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CAPÍTULO I 

ANTECEDENTES 
 

1.1. INTRODUCCIÓN 

          Los materiales fabricados con cobalto son de gran interés en el campo 

científico y tecnológico en vista de sus potenciales aplicaciones. Estos materiales 

se han utilizado en la producción de sensores [1-5] , cristales, componentes para 

almacenamiento magnético, elementos ópticos y para elaborar dispositivos 

almacenadores de energía [6-8] . 

          Los electrodepósitos de cobalto pueden ser clasificados de acuerdo con el 

electrodo de trabajo y el tipo de solución  empleado [9-10] . Muchos de los estudios 

han sido realizados sobre electrodos de carbón vítreo [11-16] , y algunos otros 

sobre oro [17,18,19], níquel [20]  y cobre [21,26] . Las soluciones preparadas a 

partir de cloruros han sido los sistemas preferidos para los estudios 

electroquímicos de cobalto [26-28] , más que los sistemas a partir de sulfuros 

[29,38]  o soluciones de cianuro [30] . Se ha encontrado también, que los 

electrodepósitos de cobalto, predominantemente inician a través de la nucleación 

progresiva, los cuales pueden cambiar a mecanismos de nucleación instantánea 

por transferencia de masa, usando ultrasonido [31]  o incrementando la 

concentración de cobalto [32] . Sin embargo, el electrodepósito de cobalto también 

puede ocurrir a través de un proceso de nucleación bajo control de transferencia 

de carga [33].  Lo anterior ocasiona que se puedan obtener una gran diversidad de 

estructuras de cobalto controlando factores como concentración del baño 

electrolítico, velocidad de barrido, velocidad de rotación del electrodo, etc. [34].  

          Cuando el cobalto se deposita sobre platino se observa la presencia de una 

anisotropía magnética perpendicular, misma que puede ser utilizada en la 

construcción de dispositivos destinados al almacenamiento magnético, [35-38]. Si 

estas estructuras son de dimensiones nanométricas, el sistema resultante puede 

ser utilizado en la industria electrónica, sobre todo en la fabricación de válvulas 

electrónicas [39-45] . Se ha reportado que las propiedades magnéticas en el 
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sistema cobalto-platino se obtienen a partir de multicapas considerando cerca de 

20 capas receptoras de cobalto de solamente 4 nm de espesor, con valores más 

grandes de anisotropía magnética perpendicular que los reportados cuando el 

depósito de cobalto es obtenido por vaporización [46,47-50]. Sin embargo, se ha 

reportado que para el caso en que las nanoestructuras de cobalto se obtienen 

sobre platino y otros metales nobles, utilizando condiciones electroquímicas, la 

influencia del electrolito puede llegar a  transformar las  propiedades magnéticas y 

ópticas obtenidas [51-54]. Los cambios en las propiedades ópticas se deben a las 

pequeñas longitudes de onda de absorción ocasionadas por la presencia de 

cristales tridimensionales (modo Stranski-Krastanov), y de la formación de largos 

prismas triangulares con el lado más grande en contacto con el substrato [54] . 

Algunos de los mecanismos microscópicos que explican los procesos de 

crecimiento de cobalto sobre platino se han reportado ya en la literatura [54-55] .Se 

ha encontrado que el proceso está limitado por nucleación homogénea de 

pequeños cúmulos característicos. El crecimiento de estos cúmulos puede estar 

limitado por activación térmica; en donde la  migración de átomos de Pt esta 

restringida a pequeños sitios. Lo anterior ocasiona que el crecimiento de cobalto 

sea a través de pequeñas islas sobre el substrato. Aunque la utilidad de los 

depósitos de cobalto sobre platino es bien conocida [54, 56] , pocos estudios se 

han realizado en condiciones electroquímicas [56-60] . Los electrodepósitos tienen 

la ventaja de ser una técnica económica y simple, pero requiere un muy buen 

conocimiento de los parámetros de nucleación y crecimiento. Un mejor 

entendimiento del fenómeno de la cinética del depósito, permitiría obtener un 

mejor control de sus propiedades magnéticas y electrónicas. 

