vs SCE (Figura
3.4, zona 1), la cual presenta un crecimiento lineal con la velocidad de barrido (Figura
3.5), por lo que es considerada una corriente capacitiva atribuida al llenado de estados
superficiales y trampas de TiO, [27]. Asimismo, en los potenciales comprendidos entre
-1.0 y -1.2 (Figura 3.4, zona 2) es observado otro incremento de corriente en sentido
catédico que podria ser asociado a una corriente faradaica, probablemente relacionada
con la evolucion de hidrogeno. La corriente anodica observada es atribuida a la

desorcion de los protones de la superficie del electrodo (Figura 3.4, zona 3).
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Figura 3.4 Curvas de corriente (I/mA) versus potencial (E/V), para la pelicula de éxido de Titanio formada
en la solucion 2 mM CdSO,, obtenidas con la solucion 10 mM KCIO, iniciando el barrido en 0 V vs SCE

en direccion negativa, a las velocidades de barrido indicadas en la figura.
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Figura 3.5 Variacién de la corriente catddica con la velocidad de barrido (mVs-1). Los datos de la
corriente catddica fueron obtenidos a un potencial de -740 mV vs SCE, que corresponden a la zona 1 de

los voltamperogramas de la Figura 3.4.
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Las curvas de corriente (I/mA) versus potencial (E/V), obtenidas en la solucién 10
mM KCIO,4 a una velocidad de barrido de potencial (v) de 20 mVs™, para las peliculas
de oxido de Titanio formadas previamente en las soluciones de CdSO, a diferente
concentracion, son mostradas en la Figura 3.6. El pico atribuido a la corriente capacitiva
es similar para las tres peliculas, hecho que podria descartar la propuesta de una
modificacion de la composicién de la pelicula, notdndose un ligero incremento para la
pelicula crecida en 10 mM CdSO.; por otra parte, el pico asociado a la corriente
faradaica presenta variantes para las tres peliculas, siendo menor para la pelicula
crecida en la solucion 2 mM CdSO, y mayor para la pelicula crecida en 10 mM CdSO,.
Este comportamiento es indicativo de variaciones en la superficie de las peliculas de
oxido de Titanio (detectado por las variaciones del potencial a circuito abierto, Figura
3.3), ya que la superficie de la pelicula crecida en 10 mM CdSO, presenta mayor
actividad catalitica para la reduccion de protones que las peliculas crecidas en 2 mM y
50 mM CdSO,.

| a —2mM (a)
10 mM (b)
— 50 mM (¢)

[ (mA)

-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0
E (V) vs SCE

Figura 3.6 Curvas de corriente (I/mA) versus potencial (E/V), obtenidas en la solucién 10 mM KCIO,4 a
una velocidad de barrido de potencial (v) de 20 mVs"l, iniciando el barrido en 0 V vs SCE en direccién
negativa, para las peliculas de o6xido de Titanio formadas en las soluciones de CdSO, a las
concentraciones indicadas en la figura.
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Caracterizacion cronoamperométrica. Con la finalidad de corroborar sélo
modificaciones superficiales y no de composicion de la pelicula, se lleva a cabo un
estudio cronoamperométrico. En la Figura 3.7 son mostradas algunas de las curvas
corriente (I/mA) versus tiempo (t/s), obtenidas en la solucion 10 mM KCIO, a diferentes
pulsos potenciostaticos, sobre las peliculas de 6xido de Titanio formadas previamente,
en soluciones con distinta concentracion de CdSO,. La corriente catddica presente al
inicio de las curvas es asociada con la carga de la doble capa asi como con el llenado
de estados superficiales y trampas de TiO, [27, 28]. El area bajo la curva de estos
transitorios de corriente es la carga acumulada (Q), la cual fue calculada para cada
pulso potenciostatico realizado a las peliculas de 6xido de Titanio. Los resultados se

muestran graficados en la Figura 3.8.
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Figura 3.7 Curvas de corriente (I/mA) versus tiempo (t/s), obtenidas en la solucién 10 mM KCIO, de las
peliculas de oxido de Titanio previamente formadas por oxidacion de Titanio en: (A) 2 mM CdSO,, (B) 10
mM CdSO,, (C) 50 mM CdSO,. Los pulsos potenciostaticos a los que se realiz6 cada curva se

encuentran indicados en la figura.
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Figura 3.8. Variacion de la carga acumulada (Q/chm'z) con el potencial de caracterizacion impuesto
(E/mV). La Q es calculada de la integracién del area bajo la curva, a partir de los transitorios de corriente
correspondientes a las tres peliculas de 6xido de Titanio (Figura 3.7) formadas previamente en presencia
de las concentraciones indicadas en la figura.

Las curvas de carga acumulada (Q/mCcm™) versus potencial (E/mV), mostradas
en la Figura 3.8, son similares para las peliculas de 6xido de Titanio crecidas en 2 mMy
50 mM CdSO,4, mientras que la de la pelicula crecida en 10 mM CdSO, es ligeramente
mayor, este comportamiento es analogo al observado con las curvas de corriente (I/mA)

versus potencial (E/V) de la Figura 3.6.

Debido a las diferencias sefialadas anteriormente en las curvas de carga
acumulada (Q/mCcm™) versus potencial (E/mV), se realiz6 un estudio por medio de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), para dilucidar si las propiedades
semiconductoras, de las peliculas de 6xido de Titanio, fueron afectadas al ser crecidas

anédicamente en soluciones a diferentes concentraciones de CdSO..
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3.3.3 Caracterizacion electroquimica de las peliculas de 6xido de Titanio, por

espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

La caracterizacion electroquimica por medio de espectroscopia de impedancia
electroguimica (EIS), de las peliculas de oOxido de Titanio formadas a diferentes
concentraciones de CdSQy, fue realizada en solucion 10 mM KCIO4 con un valor de pH
igual a 2 (ver seccion experimental), la amplitud de la perturbacion fue de + 10 mV vs
SCE vy, el intervalo de la frecuencia fue de 100 kHz a 10 mHz. La caracterizacion se
lleva a cabo en la zona de potencial entre 200 mV y -500 mV, zona en la que la

corriente capacitiva es muy pequefia (Figuras 3.7 y 3.8).

Los diagramas de Nyquist obtenidos a potenciales entre 200 mV y -500 mV vs
SCE, incrementando 50 mV vs SCE en direccion catddica, para las tres peliculas de
oxido de Titanio, crecidas previamente en soluciones de CdSO, a distintas
concentraciones, son presentados en la Figura 3.9. Los diagramas de las peliculas
formadas previamente en las soluciones 2 mM y 10 mM CdSO, (Figuras 3.9A y 3.9C)
son muy similares, observandose la presencia de dos semicirculos distorsionados,
caracteristicos de arreglos RC en paralelo [29], a los potenciales comprendidos entre
200 mV y -200 mV vs SCE. Asimismo, a potenciales mas negativos de -200 mV vs
SCE, los semicirculos de los dos arreglos RC se traslapan dando como resultado un
solo semicirculo que tiende a decrecer a potenciales mas negativos debido a la
disminucién de la impedancia en el sistema. Por otra parte, el comportamiento mostrado
en los diagramas de Nyquist de la pelicula de 6xido de Titanio crecida previamente en
la solucion 10 mM CdSO, (Figura 3.9B), es diferente al de las dos peliculas anteriores,
ya que en estos diagramas soélo es observado un semicirculo en todo el intervalo de
potenciales, con una clara tendencia a disminuir a potenciales mas negativos de 50 mV
vs SCE, indicativo de que la impedancia en este sistema comienza a decrecer a partir
de potenciales mas positivos, contrario a lo que muestran los sistemas para las
peliculas de 6xido de Titanio previamente formadas en las soluciones 2 mM y 10 mM

CdSOy4, en los que la impedancia aumenta de 200 mV hasta 50 mV vs SCE,
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posteriormente disminuye y vuelve a aumentar en -200 mV, tendiendo a seguir

disminuyendo a potenciales mas negativos de -350 mV.

Asimismo, se observa que todas las curvas de impedancia real (Z') versus
impedancia imaginaria (Z”) de los tres sistemas analizados, parten aproximadamente
del mismo punto de origen, independientemente del potencial aplicado, en la
componente de la impedancia real a frecuencias altas, indicativo de que a estas

frecuencias solo fue posible detectar el primer elemento resistivo en el sistema, el cual

fue atribuido a la resistencia presentada por la solucién de KCIO4 (Rs).
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Figura 3.9. Diagramas de Nyquist obtenidos al caracterizar por EIS, a una amplitud de perturbacién de
+ 10 mV vs SCE, en el intervalo de frecuencias de 100 kHz a 10 mHz, las peliculas de 6xido de Titanio
previamente formadas en las soluciones: (A) 2 mM CdSQ,, (B) 10 mM CdSO, Y, (C) 50 mM CdSO,.
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Figura 3.10. Diagramas de Bode para el angulo de fase (B8) obtenidos al caracterizar por EIS, a una
amplitud de perturbacién de + 10 mV vs SCE, en el intervalo de frecuencias de 100 kHz a 10 mHz, las

peliculas de 6xido de Titanio previamente formadas en las soluciones: (A) 2 mM CdSO,, (B) 10 mM
CdSO, Y, (C) 50 mM CdSO,.

Por otra parte, en los tres diagramas de la Figura 3.9 se observa que en todas las
curvas la mayor parte de los puntos graficados se encuentran en la parte inicial de estas

curvas, siendo muy pocos los puntos graficados al final de las mismas, esto sugiere que
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las diferencias anteriormente mencionadas entre los diagramas de Nyquist de la
pelicula de 6xido de Titanio previamente formada en la solucion 10 mM CdSO, y las
otras dos peliculas, probablemente se estan presentando sélo a bajas frecuencias. Esto
no puede comprobarse con estos diagramas debido a que la frecuencia es una variable
implicita en los diagramas de Nyquist. Para corroborar lo anteriormente descrito, es
necesario utilizar los diagramas de Bode, en los cuales la frecuencia es una variable
explicita. Asimismo, estos diagramas son mA&s convenientes para describir los

elementos presentes en los sistemas.

La Figura 3.10 muestra los diagramas de Bode de frecuencia (f/Hz) versus angulo
de fase (6/°) a diferentes potenciales, para las peliculas de 6xido de Titanio previamente
formadas en las soluciones de CdSOg a distintas concentraciones. Aunque existe mayor
semejanza entre los diagramas de las peliculas de 6xido de Titanio previamente
crecidas en las soluciones 2 mM y 50 mM CdSO, (Figuras 3.10A y 3.10C), la forma de
los diagramas es muy similar para las tres peliculas de 6xido de Titanio a frecuencias
altas e intermedias (100 kHz a 100 Hz), presentandose ligeras diferencias a frecuencias
bajas (menores a 100 Hz), confirmando lo anteriormente planteado con los diagramas

de Nyquist.

Como en los diagramas de Nyquist (Figura 3.9), en los diagramas de Bode de las
tres peliculas de 6xido de Titanio, previamente formadas en distintas concentraciones
de CdSO,, también se observa el mismo fendmeno con el comportamiento de las
curvas frecuencia (f/Hz) versus angulo de fase (6/°); a frecuencias altas,
independientemente del potencial aplicado, se presenta un angulo de fase aproximado
a cero, caracteristico de un elemento resistivo. Al disminuir la frecuencia a valores
aproximados de 1x10% Hz, se observa en todas las curvas la formacién de una meseta
a un angulo de fase aproximado a -80°, asociado a un comportamiento capacitivo en el
sistema. En los diagramas de las peliculas de Oxido de Titanio previamente formadas
en las soluciones 2 mM y 50 mM CdSO, (Figuras 3.10A y 3.10C), se observa la
formacion de una segunda meseta entre los potenciales de 200 mV y -250 mV vs SCE,
a frecuencias menores de 1x10™ Hz, con &ngulos de fase entre -25° y -40°; asimismo,

en el diagrama de la pelicula de 6xido de Titanio previamente crecida en la solucién 10
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mM CdSO, (Figura 3.10B), esta segunda meseta es observada en todo el intervalo de
potenciales graficados, a partir de frecuencias menores de 0 Hz, con 4ngulos de fase
entre -30° y -65°. Los &ngulos de fase que presentan esta segunda meseta en los tres
diagramas, no son los caracteristicos para un comportamiento capacitivo (cercanos a
-90°), aunque para algunas curvas tiene un valor aproximado a un angulo de fase
caracteristico para un elemento difusional o impedancia de Warburg (-45°), no es
posible atribuir sélo con estos datos la presencia de un elemento difusional en el

sistema.