          Sin embargo, hasta donde sabemos, no existe información con respecto a 

los detalles cinéticos  del proceso de electrodepósito de cobalto sobre platino 

policristalino. Por consiguiente, en afán  de obtener una mejor visión sobre este 

sistema electroquímico, en el presente trabajo, reportamos el estudio del electro 

depósito de cobalto sobre Platino policristalino bajo la influencia de rotación del 

electrodo y la velocidad de barrido del potencial. 
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1.2 OBJETIVO GENERAL 

          Determinar si la velocidad de rotación del electrodo favorece el proceso de  

electro depósito de cobalto sobre la superficie de un electrodo policristalino de 

platino, manteniendo constante la concentración del baño electrolítico en una 

celda convencional de tres electrodos. 

 

1.3 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

1. Realizar un estudio voltamperométrico en el sistema Pt / 0.01 M 4CoSO + 1 

M 42SONa , para encontrar los potenciales de depósito. 

2. Analizar el comportamiento del potencial de electrodepositación en función 

de la velocidad de barrido. 

3. Analizar el comportamiento del potencial de electrodepositación  en función 

de la velocidad de rotación del electrodo. 

4. Realizar un estudio cronoamperométrico en el sistema Pt / 0.01 M 4CoSO + 

1 M 42SONa , para evaluar la carga necesaria para llevar a cabo el depósito. 

5. Analizar el comportamiento de la carga para determinar el comportamiento 

del depósito en función de la velocidad de barrido y de la velocidad de 

rotación. 
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CAPÍTULO II 

TÉCNICAS ELECTROANALÍTICAS 

2.1 INTRODUCCIÓN [1]  

          Las técnicas electroanalíticas se dividen en técnicas interfaciales y técnicas 

en el seno de la disolución, siendo las primeras las de mayor aplicación. Las 

técnicas interfaciales se basan en fenómenos que tienen lugar en la interfaz entre 

las superficies de los electrodos. Por otra parte, las técnicas de disolución están 

basadas en fenómenos que ocurren en el seno de la disolución, procurando en 

ellos que el efecto de la polarización sea mínimo. 

          Las técnicas interfaciales se pueden separar en estáticas, si la intensidad de 

corriente es nula, y dinámicas, si la intensidad de corriente es distinta de cero. En 

las técnicas estáticas se llevan a cabo medidas de potencial de celda y se 

caracterizan por su rapidez y selectividad. 

          Las técnicas interfaciales dinámicas son de varios tipos; a grandes rasgos, 

las hay a potencial controlado y a intensidad de corriente constante. En las 

primeras, lo que se controla es el potencial y se miden otras variables, y se 

caracterizan por su elevada sensibilidad y su amplio rango dinámico, a la vez que 

requieren de cantidades muy pequeñas de muestra y poseen límites de detección 

muy bajos. En las segundas, la intensidad de corriente eléctrica que circula por el 

sistema se mantiene constante mientras se toman datos de otras variables.  

          La figura 2.1 muestra un esquema donde se presentan las técnicas 

electroanalíticas de uso común. 

 
Fig.2.1 Técnicas electro analíticas comunes. 
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        Algunas de las técnicas electroanalíticas más utilizadas son: 

• Voltametría. 

• Cronoamperometría 

 

          El término voltametría se utiliza para describir varias técnicas en las que 

se observan las relaciones entre potencial (voltaje) y corriente durante un 

proceso electroquímico. La voltametría se desarrolló a partir de la polarografía, 

descubierta por Heyrovsky en 1922, en donde el electrodo de trabajo era un 

electrodo de gota de mercurio. Fue utilizada ampliamente con fines analíticos 

hasta los años 60, dejando de usarse debido a no poder determinar sustancias 

por debajo de 510−  M. El resurgimiento de las técnicas voltamperométricas a 

partir de los 70´ y sobre todo en los 80´, se debe fundamentalmente al 

desarrollo de amplificadores y la incorporación de otros modificadores 

instrumentales, llegando a determinar concentraciones en el rango de 1210−  M. 

          El término cronoamperometría se utiliza para describir la relación entre un 

potencial aplicado a un valor constante (pulso de potencial) y el tiempo en el cual 

se realiza un experimento electroquímico. 

2.2. VOLTAMETRÍA CÍCLICA. 

          La voltametría cíclica es un método simple y directo para medir el potencial 

formal de media reacción cuando ambas formas, oxidación – reducción, son 

estables durante el tiempo requerido para obtener el voltamperograma (curva 

corriente-potencial). En voltamperometria cíclica el potencial aplicado a un 

pequeño electrodo de trabajo estacionario cambia linealmente con el tiempo, 

figura 2.2 a partir de un potencial donde no ocurre reacción en el electrodo y se 

desplaza a potenciales donde ocurre la reducción u oxidación del soluto. 
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Fig. 2.2. Barrido de potencial en la voltametría cíclica. Er = potencial de reducción, 

Eλ= potencial de inversión, E0= potencial de oxidación. 

 

          Después de pasar por la región de potencial donde una o más reacciones de 

electrodo ocurren, la dirección del barrido lineal se invierte y las reacciones de 

electrodo de intermediarios y productos, formados durante la exploración directa, a 

menudo, pueden ser detectadas. La escala de tiempo del experimento, es 

controlado por la velocidad de exploración (o barrido) del potencial total, el cual 

puede variar alrededor de 52 1010 −− s aunque los experimentos cuantitativos se 

restringen usualmente a 31010 −−  s. Un electrolito soporte está presente para evitar 

la migración de carga de reactantes y productos. Estos simples experimentos han 

sido ampliamente utilizados en investigaciones químicas, porque proporciona 

información útil, de fácil obtención e interpretación, acerca de las reacciones 

redox. 

          Tres tipos de reacciones electroquímicas pueden ser identificadas, a) 

reversibles, b) casi-reversibles y totalmente c) irreversibles, figura 2.3. 
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Fig. 2.3. Criterios para diferenciar entre a) caso de un sistema rápido con Λ>15, b) caso de 

un sistema casi-rápido con Λ = 1, c) caso de un sistema lento con Λ= 10-4, por medio de 

voltametría cíclica. 

 

          La voltametría cíclica se caracteriza por varios parámetros importantes, el 

potencial de pico catódico ( )pcE  y anódico ( )paE , las corrientes de pico catódica 

( )pci  y anódica ( )pai , el potencial de medio pico ( )2/pE  y el potencial de media onda 

( )2/lE  situado exactamente a la mitad de paE  y pcE . 

          La definición de 2/lE  ha sido tomada de la polarografía clásica como: 

                              2
1

OR
O

2/l )D/Dln()nF/RT('EE +=                     (2.1) 

          Donde '0E  es el potencial formal que pertenece a la fuerza iónica de la 

solución usada, oD  y RD   son los coeficientes de difusión de las formas oxidadas y 
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reducidas respectivamente, y n es el número de electrones en la media reacción.  

Es de práctica común reportar el promedio de los potenciales de pico de ida y de 

retorno como el potencial formal de reducción, para la reacción redox. Sin 

embargo esta aproximación es apropiada cuando el proceso de transferencia es 

reversible y los coeficientes de difusión para las formas oxidadas y reducidas son 

iguales. Si la reacción es reversible los potenciales de pico, serán cerca de 56/n 

mV. 

          En un sistema reversible el radio de concentración superficial de oxidación y 

reducción es calculado de la ecuación de Nerst para un potencial dado. En otras 

palabras la reacción de transferencia electrónica en la superficie del electrodo es 

tan rápida que las condiciones de equilibrio se mantienen incluso con una 

corriente sustancial neta y un cambio rápido de potencial. El criterio de 

reversibilidad (sobre una gama dada de condiciones) son 

nmVEEE pcpap /56=−=∆  (para la dependencia del potencial de cambio) y 

nmVEE pcp /5.562/ =−  valores que pueden ser independientes de la velocidad de 

barrido y la concentración. El criterio para el control de difusión es que 2/1/ bpc Vi  

deberá ser constante (donde bV  es la velocidad de barrido).  

          Muchos sistemas parecen reversibles a bajas velocidades de barrido, sin 

embargo presentan un nmVEp /56∆ , de tal manera que se considera que la 

reversibilidad es una medida del grado de disturbio del sistema. Matsuda y Ayabe 

[2]  han indicado que la desviación del comportamiento reversible será 

imperceptible si el valor de Kº  ( )scm/  es más grande que el valor numérico de 

2/13.0 bV  (donde bV  es la velocidad de barrido medido en sV / ). Las reacciones 

electroquímicas con diferencias en los potenciales de pico mayores de nmV/56 , y 

que aumentan con la velocidad de barrido son llamados casi-reversibles. En 

algunos casos la diferencia en que los potenciales de pico están ampliamente 

separados que éstos abarcan todo el eje de potencial. Los sistemas conocidos 

como totalmente irreversibles son aquellos en que los productos obtenidos por un 

barrido inicial no pueden ser recuperados en forma de los reactivos originales de 

tal manera que solo se encuentra presente un pico en el voltamperograma. 
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          Muchas reacciones de electrodo incluyen pasos puramente químicos los 

cuales toman lugar cerca del electrodo y en los cuales pueden ocurrir 

prioritariamente, siguiendo una transferencia de electrones o un control difusional. 