Debido a que la pelicula de 6xido de Titanio crecida en la solucién 10 mM CdSOq,
presentd la mayor actividad catalitica en la reduccion de protones, se decidio utilizarla
para realizar el estudio de los espectros de impedancia hasta el potencial de -1150 mV
vs SCE, comenzando a partir del potencial de 200 mV vs SCE, incrementando 50 mV
vs SCE en direccion catddica, con el fin de confirmar si el pico asociado a una corriente
faradaica en los voltamperogramas ciclicos de la Figura 3.6, corresponde a la reaccion
de evolucioén de hidrégeno. Los diagramas de Nyquist obtenidos para esta pelicula a los
potenciales anteriormente mencionados, se muestran en la figura 3.11. Como se
describié anteriormente, en estos diagramas so6lo se observa un semicirculo
distorsionado a potenciales menos negativos, el cual se hace mas evidente a
potenciales mas negativos, debido a la disminucion de las impedancias y a la aparicion
de otros procesos resistivos, como podria ser la reaccién de evolucién de hidrégeno,

gue se hace mas rapida conforme el potencial es mas negativo.
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Figura 3.11. Diagramas de Nyquist obtenidos al caracterizar por EIS, a una amplitud de perturbacién de

+ 10 mV vs SCE, en el intervalo de frecuencias de 100 kHz a 10 mHz, de 200 mV hasta -1150 mV vs
SCE, la pelicula de 6xido de Titanio previamente formada en la solucién 10 mM CdSO,.

Asimismo, se realizaron los diagramas de Bode para el angulo de fase (0) (Figura
3.12), donde a bajas frecuencias desciende significativamente el valor del angulo de
fase a partir de potenciales mas negativos a -900 mV vs SCE, llegando a valores muy
cercanos a 0° al potencial de -1150 mV vs SCE. La aparicién de este elemento resistivo

a potenciales mas negativos y frecuencias bajas, puede asociarse con una reaccion
electroquimica como la evolucion de hidrégeno.

29



Figura 3.12. Diagramas de Bode para el angulo de fase (B8) obtenidos al caracterizar por EIS, a una
amplitud de perturbacién de + 10 mV vs SCE, en el intervalo de frecuencias de 100 kHz a 10 mHz, de
200 mV hasta -1150 mV vs SCE, la pelicula de 6xido de Titanio previamente formada en la solucion
10 mM CdSO,.
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3.3.3.1 Ajuste al circuito equivalente de los datos experimentales
obtenidos por EIS.

Los datos experimentales obtenidos a partir de la espectroscopia de impedancia
electroquimica, para las tres peliculas de oOxido de Titanio formadas previamente a
distintas concentraciones de CdSO,, fueron utlizados para tener informacion
cuantitativa y detallada del comportamiento del sistema, mediante el empleo de un

circuito equivalente.

Se han propuesto varios circuitos equivalentes para modelar la respuesta de
peliculas de 6xido de Titanio crecidas anddicamente en distintos medios [24, 30, 31].
Teniendo como referencia estos modelos y los resultados obtenidos por espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS), donde los espectros de impedancia muestran dos
constantes de tiempo, se propuso el circuito equivalente mostrado en la Figura 3.13
para ajustar los datos de impedancia experimentales, correspondientes a los sistemas
de las tres peliculas de 6xido de Titanio previamente crecidas en soluciones de CdSO4
a concentraciones diferentes. En este circuito equivalente, Rs es la resistencia de la
solucion, Qp y Rp son el elemento de fase constante (CPE) y la resistencia asociados a
la pelicula compacta de 6xido de Titanio, previamente formada en soluciones de CdSO4
a diferente concentracion; Q j y R se asocian al CPE y a la resistencia debidas a la
interfase entre la capa porosa de la pelicula de 6xido de Titanio y la solucién [30]. Se
plantean elementos de fase constante en lugar de elementos capacitores puros,

considerando posibles comportamientos capacitivos no ideales [30].

Los ajustes de los datos experimentales al circuito equivalente propuesto, se
realizaron con el programa EQUIVCRT version 4.51 escrito por Bernard A. Boukamp,
utilizando el siguiente codigo descriptivo del circuito (CDC): R(Q[R(QR)]).
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Figura 3.13. Modelo de circuito equivalente utilizado para ajustar los datos experimentales obtenidos por
EIS, para los sistemas de las tres peliculas de 6xido de Titanio previamente crecidas en soluciones de
CdSO, a diferente concentracion, donde Rs es la resistencia de la solucion, Q, y R, son el elemento de
fase constante (CPE) y la resistencia asociados a la pelicula compacta de 6xido de Titanio, previamente
formada en soluciones de CdSO, a diferente concentracion, Q ; y R; se asocian al CPE y a la resistencia
debidas a la interfase entre la capa porosa de la pelicula de 6xido de Titanio y la solucién [30].

El circuito equivalente propuesto permiti® un buen ajuste (X°=10*) con los
espectros de impedancia experimentales, en todo el intervalo de frecuencias
analizadas. En las Tablas 3.2, 3.3 y 3.4, se muestran los valores para los parametros
del circuito equivalente a diferentes potenciales, obtenidos con el ajuste realizado a los
datos experimentales de las tres peliculas de éxido de Titanio, previamente crecidas en

soluciones de CdS0QO, a distinta concentracion.
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Tabla 3.2. Valores obtenidos con el ajuste de datos experimentales al circuito equivalente propuesto a

diferentes potenciales, para la pelicula de éxido de Titanio previamente crecida en 2 mM CdSO,.

E Rs Qp x10° Nngp | Rpx10™ Qi x10° noi | Rix107®
(mV) (ohmcm? | (mho S"cm™) (ohmcm? | (mho S"cm™) (ohm cm?)
200 14.1 2.39 0.95 4.25 5.15 0.61 4.08
150 14.1 2.43 0.95 5.30 5.85 0.67 4.08*
100 14.0 2.51 0.95 5.50 5.76 0.63 6.39*

50 14.0 2.61 0.95 5.44 5.81 0.58 6.75*

0 14.0 2.71 0.95 5.46 5.74 0.54 7.10*
-50 14.0 2.85 0.95 5.22 5.01 0.46 14.20*
-100 13.9 3.00 0.95 4,92 4.47 0.41 21.30*
-150 13.9 3.17 0.95 3.51 2.80 0.29 24.90*
-200 13.9 3.42 0.94 1.95 1.96 0.24 24.90*
-250 13.9 3.76 0.94 0.52 1.35 0.25 4.79
-300 13.9 4.30 0.94 2.00 1.65 0.44 1.95
-350 13.8 5.18 0.93 2.20 2.01 0.55 1.74
-400 13.8 6.63 0.92 2.11 2.59 0.58 1.82
-450 13.8 9.05 0.92 2.00 3.39 0.61 1.61
-500 13.8 13.1 0.91 1.68 4.46 0.58 1.25

*Valor fijado
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Tabla 3.3. Valores obtenidos con el ajuste de datos experimentales al circuito equivalente propuesto a
diferentes potenciales, para la pelicula de 6xido de Titanio previamente crecida en 10 mM CdSO,.

E Rs Q, x10° no | Rpx10™ Qi x10° no | Rix107°
(mV) (ohm cm?® | (mho S"cm™) (ohm cm? | (mho S"cm?) (ohm cm?)
200 12.3 2.53 0.94 0.46 2.35 0.64 4.26
150 12.4 2.54 0.94 0.43 2.67 0.65 7.60
100 12.3 2.62 0.94 0.42 3.04 0.66 11.3

50 12.3 2.71 0.94 0.41 3.42 0.66 16.8

0 12.3 2.85 0.94 0.43 3.80 0.67 23.2
-50 12.3 2.99 0.94 0.42 4.21 0.66 25.0
-100 12.2 3.15 0.93 0.42 4.64 0.66 35.9
-150 12.2 3.38 0.93 0.42 5.16 0.66 26.1
-200 12.2 3.65 0.93 0.39 5.85 0.65 36.8
-250 12.2 4.03 0.93 0.36 6.85 0.63 13.0
-300 12.2 4.44 0.93 0.25 8.29 0.55 22.9
-350 12.2 5.33 0.92 0.21 10.8 0.46 28.4*
-400 12.1 7.07 0.91 0.27 15.0 0.46 32.0*
-450 12.1 9.51 0.90 0.24 17.5 0.47 35.5*
-500 12.1 13.6 0.90 0.19 20.6 0.49 0.4*

*Valor fijado
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Tabla 3.4. Valores obtenidos con el ajuste de datos experimentales al circuito equivalente propuesto a
diferentes potenciales, para la pelicula de 6xido de Titanio previamente crecida en 50 mM CdSO,.

E Rs Qp x10° ng | Rpx10™ Qi x10° no | Rix10”
(mV) (ohm cm? | (mho S"cm?) (ohm cm?) (mho S" cm™) (ohm cm?)
200 13.2 2.36 0.95 7.02 7.19 0.75 3.37
150 13.2 2.40 0.95 9.04 6.74 0.76 5.68*
100 13.1 2.48 0.95 9.24 5.83 0.71 7.10*

50 13.1 2.53 0.95 7.34 3.07 0.49 21.3*

0 13.1 2.62 0.95 5.89 2.60 0.44 21.3*
-50 13.0 2.72 0.95 2.69 1.60 0.29 35.5*
-100 13.0 2.86 0.95 3.50 1.82 0.38 35.5*
-150 13.0 3.06 0.95 4.00 1.80 0.36 49.7*
-200 13.0 3.32 0.94 3.94 1.56 0.34 49.7*
-250 13.0 3.66 0.94 3.64 1.26 041 4.69
-300 12.9 4.17 0.94 4.61 1.36 0.54 3.31
-350 12.9 5.00 0.93 4.98 1.58 0.64 3.52
-400 12.8 6.35 0.92 4.65 2.05 0.68 3.53
-450 12.8 8.64 0.92 4.23 2.94 0.70 2.50
-500 12.8 12.5 0.91 3.59 4.61 0.73 1.38

*Valor fijado
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Los valores de Rs y Qp obtenidos con el ajuste son muy similares para las tres
peliculas de 6xido de Titanio. La semejanza en los valores de Rs era esperada ya que la
solucién fue la misma en todas las pruebas experimentales realizadas por EIS. Los
valores mayores a 0.9 de ngp indican un comportamiento muy cercano al de un
capacitor ideal para el CPE de la pelicula compacta; asimismo, la similitud en los
valores de Q, sugieren que la parte capacitiva de la pelicula compacta, la cual es
asociada al capacitor del espacio carga, es practicamente igual para las tres peliculas
de o6xido de Titanio. Por otra parte, la resistencia atribuida a la pelicula compacta de
oxido de Titanio (Rp), presenta valores semejantes para las peliculas de 6xido formadas
en las soluciones 2 mM y 50 mM CdSO,4, mientras que para la pelicula de o6xido
formada a 10 mM CdSOy, los valores de esta resistencia son menores en un orden de
magnitud en comparacion con los valores de las peliculas de 6xido anteriores. Esta
diferencia podria ser asociada a un ligero cambio en la estructura de la pelicula

compacta de 6xido de Titanio formada en la solucién 10 mM CdSO,.

Asimismo, los valores aproximados de ng; a 0.5, sugieren que el CPE atribuido a la
interfase de la capa porosa de Oxido de Titanio y la solucion (Q;), presenta el
comportamiento de un elemento difusivo, esta conducta podria asociarse con la
presencia de procesos controlados por difusién, en la interfase de la capa porosa de
oxido de Titanio y la solucién [30]. La ligera diferencia entre los valores de Q; para las
tres peliculas de 6xido de Titanio, sugiere pequefios cambios en la superficie de la
capa porosa de Oxido de Titanio, los cuales se hacen mas notorios a potenciales mas

negativos para la pelicula crecida en 10 mM CdSO,.

Algunos valores para la resistencia atribuida a la interfase de la capa porosa de
oxido de Titanio y la solucién (R;), la cual es asociada con la resistencia a la
transferencia de carga, fueron fijados hasta obtener el mejor ajuste, debido a que el
valor de esta resistencia era sobreestimada por el programa. Aun con este
procedimiento, los valores de R; presentan ligeras variaciones para las tres peliculas de
oxido de Titanio, indicando una mayor similitud entre las peliculas de 6xido crecidas en
2 mMy 50 mM CdSO,, ya que el valor de R; para estas dos peliculas fue necesario

fijarlo a los mismos potenciales de estudio.
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3.3.3.2 Evaluacion de las propiedades semiconductoras de las tres
peliculas de 6xido de Titanio, previamente crecidas en soluciones de CdSO, a

diferente concentracion.

Para determinar si las propiedades semiconductoras de las peliculas de éxido de
Titanio, fueron afectadas al ser crecidas en soluciones con diferente concentracion de
CdSO,, se realizé la evaluacion de estas propiedades con el empleo de la ecuacion de
Mott-Schottky (M-S).