La voltarimetría cíclica es una técnica de gran alcance para la detección y 

caracterización de tales complementos en las reacciones químicas. Existen 

muchos casos en donde la voltarimetría cíclica proporciona información cualitativa 

importante acerca de los procesos de la reacción, tal información se obtiene 

generalmente de un voltamperograma cíclico registrado sobre una gama de 

potencial extendida el cual además muestra los picos para oxidación o reducción 

del último producto de la reacción de electrodo o, en casos ideales, de un 

intermedio en la reacción. 

 

2.3. CRONOAMPEROMETRÍA (PULSO VOLTAMÉTRICO INSTANTÁ NEO) 

          Esta técnica se basa en la aplicación de un pulso de potencial al sustrato de 

tal manera que es posible que el potencial aplicado al electrodo de trabajo se 

mantenga constante durante tiempos definidos, pudiéndose presentar cambios de 

potencial instantáneos. Como se puede observar, en la figura 2.4, la respuesta en 

los cronoamperogramas (transitorios) se debe a que el cambio de potencial 

ocasiona los procesos de reducción o de oxidación que se presentan en el 

proceso electroquímico. La ventaja de esta técnica radica en la alta sensibilidad 

que presenta a la variación del área del electrodo, así como de la velocidad de 

nucleación [1].  

 
Fig. 2.4. Representación esquemática de la aplicación de un paso de potencial, cuando se 

realiza un experimento potenciostático. 
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          A la voltametría le concierne la medición de corriente la cual fluye a través 

de un electrodo sosteniendo un potencial conocido. En general las condiciones 

experimentales aseguran que la carga total que pasa durante un experimento es 

insignificante en comparación con la cantidad total de la materia presente. 

          Los electroquímicos utilizan la voltarimetría por dos razones, para estudiar la 

naturaleza de las reacciones electroquímicas y para medir la concentración de las 

especies en solución. Las características principales de la velocidad de reacción 

es que varían sobre una gama de décimas de potencial y son muy sensibles a las 

condiciones específicas del experimento; Por lo tanto, las medidas de corriente en 

voltametría proporcionan información útil acerca de los mecanismos de reacción 

electroquímica las cuales proporcionan determinaciones muy sensibles de la 

concentración de reactantes y productos en solución. 

          Si el propósito de la medición es mecánica o analítica, dos factores limitan la 

calidad de información. El primero es la sensibilidad de la medida, que es, la 

pendiente ( )k  de la curva de calibración de la corriente ( )i  contra la concentración 

( )C  del material que da lugar a la corriente. Cuanto mayor es la sensibilidad, más 

pequeña es la concentración requerida para obtener una corriente que puede ser 

medida con la precisión requerida. El segundo factor no tiene relación con la 

corriente base con la reacción del material de interés. Un ejemplo común en 

voltarimetria es que la corriente que fluye a través de un electrodo es un capacitor. 

Esta corriente interfiere con la relación directa entre corriente y concentración, en 

lugar de kCi =  se tiene bkCi += , donde b  es la corriente base. Aunque en 

algunos casos b  se puede estimar y obtener de medir la corriente, i , para obtener 

la cantidad proporcional 

                              kCbi =−                                    (2.2) 

          kC  es deseable para los valores de b , o el radio ib /  algo más pequeño. 

Cuando b  es más pequeño el valor de i  es mas bajo y puede ser relacionado con 

C . El propósito del pulso voltamétrico proporciona grandes valores de k  y 

pequeños valores de b . En un pulso voltamétrico el potencial aplicado en un cierto 

valor oE   pasa instantáneamente (pulso) a un segundo valor, 1E . Algunas veces 
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después de que el pulso es aplicado (con mt ) la corriente es medida. Esta 

secuencia es mostrada en la figura 2.5. Cuando el pulso es aplicado, una gran 

corriente capacitiva fluye, sin embargo, esta corriente disminuye con el tiempo 

mucho más rápido que la corriente esperada para la reacción electroquímica. 

Haciendo mt , bastante grande, la corriente base puede hacerse muy pequeña. 

Pero de otra forma la corriente debida a la reacción electroquímica disminuye 

también con el incremento de mt  pero con una velocidad más lenta. La técnica 

para hacer k  mayor y b  menor es mantener mt  en algún valor intermedio óptimo. 

Los valores comunes de mt , los cuales trabajan bien en situaciones 

experimentales cotidianas, están en el rango de unas pocas milésimas de 

segundo a unas pocas décimas de segundo (2-200 ms). 

 
Fig. 2.5 Secuencia potencial-tiempo y respuesta resultante corriente-tiempo en un pulso 

voltamétrico. 

           Para obtener mejores mediciones a tiempos cortos, mt  se requieren 

instrumentos complejos y costosos. Los experimentos más lentos requieren de 

instrumentos baratos que son fáciles de operar, pero el costo y la dificultad de los 

experimentos aumenta conforme el valor de mt  disminuye. La forma más utilizada 

para solucionar este problema es el pulso voltamétrico, tal como se ilustra en la 

figura 2.6. 

          Una serie de tiempos son utilizados de los cuales cada uno proporciona una 

señal de voltaje de cierta duración y velocidad de repetición. Estas señales 

mandan información al resto del instrumento. Las secuencias de un contador de 
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tiempo son dadas por pulsos cortos y requiere de tiempos de corriente medida 

para optimizar la señal, pero ninguna función del contador de tiempo individual o 

del instrumento puede operar a una alta velocidad de repetición. Por ejemplo, la 

corriente mostrada en la figura 2.6 se muestra para 16.7 ms, pero existe un 

intervalo de 0.5 s entre el periodo el cual la medida de corriente puede ser 

transferida a un dispositivo de salida tan simple como quitar la gráfica registrada. 

Así, el extenso uso del pulso voltamperométrico se debe a la buena sensibilidad y 

limites de detección que presenta, pero también por la facilidad de su uso y bajo 

costo. 

 
Fig. 2.6. a)Pulsos sincronizados para controlar el pulso aplicado y medir la corriente. b) 

Período de la medida de corriente. 

          La idea general del pulso voltamperométrico es emplear una secuencia de 

pulsos y variando el esquema de corriente medida. Una opción común es la 

respuesta corriente potencial, y los nombres que se les han dado son indicados en 

la figura 2.7. 

          La posición de la respuesta voltamétrica, caracterizada por el potencial de 

corriente límite media ( )2/lE , o el potencial de corriente máxima ( )Ep , está 

determinado por las propiedades de la sustancia que experimenta la reacción. 
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          La magnitud de la corriente límite ( )li , o el pico de corriente ( )ip  es 

proporcional a la concentración de los reactantes en solución. 

 
Fig. 2.7. Representación esquemática de las técnicas de pulso  voltamétricos 

comunes. 

          Si el objetivo del experimento es analítico, las condiciones son 

seleccionadas y controladas cuidadosamente para evitar complicaciones y 

mantener una proporcionalidad estricta entre la corriente y la concentración sobre 

la gama más amplia posible. Entonces, las concentraciones desconocidas en la 

muestra se pueden determinar por la comparación de la corriente con los 

estándares de composición conocida. 

          Si el objetivo es mecánico uno busca las condiciones del sistema para los 

cuales un leve cambio en las condiciones con una concentración constante 

produce un cambio significativo en la posición o magnitud de la respuesta 

corriente-potencial. 
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CAPÍTULO III 
NUCLEACIÓN Y CRECIMIENTO 

 

3.1. INTRODUCCIÓN 

          Se tienen que describir los fundamentos de los métodos experimentales 

más frecuentemente usados para la determinación de las velocidades de 

nucleación en ambientes electroquímicos, así como las densidades numéricas de 

las partículas generadas y su distribución espacial. Por lo que hacemos referencia 

a algunos avances recientes en el estudio de la actividad electrocatalítica de 

partículas metálicas depositadas sobre electrodo de platino y otros materiales, 

especialmente relacionados con la conversión de energía y su impacto  ambiental. 

También en el siguiente capítulo se describen los principios termodinámicos que 

explican la formación de núcleos en transformaciones entre fases. 