La utilizacion de la ecuacion de Mott-Schottky, en la determinacion de las
propiedades semiconductoras (densidad de donadores Ny, y potencial de banda plana
Ew) de peliculas de 6xido formadas anddicamente sobre diferentes metales, ha sido
ampliamente aceptado. Sin embargo, su uso ha sido ciertamente un tdpico
controversial, debido a la dispersion de la capacitancia del espacio carga con la
frecuencia de medicién, comportamiento que ha sido atribuido al caracter amorfo de
estas peliculas. No obstante, aproximaciones sobre la microcristalinidad de las
peliculas, asi como de los mecanismos de conduccion en las peliculas crecidas
electroquimicamente, han mostrado la viabilidad de utilizar el andlisis M-S, para
caracterizar las peliculas de 6xido de Titanio [32]. La relacion de Mott-Schottky es la

siguiente:

2 KT
Cp?’=——|E-E, —— 3.3
P essoqu( " g j 53

Donde C, es el valor de la capacitancia del espacio carga, ¢&s es la constante
dieléctrica del TiO,, €, es la permitividad del vacio (8.85x10™* F cm™), E es el potencial
aplicado, q es la carga del electrén (1.602x10™° C), K es la constante de Boltzmann
(1.38x102% JK) y T la temperatura absoluta en K [30]. Hay desacuerdo en la literatura
sobre el valor de la constante dieléctrica del TiO, (gs), reportandose valores en el
intervalo de 18.2 a 173 [30]. Para estimar el valor de Nq, un valor de 38 fue utilizado en

este trabajo [31].
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El valor de la capacitancia de la pelicula compacta de 6xido de Titanio (C,) fue
calculado a partir del valor del CPE obtenido (Qp) con el ajuste experimental

(Tablas 3.2-3.4), usando la expresion general desarrollada por Brug et al.[30]:

n-1

1
1 1"
G =Q E+R_ (3.4)
p

S

Los valores obtenidos de C,, con la ecuacion (3.4) son mostrados en la Tabla 3.5.

Al graficar los valores de Cp'2 versus el potencial aplicado (E), se obtienen los
diagramas mostrados en la Figura 3.14, donde la pendiente formada en la zona lineal
de los tres gréficos es positiva, confirmando que las tres peliculas de 6xido de Titanio se
comportan como un semiconductor tipo n [32]. Por otra parte, considerando en la
ecuacion (3.3) que el valor para el término KT/q es despreciable, la pendiente de la

recta (m) es igual a:

2

m=——-
8580qu

(3.5)

De ecuacion (3.5) es posible obtener el valor de Ng; asimismo, el valor de Eg, es

determinado en los graficos de la Figura 3.14 por el corte en la ordenada [32].
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Tabla 3.5. Valores de C, calculados con la ecuacion general desarrollada por Brug et al. (ecuacion 3.4), a
partir de valores de Q, obtenidos a diferentes potenciales, para las peliculas de 6xido de Titanio

previamente crecidas en soluciones de CdSO, a las concentraciones indicadas en la tabla.

2 mM CdSO,4 10 mM CdSO,4 50 mM CdSO,

E Q, x10° C,x10° Qp x10° C,x10° Q, x10° C, x10°
(mV) | mhoS"cm?® | (Fecm® | (mhoS"cm® | (Fcm?) (mho S" cm™) (Fcm?)
200 2.39 1.62 2.53 1.52 2.36 1.56
150 2.43 1.61 2.54 1.53 2.40 1.55
100 2.51 1.65 2.62 1.57 2.48 1.59

50 2.61 1.71 2.71 1.61 2.53 1.65

0 2.71 1.77 2.85 1.67 2.62 1.71
-50 2.85 1.84 2.99 1.74 2.72 1.78
-100 3.00 1.92 3.15 1.81 2.86 1.86
-150 3.17 2.04 3.38 1.91 3.06 1.96
-200 3.42 2.18 3.65 2.04 3.32 2.09
-250 3.76 2.37 4.03 2.22 3.66 2.28
-300 4.30 2.65 4.44 2.49 4.17 2.53
-350 5.18 3.07 5.33 2.87 5.00 2.92
-400 6.63 3.76 7.07 3.51 6.35 3.54
-450 9.05 5.00 9.51 4.66 8.64 4.66
-500 13.1 7.18 13.6 6.74 125 6.68
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Figura 3.14. Curvas de Mott-Schottky obtenidas para las tres peliculas de 6xido de Titanio, previamente
crecidas en las soluciones: (A) 2 mM CdSQOy, (B) 10 mM CdSO, Y, (C) 50 mM CdSO,.

Los resultados obtenidos para los valores de Ny y Em, empleando los graficos y
relaciones de M-S, para las tres peliculas de oOxido de Titanio estudiadas, son
mostrados en la Tabla 3.6. Con estos datos es posible confirmar que las propiedades
semiconductoras de las peliculas de 6xido de Titanio, no fueron afectadas al cambiar la
concentracion del electrolito en la formacion de las peliculas, ya que los valores de Ny y

Es son practicamente iguales para las tres peliculas.

40



Tabla 3.6. Valores de las propiedades semiconductoras, calculadas con los gréaficos y relaciones de M-S,
para las tres peliculas de 6xido de Titanio, previamente crecidas en soluciones de CdSO, a la
concentracién indicada en la Tabla.

Pelicula de 6xido de Titanio Ng x 107° Em
previamente crecida en: 3
(cm™) (mV) vs SCE
2 mM CdSO4 5.54 -510
10 mM CdSOq4 4.93 -512
50 mM CdSOq 5.12 -513

No se encontraron datos en la literatura de Ny y Ef, para las condiciones en las
que fueron crecidas y caracterizadas las peliculas de 6xido de Titanio en este trabajo;
por lo que en la tabla 3.7 se muestra un comparativo de los valores obtenidos, respecto
a valores reportados en algunas investigaciones realizadas con oxido de Titanio, para
estas propiedades semiconductoras; con el fin de llevar a cabo la comparacion los Eg,
fueron corregidos a pH=0, utilizando la ecuacién de Nernst correspondiente. En tabla
3.7, se observa que hay valores muy similares para la densidad de donadores
reportados en la literatura con los obtenidos experimentalmente; sin embargo, los
valores de Eg, presentan alta variabilidad, incluso entre los valores reportados en la
literatura, lo cual sugiere que el Ex es dependiente de las condiciones de formaciéon y

caracterizacion de la pelicula, a diferencia de Ngq que presenta poca variacion.
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Tabla 3.7. Comparativo de valores de propiedades semiconductoras obtenidos en este trabajo respecto a
valores reportados en investigaciones realizadas con 6xido de Titanio, a las condiciones indicadas en la

tabla.
Oxido de Titanio Es Solucién utilizada Ng Etw (pH=0)
previamente crecido en la
en: mVvs SCE | caracterizacion: (cm™) (mV) vs SCE
2 mM CdSO, 250 10 mM KCIO, 5.54 x 10%° -392
(pH=2)* (pH=2)
10 mM CdSO, 250 10 mM KCIO, 4.93 x 10%° -394
H=2
(pH=2)" Pr=2)
50 mM CdSO, 250 10 mM KCIO, 5.12 x 10%° -395
(pH=2) (pH=2)
Buffer Mcllvaine 1000 Buffer Mcllvaine | 4.75 x 10%° -1042
(pH=2)" (pH=2)
Buffer Mcllvaine 1000 Buffer Mcllvaine | 4.21 x 10%° -1034
(pH=2)° (pH=4)
Buffer Mcllvaine 1000 Buffer Mcllvaine | 4.07 x 10%° -895
(pH=2)° (pH=5)
Etilenglicol anhidro 20000 Buffer de Borato | 1.45 x 10™ 132.8
+0.27 M NH4F y
(pH=9.2)
0.2 %w de agua®
Etilenglicol anhidro | 25000 Buffer de Borato | 2.35 x 10™® 172.8
+0.27 M NHJF y
(pH=9.2)
0.2 %w de agua®
Etilenglicol anhidro 40000 Buffer de Borato | 7.12 x 10™® 222.8

+0.27 M NH4F y
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0.2 %w de agua® (pH=9.2)
Etilenglicol anhidro | 50000 Buffer de Borato | 7.20 x 10%® 332.8
+0.27 M NH4F y
(pH=9.2)
0.2 %w de agua®
0.1 M NaOH 250 0.1 M NaOH 2 x 10%° -251
(pH=12.7)" (pH=12.7)
0.1 M NaOH 500 0.1 M NaOH 1 x 10%° -240
(pH=12.7)" (pH=12.7)

#Valores obtenidos en este trabajo.
b \Valores reportados por Schmidt et-al [33].
¢ Valores reportados por Yahia et-al [30].

9 Valores reportados por Acevedo et-al [23]




3.4 Conclusiones.

Los resultados obtenidos al caracterizar por métodos potenciodinamicos,
potenciostéaticos y por EIS, las tres peliculas de 6xido de Titanio, previamente crecidas
en soluciones de CdSO, a distintas concentraciones, sugieren la presencia de ligeras
modificaciones en las superficies de las peliculas de 6xido formadas, cuando son
crecidas en soluciones de CdSO, a diferentes concentraciones, sin alterar la velocidad
de crecimiento de las mismas, ya que el espesor calculado es practicamente el mismo
para las tres peliculas. Estas modificaciones superficiales no presentaron un
comportamiento lineal con la concentracion de la solucion donde fueron formadas las
peliculas, ya que en la mayor parte de las caracterizaciones, los resultados obtenidos
para las peliculas de 6xido de Titanio previamente crecidas en las soluciones 2 mM y
50 mM CdSOQy, presentaron mayor similitud, en comparacion con la pelicula de 6xido de
Titanio previamente crecida en la soluciéon 10 mM CdSO,. Este comportamiento fue
mostrado en las curvas de potencial obtenidas en circuito abierto versus tiempo de
inmersion, en las curvas de corriente versus potencial mostradas en la Figura 3.6, en
las curvas de carga acumulada versus el potencial de caracterizacion impuesto (Figura
3.8), en los diagramas de Nyquist y de Bode (Figuras 3.9 y 3.10), asi como en algunos
parametros obtenidos con el ajuste de datos experimentales al circuito equivalente
propuesto, como la resistencia atribuida a la pelicula compacta de 6xido de Titanio (Rp)

y el CPE atribuido a la interfase de la capa porosa de 6xido de Titanio y la solucion (Qy).

Asimismo, se corrobor6 que las propiedades semiconductoras de las peliculas de
oxido de Titanio, son independientes de la concentracion del electrolito donde se lleve a
cabo el crecimiento anddico de las mismas, como lo demuestra la similitud que existe
entre los valores obtenidos para la densidad de donadores (Ng) y para el potencial de
banda plana (Eq) (Tabla 3.6).

Con lo anteriormente descrito, queda descartada la formacion de peliculas con
diferentes caracteristicas, que pudieran afectar el mecanismo de electrodepdsito de
Cadmio, ya que las tres peliculas de 6xido de Titanio caracterizadas, de acuerdo con

los resultados obtenidos, son muy similares y electroquimicamente estables.
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Capitulo 4

Electrocristalizacion de Cadmio sobre las peliculas de oOxido de
Titanio crecidas anddicamente.

4.1 Introduccioén.

Debido a sus propiedades unicas el TiO, es el material semiconductor mas
comunmente empleado en diversas aplicaciones fotocataliticas y fotoelectroquimicas
[34]. Sin embargo, debido a la alta recombinacion de los pares electrén-hueco
fotogenerados, diferentes modificaciones se han realizado para superar este
inconveniente, como son: la deposicion de semiconductores inorgénicos [35], el dopaje
con aniones [36], iones metalicos [37], y la deposicién de nanoparticulas metalicas [38],

entre otras.

En el caso particular de la deposiciébn de nanoparticulas metalicas, éstas actian
como electron-scavengers separando asi los pares electron-hueco fotogenerados, lo
gue se refleja como una disminucion en la recombinacién dentro del semiconductor [38].
El tamafio de las particulas y su distribucion en la superficie 6xido [39] son parametros
muy importantes para estos procesos. Entre las diferentes metodologias empleadas en
la literatura para la deposicion de particulas metalicas sobre 6xidos semiconductores, la
electrodeposicion ha sido escasamente explorada [20, 40-47], aun cuando esta técnica
permite un adecuado control de la morfologia, tamafio y distribucién de las particulas
metélicas depositadas, tan solo controlando el programa de potencial impuesto y el

tiempo de deposicion.

En la literatura se encuentran pocas investigaciones relacionadas con el estudio
de la electrodeposicién de particulas metalicas sobre sustratos de 6xido semiconductor
[20, 40-48], estudiando el efecto del espesor de la pelicula de éxido, las vacancias de

oxigeno, los tratamientos térmicos realizados a la pelicula de 6xido, entre otros. Estos
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trabajos han mostrado que los electrodepdsitos, su naturaleza y crecimiento, son muy
sensibles a las propiedades de la pelicula de O&xido sobre la que se esti
electrodepositando. Dependiendo del espesor de esta pelicula, el sobrepotencial
necesario para su deposicion puede ser desplazado hacia menores o0 mayores valores
y, la morfologia y distribucién de las particulas metalicas depositadas puede ser

modificada.

Pocas investigaciones han realizado un estudio sistematico de la nucleaciéon de
particulas metélicas sobre sustratos de Oxidos semiconductores, que permitan
determinar el mecanismo de su crecimiento; conocimiento de vital importancia para la
posible aplicacion de esta metodologia en el desarrollo de fotoanodos. Delplancke et al
[40] estudiaron la electrodeposicién de Cu sobre sustratos de TiO,, formado mediante
anodizado galvanostatico de Ti, observando un crecimiento 3D progresivo; la cantidad
de nucleos y su dispersidon mostraron ser dependiente del espesor de la pelicula de
oxido, que lo relacionaron con la presencia de defectos, y por tanto un incremento en su
conductividad. Zhang et al [42] también estudiaron la nucleacién de Cu sobre sustratos
de TiO,, pero en este caso el TiO, fue formado mediante oxidacion térmica y plasma;
sus resultados revelan que a bajas temperaturas de oxidacion, el 6xido actia como una
barrera para la transferencia de carga, y se observa un crecimiento progresivo, pero a
altas temperaturas, el mecanismo fue modificado y se presenta un crecimiento
instantdneo, que fue atribuido al incremento de la conductividad del oxido por la
presencia vacancias de oxigeno. Adicionalmente, Zhou et al [43] también estudiaron el
efecto de la temperatura de oxidacién de sustratos de acero 316 L en la nucleacién de
Cu, encontrando una relacion inversa con los mecanismos de nucleacion, reportados
por su grupo de investigacion para el Ti [42]; mostrando que la naturaleza del sustrato
tiene una fuerte influencia sobre el mecanismo de crecimiento de los depdsitos
metalicos. Gunawardena et al [20] estudiaron el crecimiento de depdsitos de Cd sobre
superficies de SnO, (~10-20 Qcm™), sus resultados mostraron que a pesar de la alta
conductividad del 6xido sobre el que llevaron la electrodeposicion, los transientes de
corriente mostraron ser muy diferentes a los obtenidos en esta misma investigacion
para el carbon vitreo, proponiendo que el crecimiento de los cristales de Cd se lleva a

cabo mediante un mecanismo 2D a bajos sobrepotenciales, y es modificado a 3D al
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incrementar el sobrepotencial empleado para la deposicion. No obstante, hasta la fecha
no hay estudios sobre el crecimiento de cristales de Cadmio sobre sustratos de Ti,
particularmente de TiO,. El interés particular en la electrodeposicion de Cd radica no
s6lo en la obtencion de particulas metalicas, sino también en la posibilidad de obtener
CdsS [49], CdSe [35], CdTe [50], CdO [51], entre otros.

En la presente investigacion se lleva a cabo un estudio sistematico, mediante
voltamperometria ciclica y cronoamperometria, de la electrodeposicidén y nucleacién de
Cd sobre sustratos de TiO, formados por anodizacidon potenciostatica, en soluciones
con tres diferentes concentraciones de CdSO4 (2mM, 10mM y 50mM), a un pH de 2. La

morfologia de los depdsitos formados fue analizada mediante imagenes de SEM.
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4.2 Estudio termodinamico de las soluciones de CdSO.,.

126+ (a) ] 126 (D) ]
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Figura 4.1. Diagramas tipo Pourbaix construidos con el programa MEDUSA a temperatura = 25° C, para
las concentraciones (a) 2 mM CdSOQy, fuerza idnica = 8 mM; (b) 10 mM CdSOQ,, fuerza idnica = 40 mM

De acuerdo con los diagramas tipo Pourbaix (figura 4.1) obtenidos para las
concentraciones 2 mM y 10 mM CdSO,, las especies quimicas involucradas en el
proceso de reduccion del i6bn Cd(ll) no se modifican con el incremento en la
concentracion de CdSO,4, asimismo, se tiene un amplio margen de pH para trabajar en
la zona de predominio del Cd®*. Sin embargo, al aumentar la alcalinidad de la solucién,
la especie de Cd(OH), aparece a pH mayor a 8.5. Por lo anterior y tomando en cuenta
el pH notificado en la literatura para la deposicién de CdS [52-54], se selecciona un

pH=2 para realizar los estudios experimentales.
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4.3 Parte experimental.

El procedimiento experimental efectuado para la formacion de las peliculas de 6xido de
Titanio, mediante anodizado de electrodos de Titanio a 250 mV por 60 segundos, es
descrito en el capitulo | de este trabajo. El anodizado del electrodo de Titanio se realiz
en la misma solucién de CdSO4 a pH=2, donde se llevo a cabo la electrodeposicion de
Cadmio, considerando los resultados obtenidos en la caracterizacion de las peliculas,
gque muestran una independencia, de las propiedades semiconductoras y de la
velocidad de crecimiento, con la concentracion de CdSO, en la solucion, para las
peliculas de 6xido de Titanio formadas anddicamente.

Las soluciones 2 mM, 10 mM y 50 mM CdSO,, utilizadas en la formacién de las
peliculas de 6xido de Titanio, en las caracterizaciones de la electrocristalizacion de
Cadmio vy, en el electrodepdsito de Cadmio, fueron preparadas con agua milli Q (18.2
MQcm™), CdSO, (99.4% JT Baker) y H,SO4 (97.9% JT Baker) para ajustar el pH a un
valor de 2. El electrodepésito de Cadmio sobre las superficies de las peliculas de 6xido
de Titanio, asi como las caracterizaciones electroquimicas realizadas por técnicas
potenciodindmicas y potenciostaticas para la electrocristalizacion, fueron llevados a
cabo utilizando un potenciostato BAS Epsilon acoplado a una computadora personal.
Antes de cada experimento, las soluciones utilizadas fueron burbujeadas con N, por 15
minutos para remover el oxigeno disuelto, los experimentos se realizaron bajo una
atmosfera de N, a temperatura ambiente. Después de cada experimento, el Cadmio
depositado sobre el electrodo de trabajo fue electroquimicamente disuelto imponiendo

un potencial de 0 V vs SCE durante 5 minutos.

La morfologia de las peliculas fue estudiada con imagenes adquiridas por microscopia
electronica de barrido (SEM), con un microscopio de campo de alta emision JSM-7600F
con un voltaje de aceleracion de 5.0 kV, asi como con un microscopio de campo de alta
emision FE SEM S-5500 Hitachi.
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4.4 Influencia del electrolito soporte en la caracterizacion por

técnicas potenciodinamicas.

Con el fin de establecer la influencia del electrolito soporte en el comportamiento
electroquimico de los iones Cadmio, se agregé 100 mM Na,SO, como electrolito
soporte en la solucion 2 mM CdSO,. Sin embargo, la presencia del electrolito soporte
desplazé el proceso de reduccién de los iones Cd?* hasta el potencial donde se tiene la
evolucion de hidrégeno (Figura 4.2), llevandose a cabo los dos procesos de manera
simultanea, haciendo el estudio voltamperométrico, bajo estas condiciones, muy
complejo, por esta razon se decidid no utilizar electrolito soporte en el sistema. Esto
evita la reduccién simultdnea; sin embargo provoca una resistencia alta al paso de

carga por la solucion (baja conductividad).
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Figura 4.2. Curvas de densidad de corriente (i/mAcm'Z) versus potencial (E/mV), para las peliculas de
Oxido de Titanio previamente formadas en las soluciones 2 mM CdSO,y 2 mM CdSO,+ 100 mM Na,SO,,
obtenidas a una velocidad de barrido de potencial (v) de 20 mVs'l, iniciando el barrido en 0 V vs SCE en
direccion negativa, en las soluciones indicadas en la figura.
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4.5 Resultados y discusion.

4.5.1 Caracterizacion Voltamperométrica.

La caracterizacion voltamperométrica del electrodo de Ti anodizado, en las
diferentes soluciones estudiadas (2 mM, 10 mM y 50 mM CdSQ,), se realiz6 a una
velocidad de barrido de potencial (v) de 20 mVs™. Las curvas densidad de corriente (i)
versus potencial (E) obtenidas, se encuentran en la Figura 4.3. El barrido de potencial
se inicié desde un valor de 0.0 mV vs SCE (potencial en el que se realiz6 la limpieza
electroquimica, ver seccién experimental) hacia potenciales mas negativos,
registrandose una pequefia corriente capacitiva asociada al llenado de estados
superficiales y trampas del TiO,, la magnitud de esta corriente es despreciable con
respecto a la corriente faradaica asociada a la reduccion de iones Cadmio (Figura 4.3).
Para la solucién 2 mM CdSO,, Figura 4.3 (a), cuando el barrido de potencial alcanz6 un
valor de -780 mV vs SCE se presentd un incremento de corriente debido a la reduccién
de los iones Cd?* en la solucién (ecuacién (4.1)), llevando a la formacién de un pico
ancho. Posteriormente la corriente disminuye lentamente hasta alcanzar un valor
estacionario; en este intervalo de potencial, la reduccién de los iones Cd** se encuentra
limitada por la difusién de esta especie, desde el seno de la solucion a la interfase
TiO,/solucion. Cuando el potencial se hace mas negativo, se presenta un pequefio
incremento de corriente debido a que inicia el proceso de reduccion de los protones
(H;0"), y entonces, se invierte la direccion del barrido de potencial. La corriente
disminuye lentamente, hasta que la curva de corriente obtenida en el barrido inverso, se
cruza, en dos puntos, con la curva obtenida en el barrido directo de potencial. Después
de esto, la corriente se incrementa nuevamente, pero ahora toma valores positivos,
indicando la oxidacion de Cd depositado sobre la superficie del electrodo (ecuacion
(4.1)). En esta ocasion, el pico de corriente formado es fino, debido a que la especie
gue se esta transformando se encuentra en la superficie del electrodo. Finalmente, la
corriente disminuye nuevamente y toma valores cercanos a cero. Bajo las condiciones
experimentales aqui empleadas, nunca se presentd un posterior incremento de

corriente que indicara la oxidacion del substrato de Ti; esto porque el TiO, formado
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durante el anodizado, actia como un diodo, e impide el paso de corriente [31]. Cabe
sefalar, que cuando se realiz6 la polarizacion del electrodo de Ti anodizado en una
solucién libre de iones Cadmio, 2 mM Na,SO, (Figura 4.4), s6lo se presentaron las
corrientes capacitivas asociadas al TiO, (comportamiento observado a potenciales
menos negativos en las Figura 4.3 (a, b y c)), pero en ningln momento se observo
algun proceso anddico que pudiera interferir en la respuesta obtenida. Cuando la
caracterizacion voltamperométrica del electrodo de Ti anodizado se llevd a cabo en las
soluciones 10 mM (Figura 4.3 (b)) y 50 mM de CdSO, (Figura 4.3 (c)), el potencial
donde inicia el proceso de reduccién de los iones Cd** en solucion, se presentd a
potenciales menos negativos, pero el pico de reduccion y de oxidacion, se desplazaron
hacia valores de potencial mas negativos y menos negativos, respectivamente. Este
comportamiento es asociado a la caida 6hmica (iR) debida a la ausencia de electrolito
soporte en el sistema, ocasionando que las soluciones presenten una alta resistencia,
similar a los valores obtenidos por EIS para la solucion 10 mM KCIO4 (169-197 ohm 6
12-14 ohm cm?). Asimismo, al aumentar la concentracién del electrolito, se tiene mas
cantidad de especies Cd*" en la interfase TiO»/Solucién, lo que incrementa la corriente
en el proceso de reduccion y, por consiguiente, la caida 6hmica. Por esta razén, en la
Figura 4.3, es observado un desplazamiento a potenciales mas negativos de los picos
de reduccion, disminuyendo la pendiente al inicio de los mismos, conforme la
concentracion es incrementada. De la misma manera, la caida 6hmica en el proceso de
oxidacion se hace mas notoria al aumentar la concentracién del electrolito, por lo que
los picos finos obtenidos con la solucion 2 mM CdSO, (Figura 4.3 (a)) comienzan a
ensancharse a la concentracion de 10 mM CdSO, (Figura 4.3 (b)), presentando mayor

ensanchamiento los picos obtenidos con la solucion 50 mM CdSO, (Figura 4.3 (c)).

Cd® +2¢ = Cd (4.1)
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Figura 4.3. Comportamiento voltamperométrico (v = 20 mVs'l) del electrodo de Ti previamente anodizado
potenciostaticamente, en las diferentes soluciones estudiadas: (a) 2 mM; (b) 10 mM vy, (c) 50 mM CdSO,.
En las Figuras se indican con las siglas i, ii, iii y iv los pulsos potenciostaticos empleados para la
caracterizacion morfologica de los depésitos de Cd (mostrados mas adelante). Insertada en cada figura,
se encuentra una amplificacion del comportamiento obtenido en el intervalo de potenciales de inversién
catodica E,., menos negativos del potencial de pico de reduccion.
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Figura 4.4. Curvas de densidad de corriente (i/mAcm"Z) versus potencial (E/mV), para la pelicula de 6xido
de Titanio previamente formada en la solucién 2 mM CdSO,, obtenidas a una velocidad de barrido de
potencial (v) de 20 mVs'l, iniciando el barrido en 0 V vs SCE en direccion negativa, en las soluciones
indicadas en la figura.

En la Figura 4.3 se observa que cuando el potencial de inversién catddico (Eyc) se
lleva a valores mas negativos, el area del pico anddico también se ve incrementada,
indicando que la cantidad de Cd depositada sobre la superficie del electrodo se hace
mayor. Ademas, insertada en cada una de las figuras de la Figura 4.3, se encuentra una
amplificacion del comportamiento obtenido en el intervalo de potenciales de E;c, menos
negativos que el potencial de pico correspondiente. En éstos se observa que el
potencial de cruce es practicamente independiente al E;¢, tomando valores promedio de
-0.75V, -0.73V y -0.71V vs SCE, para las soluciones 2 mM (Figura 4.3 (a), 10 mM
(Figura 4.3 (b)) y 50 mM CdSO, (Figura 4.3 (c)), respectivamente. Estos valores son
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similares a los valores de potencial formal E’ estimados de la ecuacion de Nernst
(Ecuacién 4.2): -0.74V, -0.72V y -0.70 V vs SCE para las concentracion de 2 mM,
10 mM y 50 mM CdSO,, respectivamente. Esto indica que efectivamente el par redox

Cd?*/Cd es el proceso asociado a los picos de reduccion y oxidacién analizados.

cd?*/cd

E'(V vs SCE) = E° (V vs SCE) + ﬂ|.n[Co|2+]
nF 4.2)

Donde E’ es el potencial formal, E° es el potencial estandar de par Cd*/Cd
(-0.66 V vs SCE [11]), R la constante de los gases, T la temperatura, n los moles de
electrones, F la constante de Faraday, [Cd?'] la concentracion del i6n Cd** en el seno

de la solucion.

De los voltamperogramas obtenidos, Figura 4.3, en el intervalo de E). donde el
proceso de reduccion no esta limitado por difusion, es decir justo hasta el maximo de
corriente en el pico catodico; se estimo la relacion de la carga asociada a la oxidacion
del Cd depositado sobre el electrodo de Ti anodizado (Qa) y la carga asociada a la
reduccién de los iones Cd*" (Qc). Cabe mencionar, que para la estimacién de Q¢ se
tuvo en cuenta la carga asociada al TiO,, estimada en una solucion de Na,SO,4. La
variacion de Qa/Qc con el E;. se encuentra graficada en la Figura 4.5, para cada una de
las concentraciones estudiadas. La determinacién de la relacion Qa/Qc es posible sélo a
partir de un E,. especifico, que depende de la concentracién de Cd?* en la solucién, a
mayor concentracion el E;; es menos negativo (comportamiento que se observa en
Figura 4.3). Esta variacién es descrita por la ecuacién de Nernst para el par redox
Cd?*/Cd (Ecuaci6n 4.2), en la cual se aprecia la dependencia del potencial formal con la
concentracién de iones Cd**. Para valores menos negativos de E,. Qa/Qc presenta
valores pequefios, indicando una baja recuperacion del Cadmio electrodepositado,
posiblemente debida a la baja estabilidad de los nucleos de Cd formados. La
inestabilidad de los nucleos a potenciales de inversibn menos negativos, es atribuida a
gue en estos potenciales el tamafio de los nucleos es muy pequefio, causando su
desprendimiento de la superficie del sustrato y, por lo tanto, una relacion Qa/Qc menor;
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se llegd a esta conclusion al observar la presencia de un polvo fino en el fondo de la
celda al realizar las experimentaciones, siendo mas notorio cuando se realizé la
experimentacion con la solucién 50 mM CdSO,, con la cual se obtuvieron las relaciones
Qa/Qc mas bajas. Este comportamiento es similar al reportado para otros metales como
el Cu (Il) y el Co (ll) [55, 56], quienes a potenciales de inversion menos negativos
presentan relaciones Qa/Qc menores, las cuales se aproximan a 1 cuando se
incrementa el potencial de inversion a valores mas negativos. A medida que el E;. se
hace mas negativo, Qa/Qc se hace mayor, alcanzando un valor de 0.97 para las
soluciones de 2 y 10 mM CdSO,, y de 0.95 para la solucion 50 mM CdSO,. Estos
valores indican que a estos E,, los tres sistemas presentan alta eficiencia y que no se
tiene la presencia de reacciones parasitas a los procesos de reduccion de los iones

Cd?* y de oxidacién del Cd electrodepositado.

1.0

pro-=0-e

0.9 - /

O
Q{ ' —e— 2mM CdSO,
C 10 mM CdSO,
50 mM CdSO,

o
N

O
o))

750 800 -850  -900
E,_ (mV)vs SCE

Figura 4.5. Variaciones de la relacién entre la carga anddica y la carga catodica (Qa/Qc), estimada de los
voltamperogramas en la Figura 4.3, en funcién del potencial de inversion catodico E,., para cada una de
las soluciones aqui estudiadas, indicadas en la figura.
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4.5.2 Caracterizacion Cronoamperomeétrica

4.5.2.1Electrocristalizacion de Cadmio en 2 mM CdSOy4 (pH = 2)

Las curvas de densidad de corriente (i) versus tiempo (t) obtenidas durante los 5
primeros segundos del pulso potenciostatico (indicado en la figura) impuesto para la
electrodeposicién de Cd, se muestran en la Figura 4.6. Al imponer los diferentes pulsos
de potencial, se presenta un drastico incremento y una disminucion de la corriente
debido a la carga y descarga de la doble capa eléctrica en la interfase TiO,/solucién.
Posteriormente, la corriente vuelve a incrementarse por el aumento del area provocada
por el crecimiento de los nucleos de Cadmio en la superficie del electrodo; llevando a la
formacién de un méaximo; finalmente, la corriente disminuy6 debido a la superposicion
de las zonas de difusion creadas alrededor de los nucleos formados [56-60]. Debido a
gue los cronoamperogramas registrados presentaron un comportamiento diferente, al
gue comunmente ocurre en los procesos de electrocristalizacion [56-60], se dividieron
en tres grupos, que muestran tres tendencias diferentes en el crecimiento de los
depdsitos de Cd. Inicialmente, Figura 4.6 (a), a medida que el potencial impuesto para
la formacion del depdsito se hace mas negativo, las corrientes registradas se
incrementan continuamente, llevando a la formacion de un maximo de corriente, que se
presenta cada vez a tiempos menores, hasta que se alcanza un potencial de
-840 mV vs SCE. Después de este valor, las curvas i vs t registradas contindan
presentando el maximo de corriente, pero ahora, a medida que el potencial impuesto
presenta valores cada vez mas negativos, éste se desplaz6 monotbénicamente hacia
mayores tiempos, disminuyendo el valor del maximo de corriente registrada, llegando a
estabilizarse en el intervalo de potencial comprendido entre -960 y -1005 mV vs SCE,
Figura 4.6 (b). Posteriormente, cuando el potencial impuesto presenta valores mas
negativos, Figura 4.6 (c), las curvas registradas mostraron nuevamente mayores

valores en las corrientes maximas, cada vez a menores tiempos.
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Figura 4.6. Curvas densidad de corriente (i/mAcm'z) versus tiempo (t/s) obtenidas de los pulsos
potenciostaticos (potenciales indicados en la figura) impuestos para la formacion de los depésitos de Cd
sobre el electrodo de Ti previamente anodizado, en una solucion 2 mM CdSO, (pH = 2). Las curvas se
presentan en tres gréficos diferentes, para mostrar las diferentes tendencias que se presentaron
dependiendo del pulso catédico impuesto para la deposicién: (a) Entre -770 mV y -840 mV vs SCE; (b)
entre -840 mV y -1005 mV vs SCE vy, (c) entre -1005 mV y -1180 mV vs SCE.

Gunawardena et al [20] estudiaron el crecimiento de Cd sobre peliculas de SnO,
en una solucion 10 mM CdSO,4 y 0.1 M K,;SO,4, encontrando un comportamiento muy
distinto al observado cuando la deposicién se llevo a cabo sobre carbon vitreo, bajo las
mismas condiciones. Aunque los autores no comentan sobre el tiempo en el que se
presentan los maximos de corrientes durante los pulsos potenciostaticos; de los

resultados de ese trabajo se observa que la tendencia presentada, no es la
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comunmente encontrada para la electrodeposicion de metales sobre sustratos
conductores [20, 56-60], aun cuando informan que la resistividad de la pelicula de SnO,
formada es de 10-20 Qcm™ [20].

Para elucidar el origen de este comportamiento anémalo, se obtuvieron imagenes
de SEM a diferentes potenciales, dentro de las tres zonas observadas en la Figura 4.6.
En la Figura 4.7 se encuentran las imagenes de SEM obtenidas, a diferentes
amplificaciones, para los depdsitos de Cd sobre el electrodo de Ti anodizado. Los
potenciales de -790 mV y -840 mV vs SCE, Figuras 4.7 (a) y 4.7 (b), corresponden a la
primera tendencia observada en las curvas i vs t de la Figura 4.6 (a). El potencial de
-900 mV, Figura 4.7 (c), se encuentra en el intervalo donde las corrientes maximas
disminuyeron y se presentaron a mayores tiempos, Figura 4.6 (b). Finalmente, en la
Figura 4.7 (d) se muestra la morfologia del electrodepdsito obtenido a
-1100 mV vs SCE, que corresponde a la zona de potenciales donde la corriente maxima
vuelve a incrementarse y a desplazarse hacia tiempos cada vez menores. Cabe
mencionar, que los potenciales impuestos para la caracterizacion de la morfologia de
los depdsitos de Cd, corresponden también, con cuatro zonas del voltamperograma en
la Figura 4.3 (a), indicadas en la figura 4.3(a)i (imagenes de la Figura 4.7 (a)), figura
4.3(a)ii (imagenes de la Figura 4.7 (b)), figura 4.3(a)iii (imagenes de la Figura 4.7 (c)) y
figura 4.3(a)iv (imagenes de la Figura 4.7 (d)).

Las imagenes en la Figura 4.7, obtenidas después de imponer un pulso
potenciostatico durante 300 s, muestran que cuando éste se hizo mas negativo, se
presenta cada vez una mayor cantidad de cristales sobre la superficie del TiO;; que

ademas incrementan de tamaro.

Al realizar un acercamiento para detallar la morfologia de los cristales que estan
siendo formados, se observa que a -790 mV vs SCE (Figura 4.7 (a)) se forman
cristalitos con forma redondeada. Cuando el sobrepotencial impuesto se hace mas
negativo, -840 mV vs SCE (Figura 4.7 (b)), los cristales empiezan a tomar forma de
diferentes poligonos, particularmente hexagonos. Con el posterior incremento del
potencial impuesto, Figura 4.7 (c) (-900 mV vs SCE), los cristales toman principalmente

forma hexagonal, pero ademas, empiezan a aparecer ramificaciones entre ellos y el
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sustrato, indicando una alteracion en el mecanismo de cristalizacion del Cd. Este
comportamiento coincide con las variaciones observadas en las curvas i vs t presentes
en la Figura 4.6. La imagen de SEM insertada en la Figura 4.7 (b) se obtuvo, a
diferencia de todas las imagenes en la Figura 4.7, después de un pulso de tan solo
60 s. En ésta se puede observar que a tiempos cortos la cantidad de cristales formados
sobre la superficie del Ti anodizado es mucho mas pequefia, que los observados
cuando el mismo pulso es impuesto durante 300 s, Figura 4.7 (b). Este comportamiento
indica que a pesar que el estudio cronoamperométrico se lleva a cabo en un corto
tiempo, respecto al que se utiliza para obtener las imagenes de SEM, la nucleacion
incipiente que ocurre a tiempos cortos determina la naturaleza de los depositos

observados en SEM.

Finalmente, a mayores potenciales, los cristales continlan incrementando en
cantidad y tamafo, pero las ramificaciones observadas en la Figura 4.7 (c),
desaparecen. En este intervalo de potenciales, el comportamiento de las curvas i vs t
cambia nuevamente, continuando con la tendencia observada a potenciales menos
negativos. En la seccion 4.5.3 se presenta un estudio cuantitativo del tamafio y nimero

de cristales de Cadmio, obtenidos en las diferentes condiciones de electrodepdsito.

Investigaciones anteriores muestran que la morfologia de los depdésitos de Cadmio
puede ser drasticamente modificada dependiendo de las condiciones energéticas
empleadas durante la electrodeposicion [19, 61-65], presentandose la formacion de
estructuras hexagonales, laminas poligonales, dendritas, helechos, estrellas, esferas,
entre otras. Sin embargo, la presencia de las ramificaciones observadas en la Figura
4.7 (c), para el conocimiento de los autores, no ha sido previamente informada, por lo
gue el fendmeno que provoco la formacidén de esta estructura, y ocasiono la alteracion
de las curvas i vs t en el intervalo de potenciales entre -840 mV y -1005 mV vs SCE es
desconocido. En la Figura 4.8 se muestra un espectro obtenido por EDS para dilucidar
la composicidbn de estas ramificaciones y descartar la formacion de éstas por la
presencia de un componente ajeno al sistema, observandose sefiales de intensidad
considerable s6lo para el Titanio y Cadmio; asimismo, en el mapeo quimico realizado

por EDS (Figura 4.9), se observa la presencia de Cadmio en la ramificacion, con una
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ligera disminucion de Titanio en la misma. Un comportamiento como el observado con
la aparicion de estas ramificaciones, puede ser atribuido a una alteraciobn en el
mecanismo de transferencia de carga a traves del TiO, formado anddicamente, ya que
puede presentarse por tunelamiento, a través de estados superficiales, o a través de los
electrones en la banda de conduccion [46, 66]. Otra explicacion posible, puede ser que
en la interfase TiO,/electrolito, la especie de Cd que se reduce sobre el electrodo, esté
siendo alterada. No obstante, existe poca informacion sobre la especiacion de Cd en
soluciones Aacidas de SO4*, y la especie que predomina bajo las condiciones aqui
empleadas es el Cd**. Por lo anterior, queda llevar a cabo estudios en las direcciones
mencionadas, para elucidar el origen de este comportamiento, que esta fuera del

alcance de la presente investigacion.
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Figura 4.7. Imagenes de SEM de las superficies de Ti previamente anodizado, en la que se lleva a cabo
el deposito de cadmio, a partir de una solucibn 2 mM CdSO,; (pH =2), a diferentes pulsos
potenciostaticos (durante 300 s): (a) -790 mV vs SCE; (b) -840 mV VS SCE; (c) -900 mV VS SCE y
(d) -1100 mV vs SCE. La figura insertada en (b) muestra la morfologia de la pelicula obtenida cuando el
pulso es impuesto durante 60 s.
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Figura 4.8. Espectro obtenido por EDS, realizado a cristales electrodepositados utilizando una soluciéon
2 mM CdSO,, en una zona donde se observaron ramificaciones similares a las mostradas en las
imagenes de SEM (Figura 4.7 (c)).
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Figura 4.9. Mapeo quimico realizado por EDS, a cristales electrodepositados utilizando una solucién
2 mM CdSO,4 en una zona donde se observaron ramificaciones similares a las mostradas en las
imagenes de SEM (Figura 4.7 (c)).

Para observar si los cambios morfologicos que se presentaron en los electrodepdsitos
formados en la solucion 2 mM CdSO,, también se presentan al incrementar la
concentracion de Cd?* en la solucion; se estudié mediante cronoamperometria e

imagenes de SEM los depdsitos formados en soluciones 10 mM y 50 mM CdSO,.
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4.5.2.2 Electrocristalizaciéon de Cadmio en 10 mM CdSO4 (pH = 2)

Las curvas i vs t obtenidas en la solucion 10 mM CdSO, se encuentran en la
Figura 4.10. En esta ocasién no se presentaron las diferentes tendencias observadas
en la solucion 2 mM CdSO,; sin embargo, a pulsos de potencial iguales o mas
negativos de -960 mV vs SCE (Figura 4.10 (a)), se presentd un ligero corrimiento del
maximo de corriente hacia mayores tiempos. Asimismo, la forma de las curvas
obtenidas a los pulsos potenciostaticos comprendidos entre -770 mV y -840 mV vs SCE
(Figura 4.10 (a)), no es la caracteristica para un proceso difusional, sugiriendo la forma
de éstas un proceso de nucleacién limitado por la incorporacion de ad-atomos. Por otra
parte, las curvas de decaimiento de corriente, después del maximo observado, no
siguen el comportamiento descrito por la ecuacion de Cottrell [56-60], indicando que hay
procesos adicionales a la difusién de Cd* que estan modificando la respuesta de

corriente registrada durante la experimentacion.

Para saber si estas variaciones observadas en los cronoamperogramas de la
Figura 4.10 también estan relacionadas con variaciones en la morfologia de la pelicula
de Cd, se obtuvieron imagenes de SEM de los depdsitos de Cadmio obtenidos a
diferentes potenciales, ver Figura 4.8. En la Figura 4.8 se presenta la morfologia de los
electrodepositos de Cd obtenidos a diferentes pulsos catédicos: -770 mV vs SCE
(Figura 4.8 (a)), -860 mV vs SCE (Figura 4.8 (b)), -960 mV vs SCE (Figura 4.8 (c)) v,
-1160 mV vs SCE (Figura 4.8 (d)). Estos cuatro pulsos, de forma similar que para el
caso de la soluciébn 2 mM CdSOQ,, corresponden a cuatro zonas del voltamperograma

en la Figura 4.3 (b), indicadas en la figura como i, ii, iii y iv, respectivamente.
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Figura 4.10. Curvas densidad de corriente (i/mAcm™) versus tiempo (t/s) obtenidas de los pulsos
potenciostaticos (potenciales indicados en la figura) impuestos para la formacién de los depésitos de Cd
sobre el electrodo de Ti previamente anodizado, en una solucién 10 mM CdSO, (pH = 2). Las curvas se
presentan en dos gréaficos diferentes, para mostrar las diferentes tendencias que se presentaron
dependiendo del pulso catodico impuesto para la deposicién: (a) Entre -770 mV y -1050 mV vs SCE, y (b)
entre -1050 mV y -1160 mV vs SCE.
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Figura 4.11. Imagenes de SEM de las superficies de Ti previamente anodizado, en la que se lleva a cabo
el depédsito de cadmio, a partir de una solucibn 10 mM CdSO, (pH=2), a diferentes pulsos
potenciostaticos (durante 300s): (a) -770 mV vs SCE; (b) -860 mV vs SCE; (c) -960 mV vs SCE vy
(d) -1160 mV vs SCE.
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Cuando el pulso potenciostatico fue de tan solo -770 mV vs SCE, Figura 4.11 (a),
se presentaron muy pocos nucleos sobre la superficie del 6xido de Ti, pero con una
morfologia muy bien definida, que parece ser formada por la acumulacion de diferentes
laminas hexagonales. A diferencia de los cristales en forma de hojas hexagonales
observados en la solucion 2 mM CdSO, (Figura 4.7), los cristales aqui observados
tienen tres dimensiones, mostrando que al potencial impuesto, la transferencia de carga
parece darse preferentemente sobre el nldcleo metélico, que sobre la superficie del
oxido. Cuando el pulso potenciostatico se hizo mas negativo, Figura 4.11 (b)
(-860 mV vs SCE), se incremento la cantidad de cristales formados sobre la superficie
del electrodo, pero aun cuando los cristales también mostraron tener tres dimensiones,
disminuyeron de tamafio, y su morfologia ya no es tan definida, como en el caso
anterior (Figura 4.11 (b)). Cuando se impuso un potencial de -960 mV vs SCE, Figura
4.11 (c), continud incrementandose la cantidad de cristales de Cd formados sobre la
superficie del electrodo, pero en esta ocasion, se formaron hojas hexagonales similares
a las observadas en la Figura 4.7 (b); con la diferencia de que sobre la superficie del
substrato comenzaron a aparecer las ramificaciones observadas en la Figura 4.7 (c), y
cristales redondeados. Justo después de éste ultimo potencial, es cuando se observa
una variacion en la tendencia de las corrientes maximas, y el tiempo en que ésta se
presenta. Finalmente, para un pulso potenciostatico de -1160 mV vs SCE, Figura
4.11 (d), la superficie del electrodo de Ti anodizado luce casi completamente recubierta,
por cristales de Cd con una morfologia ain mas irregular que en el pulso anterior. En
las imagenes a mayores aumentos se observa que la superficie del substrato esta
completamente recubierta con las ramificaciones de Cd, y que existen cristales en
forma de hoja hexagonal, pero que fueron completamente recubiertos con las
ramificaciones de los nuevos cristales. Adicionalmente, los cristales que a altas
amplificaciones en la Figura 4.11 (c) se veian redondeados, parecen ser quiénes, a este
potencial, dieron origen a los cristales en forma de brocoli que se logran observar a
altas amplificaciones. En la seccién 4.5.3 se presenta un estudio cuantitativo del
tamafio y numero de cristales de Cadmio, obtenidos en las diferentes condiciones de

electrodepaosito.
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Nuevamente, como ocurrié para una solucibn 2 mM CdSO,, las variaciones
observadas en las curvas i vs t, mostraron estar relacionados con cambios morfologicos
en los depdsitos de Cd formados sobre la superficie del electrodo Ti previamente

anodizado. A continuacion se presenta el estudio para una solucién 50 mM CdSO,.

4.5.2.3 Electrocristalizacion de Cadmio en 50 mM CdSO4 (pH = 2)

Las curvas i vs t obtenidas en la solucion 50 mM CdSO, se encuentran en la
Figura 4.12. La corriente registrada siempre incrementd conforme el pulso de potencial
se hizo mas negativo. A potenciales menos negativos, los cronoamperogramas
mostraron un proceso en donde la corriente alcanza un valor maximo y se estabiliza
durante todo el pulso. A partir del pulso potenciostatico de -775 mV vs SCE se presenta
la formacién de un maximo de corriente, después del cual la corriente disminuye
monotonicamente. Sin embargo, a partir de un valor de -890 mV vs SCE, el decaimiento
de la corriente parece llevarse en dos etapas, presentandose inicialmente de una
manera lenta, en que la corriente varia linealmente con el tiempo, y posteriormente, de
una manera rapida, en donde la variacion se presenta de manera asintGtica. Este
comportamiento muestra que estan ocurriendo procesos adicionales, a la disminucién
de la corriente por la superposicion de las zonas de difusion creadas alrededor de los
nacleos formados; fendbmeno que normalmente ocurre cuando se electrodepositan
metales sobre sustratos conductores [56-60]. El origen de este comportamiento es
desconocido, pero confirma que el mecanismo de deposicién de Cd sobre sustratos de
Ti anodizado, es un proceso bastante complejo que involucra diferentes etapas,
adicionales a las hasta hoy establecidas para el estudio del proceso de nucleacion

sobre sustratos conductores.
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Figura 4.12. Curvas densidad de corriente (i/mAcm'Z) versus tiempo (t/s) obtenidas de los pulsos
potenciostaticos (potenciales indicados en la figura) impuestos para la formacion de los depdésitos de Cd
sobre el electrodo de Ti previamente anodizado, en una solucién 50 mM CdSO, (pH = 2).
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La caracterizacion morfologica de los depdsitos de Cd sobre la superficie de Ti
anodizado, se presentan en la Figura 4.13. De forma similar que para el caso de la
solucién 2 mM y 10 mM CdSO,, corresponden a cuatro zonas del voltamperograma en
la Figura 4.3 (c), indicadas en la figura como i, ii, iii y iv , respectivamente. A bajos
sobrepotenciales, Figura 4.13 (a), se presentaron cristales con una morfologia
hexagonal similar a la observada para una concentracion de 10 mM, bajo condiciones
semejantes, Figura 4.11 (a). Cuando el pulso se hizo mas negativo, Figura 4.13 (b), los
nacleos incrementaron en cantidad, pero disminuyeron considerablemente en tamafio y
morfologia, observandose la formacion de cristales redondeados. En las imagenes
tomadas a mayores amplificaciones, se observa con detalle los pequefios cristales
formados sobre la superficie del electrodo de Ti anodizado, que consiste en la
aglomeracion de pequefias particulas de Cd. Nuevamente, la variacion morfolégica
parece presentarse debido a una alteracibn a la manera en gque se presenta la
transferencia de carga durante la formacién del depdsito, como en el caso anterior
(Figura 4.11). A un pulso de potencial de -1050 mV vs SCE, Figura 4.13 (c), en donde
se observo que el decaimiento de la corriente, después del valor maximo, se presenta
en dos etapas; la morfologia del depdsito es modificada una vez mas. En algunas zonas
se presenta la formacién de cristales redondeados, con mayor tamafio que en el caso
anterior, y en otros, que corresponden a la mayor parte de la superficie del electrodo, se
presenta la formacion de hojas poligonales de Cd con diferente tamafio y orientacion;
también es observado la formacion de cristales alargados o dendritas de gran tamafio
sobre la superficie del electrodo. En un acercamiento a la zona en que se presentan los
cristales redondeados, se observa que la superficie del electrodo de Ti anodizado se
encuentra completamente recubierta de ramificaciones, de manera similar a lo
observado a las dos concentraciones de CdSO, anteriores (Figuras 4.7 (c) y 4.11 (cy
d)). Finalmente, al pulso de potencial de -1180 mV vs SCE (Figura 4.13 (d)) también se
formaron los cristales en forma poligonal como en el caso anterior, pero ahora, los
cristales alargados observados en la Figura 4.13 (c) dieron origen a cristales en forma
de helechos de gran tamafio, sobre toda la superficie del electrodo. Las imagenes
obtenidas a mayores amplificaciones permiten observar con detalle que estos cristales

en forma de helecho, estdn completamente recubiertos, o conformados, con las
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ramificaciones observadas sobre la superficie del electrodo. En la seccién 4.5.3 se
presenta un estudio cuantitativo del tamafio y nimero de cristales de Cadmio, obtenidos
en las diferentes condiciones de electrodepdsito.

(c) 1050 mV  (b)-960 mV  (a) -775 mV

(d) -1180 mV
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Figura 4.13. Imagenes de SEM de las superficies de Ti previamente anodizado, en la que se lleva a cabo
el depédsito de cadmio, a partir de una solucibn 50 mM CdSO, (pH=2), a diferentes pulsos
potenciostaticos (durante 300 s): (a) -775 mV vs SCE; (b) -960 mV vs SCE; (c) -1050 mV vs SCE y
(d) -1180 mV vs SCE.
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4.5.3 Distribucion del tamafio de los cristales de Cadmio electrodepositados
sobre superficies de O6xido de Titanio, utilizando CdSO, a diferentes

concentraciones.

Debido a que en las imagenes de SEM (Figuras 4.7, 4.11 y 4.13) resulta
complicado apreciar el tamafo de los cristales electrodepositados, se construyeron los
histogramas mostrados en las Figuras 4.14 a la 4.23, donde se muestra la frecuencia de
cristales con determinado diametro, formados durante el electrodepdsito de Cadmio,
utilizando soluciones con distinta concentracion de CdSO, y diferentes potenciales
impuestos. Los histogramas se construyen a partir de los datos obtenidos al medir,
empleando el software iTEM, los didmetros de 106 cristales de las imagenes de SEM.
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Figura 4.14. Histograma construido con datos obtenidos al medir, empleando el software iTEM, el
diametro de cristales electrodepositados a partir de las imagenes de SEM, para la solucion 2 mM CdSO,

(pH = 2) a un potencial impuesto de -790 mV vs SCE por 300 s.
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Figura 4.15. Histograma construido con datos obtenidos al medir, empleando el software ITEM, el

diametro de cristales electrodepositados a partir de las imadgenes de SEM, para la solucién 2 mM CdSO,

(pH = 2) a un potencial impuesto de -840 mV vs SCE por 300 s.
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Figura 4.16. Histograma construido con datos obtenidos al medir, empleando el software iTEM, el

diametro de cristales electrodepositados a partir de las imagenes de SEM, para la solucion 2 mM CdSO,

(pH = 2) a un potencial impuesto de -840 mV vs SCE por 60 s.
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Figura 4.17. Histograma construido con datos obtenidos al medir, empleando el software iTEM, el
diametro de cristales electrodepositados a partir de las imadgenes de SEM, para la solucién 2 mM CdSO,

(pH = 2) a un potencial impuesto de -900 mV vs SCE por 300 s.
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Figura 4.18. Histograma construido con datos obtenidos al medir, empleando el software ITEM, el
diametro de cristales electrodepositados a partir de las imagenes de SEM, para la solucion 2 mM CdSO,

(pH = 2) a un potencial impuesto de -1100 mV vs SCE por 300 s.

75



-770 mV vs SCE
7 —_
6 4
8 57
e
s 47
2 34
et
L 2 +
| 1 HHN L]
O u: } ILF: imi =|.0H1.r=) =ui iui iui .u_.) Im”u;lul)lu;:ui =u-=)=Lr=a=u=7=u7Hui=ui=u-=)=Lr=a=u=7=u-=)=Lr=a=l
S NOIHWOERN®2OTNMIONDNO AN W
o e A A A A A A N AN NN NN ANNANNOOOOOOM
Diametro de cristales (um)
Figura 4.19. Histograma construido con datos obtenidos al medir, empleando el software iTEM, el

diametro de cristales electrodepositados a partir de las imagenes de SEM, para la solucién 10 mM CdSO,
(pH = 2) a un potencial impuesto de -770 mV vs SCE por 300 s.
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Figura 4.20. Histograma construido con datos obtenidos al medir, empleando el software ITEM, el
diametro de cristales electrodepositados a partir de las imagenes de SEM, para la solucion 10 mM CdSO,
(pH = 2) a un potencial impuesto de -860 mV vs SCE por 300 s.
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Figura 4.21. Histograma construido con datos obtenidos al medir, empleando el software iTEM, el
diametro de cristales electrodepositados a partir de las imagenes de SEM, para la solucion 10 mM CdSO,
(pH = 2) a un potencial impuesto de -960 mV vs SCE por 300 s.
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Figura 4.22. Histograma construido con datos obtenidos al medir, empleando el software iTEM, el
diametro de cristales electrodepositados a partir de las imagenes de SEM, para la solucion 50 mM CdSO,
(pH = 2) a un potencial impuesto de -775 mV vs SCE por 300 s.
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Figura 4.23. Histograma construido con datos obtenidos al medir, empleando el software iTEM, el
diametro de cristales electrodepositados a partir de las imagenes de SEM, para la solucion 50 mM CdSO,
(pH = 2) a un potencial impuesto de -960 mV vs SCE por 300 s.

En los histogramas de las Figuras 4.14 a la 4.23 se observa que coexisten diversos
tamafios de cristales electrodepositados, sugiriendo procesos de nucleacion progresiva,
asimismo, para los histogramas correspondientes a la solucién 2 mM CdSO, (Figuras
4.14 a la 4.18) es observado que la frecuencia de cristales con mayor diametro aumenta
a potenciales mas negativos. Por otra parte, en los histogramas para la solucion
10 mM CdSO, (Figuras 4.19 a la 4.21), la frecuencia de cristales con diametro mayor
disminuye al pasar de -770 mV a -860 mV vs SCE, volviéndose a incrementar a
-960 mV vs SCE; un comportamiento similar al descrito inicialmente para los
histogramas de la solucion 10 mM CdSO, es observado en los histogramas
correspondientes a la solucion 50 mM CdSO, (Figuras 4.22 y 4.23), al pasar de -775 mV
a -960 mV vs SCE.
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454 Estudio del crecimiento de los nucleos en la electrocristalizacion de

Cadmio mediante modelos tedéricos.

Debido al comportamiento anormal que presentaron los transitorios de corriente
experimentales, obtenidos a diferentes pulsos de potencial para la solucibn 2 mM
CdSO,, se decidio realizar un estudio con modelos teoricos de crecimiento, para
elucidar el tipo de nucleacion, asi como para estimar parametros cinéticos que pudieran
auxiliarnos en el entendimiento, de los fendmenos que ocurren durante la
electrodeposicion de Cd sobre el Ti anodizado. La forma de estos transitorios
experimentales sugiere que pueden ser analizados mediante el modelo tedrico
correspondiente a un crecimiento 3D limitado por difusién, utilizando la ecuacién
general de Scharifker (ecuacién (4.3)). Asimismo, con esta ecuacion pueden estimarse
los parametros cinéticos de nucleacion: A (constante de la velocidad de nucleacion por

sitios activos) y No (hnimero de densidad de sitios activos) [56].
nFD"*c 1-exp —At
I3DG-DC([) :(WJ 1_eXp _NoﬂkD|:t_T:| (4.3)

Donde, nF es la carga molar transferida durante la electrodeposicién, D es el
coeficiente de difusion, c es la concentracién de Cd** en el seno de la solucién, t es el
tiempo vy, la ecuacion (4.4) define k , donde M y p son el peso atémico y la densidad de

la especie depositada, respectivamente.

12

87cM

k=] ——
5 (4.4)
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Los transitorios experimentales son muy bien descritos por la ecuacion (4.3) hasta
el pulso de potencial de -840 mV vs SCE, a pulsos de potenciales mas negativos fue
necesario sumar a esta ecuacion la contribucion de corriente debida a la reaccion de
evolucion de hidrégeno (HR), para obtener mejores ajustes [67]. Entonces la corriente

total queda representada mediante las siguientes ecuaciones:

| = I3DG-DC(t) + s (4.5)

2 _ _ 2 _ _
.[FD][lp{NkD{lM}]Fk (%) [H{NKD[W}] (4.6)
. A 7o A

Factorizando ecuacion (4.6) se obtiene:
ncM )~ nFDY%c 1-exp —At
I =| z,Fk, +—5a5 || 1-eXpy-N,7zkD|t ——— 4.7)
o Tt A

Donde Zy es la carga molar transferida durante el proceso de reduccion del

protén, ky es la constante de velocidad de dicha reaccién.

Los modelos de las ecuaciones (4.3) y (4.7) fueron ajustados a los datos
experimentales mediante ajustes no lineales utilizando el programa Statistica version 5
(para detalles ver apéndice). La Figura 4.23 muestra, a manera de ejemplo, los
cronoamperogramas experimentales obtenidos a potenciales que se encuentran dentro
de cada una de las tendencias de los tres graficos presentados en la Figura 4.6; asi
como las curvas construidas con los parametros obtenidos del mejor ajuste utilizando
las ecuaciones (4.3 y 4.7). La similitud entre estas curvas, indica que los modelos
asociados a las ecuaciones 4.3 y 4.7, describen adecuadamente los transitorios de
corriente experimentales obtenidos durante la electrocristalizacion de Cadmio, sobre las

peliculas de o6xido de Titanio, utilizando la solucion 2 mM CdSO,.
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Figura 4.24. Comparacion de las curvas densidad de corriente (i/mAcm"Z) versus tiempo (t/s) construidas
con los pardmetros obtenidos del mejor ajuste a los modelos descritos en las ecuaciones (4.3 y 4.7)
(lineas continuas) con las curvas obtenidas experimentalmente (circulos), al depositar Cd sobre el
electrodo de Ti previamente anodizado, en una solucion 2 mM CdSO, (pH = 2), después de imponer un
pulso potenciostatico de: (a) -800 mV vs SCE, (b) -960 mV vs SCE vy, (c) -1125 mV vs SCE.
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En la Tabla 4.1 se muestran los parametros cinéticos A y N,, asi como los valores
de D y ky, obtenidos a partir de los ajustes realizados con los datos experimentales
mediante el programa Statistica version 5, utilizando la ecuacion (4.3) para potenciales
menores a -840 mV vs SCE, y la ecuacion (4.7) para potenciales mayores a éste. La
variacion de los parametros cinéticos con el pulso de potencial impuesto, estan
relacionados con el comportamiento observado en los transitorios de corriente
mostrados en la Figura 4.6. El coeficiente de difusion es un pardmetro que se dejé
variar durante el ajuste, obteniéndose un valor précticamente constante
(~2x10° cm?s™), que tiene un valor 4 veces mayor a los valores de los coeficientes de
difusién reportados para especies dicargadas en solucion [59, 68]. Este valor de
coeficiente de difusion alto podria estar asociado a una contribucion adicional a la
difusional en la corriente medida; en este caso, la migraciébn de los iones Cadmio,
debida a la ausencia de electrolito soporte en la solucion.

Tabla 4.1. Variacion de los pardmetros cinéticos, asi como valores de D y ky, con el potencial impuesto

para la formacién de los depésitos de Cd en la solucion 2 mM CdSO,, sobre el electrodo de Ti anodizado.
Las lineas remarcadas indican los cambios de tendencia mostradas en los tres graficos de la figura 4.6.

E 5 5
Dx10 Nox10 A 3
(rg(\:/Ev)s (cm?s™) (cm™) (s Kix10
-785 1.23 2.13 2.34 -
-800 1.50 4.89 8.93 -
-840 1.74 5.83 10.99 -
-910 1.98 1.05 452 0.09
-960 2.08 1.68 2.07 1.17
-985 1.96 1.82 1.82 4.53
-1005 2.02 1.82 1.90 3.97
71025 2.07 1.93 232 3.97
-1050 2.13 2.07 3.11 476
-1100 2.31 2.11 6.66 4.09
-1125 2.68 2.11 7.68 3.78
-1160 2.19 2.75 12.44 21.39
-1180 2.00 2.85 15.23 42.21
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Debido a que no se encontraron datos en literatura de valores de N, y A para la
electrodeposicion de Cd, los valores estimados para estos pardmetros a partir del ajuste
no lineal realizado, fueron comparados con los que se han obtenido en procesos de
electrocristalizacion de otros metales, corroborando que los valores estimados se
encuentran dentro de parametros reportados en la literatura, para la electrocristalizacion

de metales. Palomar et al [59], estimaron valores entre 0.24x10’cm™y 1.70x10’cm™

para N,, asi como valores entre 0.04s™ y 6.60spara A, utilizando la ecuacion general
de Scharifker para crecimiento 3D limitado por difusién, en electrodeposicion de Cobre
de una solucion 1mM CuSO,4 + 0.1M H,SO, (pH=4), sobre una superficie de Au (111)
cubierta previamente con una capa de Cobre. Miranda et al [60], utilizando la misma

ecuacion obtuvieron valores entre 0.51x10°cm™y 25.50x10°cm™ para No, y valores

entre 0.08s™ y 6.73s'para A, en electrodeposicion de Ag de 102 M Ag(NH3),"/1.6 M de
NHs, 1 M KNO;3 (pH=11), sobre diferentes sustratos de Carbodn.

Para el primer comportamiento observado en los cronoamperogramas de la Figura
4.6 (a), donde la corriente maxima se incrementa y desplaza a tiempos menores, los
parametros cinéticos N, y A también aumentan. Por otra parte, cuando el pulso
potenciostético se lleva a valores mas negativos, Figura 4.6 (b), la corriente maxima
disminuye y se desplaza a tiempos mayores, observandose una disminucion en los
valores de Ay No; sin embargo, a medida que el potencial impuesto tomo valores mas

negativos, A continda disminuyendo monotonicamente, mientras N, incrementa.

A partir de este grupo de potenciales fue necesario sumar a la ecuacion general
de crecimiento 3D limitado por difusion [56], la contribucién de corriente debida a la
reaccion de evolucién de hidrégeno [67], obteniéndose los primeros valores de k.
Finalmente, para la tercer tendencia observada en los cronoamperogramas de la Figura
4.6 (c), donde la corriente maxima vuelve a incrementarse desplazandose a tiempos
menores, los valores de A comienzan a incrementar nuevamente, mientras que los
valores de N, contindlan con la tendencia ascendente obtenida desde -910 mV vs SCE.
Ademas, los valores de ky comienzan a aumentar en mayor proporcion a partir de -1160
mV vs SCE, lo cual es esperado ya que aproximadamente a -1200 mV vs SCE se tiene
el pico de reduccion de protones (P3, Figura 4.25).
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Figura 4.25. Comportamiento voltamperométrico en la solucion 2 mM CdSO, con pH=2, del electrodo de
Ti previamente anodizado en la misma solucién, a una velocidad de barrido de potencial (v) de 20 mVs'1,
iniciando el barrido en 0 V vs SCE en direccion negativa.

Por lo tanto, de acuerdo al analisis anterior junto con las imagenes SEM
mostradas en la Figura 4.7, existe relacion entre las disminuciones y aumentos de la
corriente maxima, los parametros cinéticos y los cambios en la morfologia del deposito.
En las imagenes SEM de los depédsitos formados a bajos sobrepotenciales, que
corresponden a la primera tendencia exhibida por los transitorios de corriente
experimentales, Figura 4.7 (a), se observa que al cambiar el pulso potenciostatico de
-790 mV vs SCE (Figura 4.7(a)) a -840 mV vs SCE (Figura 4.7 (b)), aumenta el nimero
y tamano de los cristales de Cd depositados, y continda presentandose la formacion de
cristales pequefios, indicativos de una nucleacion progresiva; por lo que los valores de
Ay N, se incrementan, lo cual concuerda con los resultados mostrados en la Tabla 4.1;
asimismo, la mayor parte de los cristales depositados presentan formas de laminas

poligonales. Cabe mencionar, que a altos aumentos, se observa a -840 mV vs SCE
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(Figura 4.7 (b)) la aparicion de una ligera ramificacion, en uno de los cristales de la
parte inferior derecha de la imagen. Para el pulso potenciostatico de -900 mV vs SCE,
el cual se encuentra dentro del segundo comportamiento mostrado por los transitorios
de corriente experimentales (Figura 4.6 (b)), en las imagenes SEM (Figura 4.7 (c)) se
observa la aparicion de ramificaciones en la superficie del electrodo, continda la
aparicién de pequefios crecimientos, asi como el incremento en nimero y tamafio de
los cristales depositados; por lo cual A y N, deberian aumentar. Sin embargo, los
valores estimados para estos parametros (Tabla 4.1) tienen un comportamiento
diferente, ya que A disminuye y N, presenta una disminucion significativa,
incrementando a pulsos potenciostaticos mas negativos. Esto posiblemente se deba a
qgue el modelo tedrico esta disefiado so6lo para tomar en cuenta el valor de N, en la
superficie del electrodo y, a este potencial, la deposicion de Cd se lleva a cabo en los
mismos cristales y ramificaciones formadas, que no son considerados por el modelo
tedrico. Por lo tanto, es esperado que la cantidad de nucleos formados por unidad de
tiempo disminuya, como se observa en la variacion de A mostrada en la Tabla 4.1.
Adicionalmente, los desplazamientos de la corriente maxima a tiempos mayores en los
transitorios de corriente experimentales, Figura 4.6 (b), esta ratificando la modificacion
superficial del electrodo de Ti anodizado. En las imagenes de SEM obtenidas para el
pulso potenciostatico de -1100 mV SCE (Figura 4.7 (d)), que se encuentra dentro de los
transitorios de corriente experimentales mostrados en la Figura 4.6 (c), se observa la
desaparicion de las ramificaciones, el incremento en nimero y tamafio de los cristales,
mayor cantidad de depdsitos en forma de laminas hexagonales bien definidas, asi como
aglomeraciones de éstas. Algunas de las laminas aglomeradas funcionaron como base
para crecimiento de otras laminas de menor tamafio, las cuales a su vez presentan la
misma caracteristica. De acuerdo a lo anteriormente descrito, es previsto que los
valores de N, se incrementen de manera discreta segun el modelo teérico, ya que Si
bien la mayor parte del depdsito parece llevarse a cabo en la superficie del electrodo,
algunos cristales siguen funcionando como sitios activos; asimismo, los valores de A
deben de incrementarse por el aumento en N, y por el desplazamiento a tiempos
menores de la corriente maxima. Estas aseveraciones son confirmadas por los valores

de estos parametros (Tabla 4.1) en el intervalo de potenciales de la Figura 4.6 (c).
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Para los sistemas 10 mM y 50 mM CdSO,, se intentaron ajustar a los datos
experimentales, los modelos de crecimiento 3D limitado por difusion y 3D limitado por la
incorporacion de ad-atomos; sin embargo, no se lograron obtener ajustes aceptables
con estos modelos. Asimismo, de acuerdo con las imagenes SEM obtenidas a
diferentes potenciales para estas concentraciones (ver Figuras 4.11 y 4.13), el proceso
de nucleacion parece ser mas complejo al incrementarse la concentracion de CdSQy,
ya que los cambios de morfologia son méas drasticos. Por lo anterior, no ha sido posible
hasta el momento, conocer el tipo de nucleacion llevada a cabo a estas dos
concentraciones mediante modelos de crecimiento reportados en literatura, pero por lo
observado en las imagenes de SEM y en los transitorios de corriente experimentales,

muy posiblemente se tiene un proceso de nucleacién multiple.
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4.6 CONCLUSIONES

Los estudios electroquimicos y morfolégicos mostraron que el proceso de
electrodeposicién de Cd sobre sustratos de Ti anodizado, se lleva a cabo mediante un
mecanismo complejo, presentando un comportamiento electroquimico muy diferente a
los observados en sustratos conductores, que estuvieron relacionadas con cambios
morfologicos drasticos. Particularmente, se observo la formacion de ramificaciones de
Cd, sobre la superficie del electrodo de Ti anodizado, junto con variaciones en la
respuesta electroquimica de la formacion del depoésito de Cadmio. La presencia de esta
morfologia, presumiblemente en los primeros pasos del proceso de la electrodeposicion
de Cd, causa la alteracion de la superficie, provocando las variaciones en la respuesta

electroquimica.

El analisis tedrico de los transitorios de corriente obtenidos en una solucion
2 mM CdSO4, mediante el modelo de crecimiento 3D limitado por difusién, mostré que
efectivamente existe una alteracion superficial sobre el electrodo de Ti anodizado, ya
gue los parametros de crecimiento obtenidos para los cristales de Cd, presentan un
aumento a los potenciales de -785 y -840 mV vs SCE, seguidos por una disminuciéon a
potenciales comprendidos entre -910 mV y -1005 mV vs SCE, volviendo a incrementar
a potenciales mas negativos que -1005 mV vs SCE; indicando una variacion en la
superficie donde se esta llevando a cabo el crecimiento de los nucleos; de otro modo, si
se tuviera la misma superficie de crecimiento, la tendencia esperada es el incremento
de la cantidad de sitios activos y la velocidad de nucleacién, con la variacion del

potencial a valores mas negativos.

Finalmente, los resultados obtenidos permiten proponer que la deposicion de
particulas de Cd sobre sustratos de Oxido de Ti, se lleve a cabo a bajas
concentraciones de Cd, y a potenciales menos negativos, para obtener cristales
pequefios y dispersos sobre la superficie de 6xido. Asimismo, bajo estas condiciones se
tienen la mejor combinacién de densidad de sitios activos (No) y velocidad de

nucleacion (A), para tal fin.
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Capitulo 5

5.1 Conclusiones generales.

Con la realizacion de este estudio referente al electrodepdésito de Cadmio sobre
superficies de O0xido de Titanio, asi como a la caracterizacion de estas superficies, ha
sido posible obtener el conocimiento y la experiencia requerida para llevar a cabo
procesos de electrodeposicion mas complejos, como es el caso de CdS sobre
nanotubos de oOxido de Titanio. Asimismo, se corroboré que en los procesos de
electrodeposicién, al variar pardmetros como la concentracion del electrolito y/o el
potencial impuesto, puede cambiarse la morfologia, tamafio y distribucion de los

cristales depositados sobre la superficie del sustrato.

Los resultados obtenidos en la caracterizacion de las peliculas de 6xido de Titanio,
confirman que su velocidad de crecimiento, asi como sus propiedades
semiconductoras, no son afectadas al variar la concentracion del electrolito donde se
lleva a cabo el crecimiento anddico de las mismas; presentando sélo ligeras variaciones
superficiales, siendo mas notorias para la pelicula crecida en la solucién 10 mM CdSOQy,
en comparacion con las peliculas crecidas en 2 mM y 50 mM CdSQ,, cuyos resultados
en la mayoria de las caracterizaciones realizadas fueron muy similares. Lo
anteriormente descrito, corrobor6 la utilizacién de superficies practicamente iguales en
el estudio del electrodepdsito de Cadmio; por lo que las diferencias mostradas en estas
caracterizaciones y en los electrodepoésitos, sélo son atribuidas a los cambios en la

concentracion de los iones Cadmio.

Asimismo, las mejores condiciones encontradas para electrodepositar cristales
pequefios y dispersos de Cadmio, sobre superficies de 0xido de Titanio, fue utilizando la
solucion 2 mM CdSQO, y aplicando un potencial de -790 mV vs SCE.
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5.2 Perspectivas

El estudio sistematico de la electrodeposicion de Cadmio sobre superficies de
oxido de Titanio, permiti6 desarrollar habilidades en la utilizacion de técnicas
electroquimicas y en la interpretacion de los resultados obtenidos. Asimismo, las
imagenes de SEM fueron de gran apoyo para confirmar que al variar la concentracion
de iones Cadmio y/o el potencial aplicado, se presentan modificaciones en la

morfologia, distribucidén y tamafio de los cristales electrodepositados,

Queda dilucidar el origen de las ramificaciones observadas en las imagenes de
SEM de los depdsitos de Cadmio sobre las superficies de 6xido de Titanio; asi como, la
relacion entre el crecimiento de éstas, la concentracion del electrolito y el potencial

aplicado.

Considerando que las condiciones mas convenientes encontradas en esta
investigacion, para obtener cristales pequefios y dispersos sobre una superficie de
oxido de Titanio, fueron al utilizar la concentracion 2 mM CdSO, y potenciales de
-790 mV vs SCE, es necesario realizar un estudio a concentraciones menores, donde
posiblemente el tamafio de los cristales disminuya a valores menores de 100 nm,

obteniendo con esto nanoparticulas de Cadmio.

Asimismo, puede realizarse un estudio sistematico, como el realizado para la
electroreduccion de Cadmio, con el Azufre, a partir de soluciones de Na,S,0s3, y de esta
manera complementar la informacién para llevar a cabo la electrodeposicion de cristales
de CdS, con las caracteristicas de tamafio y dispersion requeridas. Conociéndose estos
datos, obtenidos en peliculas de 6xido de Titanio formadas anddicamente, podrian ser
aplicados para electrodepositar el sulfuro metalico sobre nanotubos de éxido de Titanio,

asumiendo un comportamiento similar de ambas superficies.

Una vez logrado el electrodeposito de CdS sobre nanotubos de 6xido de Titanio,
con las caracteristicas requeridas, podria llevarse a cabo un estudio electroquimico

mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y técnicas
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fotoelectroquimicas, para dilucidar las propiedades semiconductoras de este material,

con el fin de utilizarlo en el disefio y construccion de una celda solar fotoelectroquimica.

5.3 Apéndice

Procedimiento para ajuste no lineal.

Con las ecuaciones (4.3) y (4.7) se realizaron los ajustes no lineales de los
transitorios de corriente experimentales. En este apéndice solo se muestra a manera de

ejemplo, el procedimiento del ajuste no lineal utilizado para la ecuacién (4.3).

La ecuacion (4.3) se parametrizd de la siguiente manera:

v2 1—exp —P5xt
|sDGDC(t)_(Plx%J{l—exp{—szpsxP{t- pp5 X M (5.1)

V2=(P1*(P2/(0.5))/V17(0.5))*(1-exp(-(P2*P3*P4)*(V1-((1-exp(P5*V1))/P5)))) (5.2)

Donde:
nkc
Plzﬁ, P2=D, P3=7zk, P4=N,, P5=A, V2=l,050¢q. V1=t

El desarrollo de los ajustes no lineales se llevo a cabo con el programa Statistica
version 5, este programa requiere de valores iniciales para cada parametro mostrado en
la ecuacion (5.2), estos parametros fueron estimados haciendo las siguientes

consideraciones:

e Para P1: los valores de n, F y ¢ no varian en el transcurso de la

experimentacion, por lo que P1= valor constante = 0.218.
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e Para P2: se utilizé como valor inicial, el promedio de los valores de D

estimados mediante la ecuacion de Cottrell; obteniéndose un valor promedio de

1.97x107°.

e Para P3: debido a que k no varia durante la experimentacion, P3 se mantuvo

constante a un valor de 0.08.

e Para P4 y P5: en la estimacion de los valores iniciales de estos parametros, se
consideraron las ecuaciones que definen i, (corriente maxima), para
nucleaciones instantdneas (ecuacion (5.3)) y progresivas (ecuacion (5.4)) 3D

limitadas por difusion.

i, =0.6382nFDc(kN,)"*

Mgp.i (5.3)

I, . =0.4615nFD™c(k N, A)™ (5.)
.4

k = 3 k (5.5)
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