 
3.2. FORMACIÓN DE FASES SOBRE ELECTRODOS 
          La aparición de estructuras estables, conocidas como núcleos, es 

característica en los procesos que involucran transformaciones de fase. Estas 

estructuras son conglomerados de átomos o moléculas que se constituyen en los 

centros de propagación de la fase en formación y crecen mediante aportes de 

material proveniente de la fase madre, involucrando transporte de materia así 

como, frecuentemente, transformaciones químicas en la interfaz entre el núcleo de 

crecimiento y la fase madre. La secuencia de eventos que conducen a la 

formación y crecimiento de los núcleos de la fase en formación reduce la 

sobresaturación (o energía de Gibbs en exceso) del sistema y ocurre en todas las 

transformaciones de fase de primer orden. La nucleación de una fase nueva 

puede producirse entonces como consecuencia de variaciones de temperatura, 

presión o composición y en forma particular, en sistemas electroquímicos, por 

cambios del potencial eléctrico. 

          Los procesos electroquímicos de formación de fases encuentran amplia y 

variada aplicación práctica, incluyendo los bien conocidos recubrimientos 

metálicos basados en baños electrolíticos de níquel y cromo que ofrecen 

protección anticorrosiva, los de oro y plata muy usados en orfebrería y joyería así 
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como en la industria electrónica, la recuperación y purificación electroquímica de 

una variedad de metales, o la producción primaria de metales livianos a partir de 

sales fundidas. La posibilidad de controlar electroquímicamente no solamente la 

naturaleza química del depósito, sino también sus características físicas, es de 

interés para la preparación de nuevos materiales y su empleo en la obtención de 

películas semiconductoras, materiales fotoeléctricos y foto electroquímicos. En 

una variedad de situaciones, por ejemplo en celdas de combustible, se desea que 

el electrocatalizador esté disperso en una matriz de alta área específica. Es por 

ello que aquí se hará énfasis en la formación y crecimiento de partículas de fases 

nuevas sobre electrodos [1] . 

 

3.3. FUNDAMENTOS TERMODINÁMICOS DE LA FORMACIÓN 

ELECTROQUÍMICA DE FASES. 

          A pesar de que frecuentemente es de interés conocer cómo y a qué 

velocidad ocurren las transiciones de fase, la descripción termodinámica de las 

transiciones de fase por lo general se desarrolla en términos de las propiedades 

en equilibrio de las fases involucradas. La descripción de la formación de una fase 

nueva requiere, sin embargo, tomar en cuenta al menos dos factores adicionales: 

la contribución a la energía total de los cambios en estados superficiales que 

ocurren y la influencia de esta contribución sobre la velocidad de formación de la 

fase. La transformación de una fase en otra ocurrirá solamente cuando las dos 

fases no estén en equilibrio mutuo. Cuanto mayor sea la desviación del equilibrio, 

mayor será la tendencia para la transformación. Si ambas fases están bien 

desarrolladas, es decir, si son lo suficientemente grandes como para que se 

puedan ignorar los efectos superficiales, entonces la menor desviación del 

equilibrio que se imponga ocasionará un desplazamiento del borde entre las fases 

tendiente a minimizar el desequilibrio. No obstante, si las fases no están lo 

suficientemente desarrolladas, por ejemplo cuando una de ellas ni siquiera se ha 

formado, la contribución de la superficie inicial a la energía total puede llegar a ser 

lo suficientemente grande como para impedir la formación de la fase nueva.  
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          Tales sistemas están en equilibrio metaestable y pueden subsistir en esa 

condición por períodos considerables. Ejemplos comunes de este tipo de 

equilibrios metaestables son los vapores sobresaturados (sobreenfriados o 

sobrecomprimidos), los líquidos sobrecalentados y los líquidos sobreenfriados, 

algunos de los cuales, como los vidrios, se mantienen indefinidamente como 

sólidos amorfos estables. La fase nueva se genera a partir del sistema 

metaestable necesariamente en la forma de núcleos. Éstos son conglomerados 

pequeños de moléculas que en las condiciones prevalecientes se han desarrollado 

hasta un tamaño lo suficientemente grande como para crecer espontáneamente y 

por ende asegurar su viabilidad y eventualmente la estabilidad de la fase nueva. 

Sus propiedades intensivas se diferencian de las de la fase voluminosa 

correspondiente sólo en cuanto a su pequeño tamaño. Este punto de vista no es 

necesariamente correcto debido a que las propiedades, la estructura e incluso la 

composición de los conglomerados pequeños pueden no ser iguales a las de la 

fase voluminosa, pero este concepto de un “núcleo”, determinado principalmente 

por su tamaño, es muy útil en el procedimiento de relacionar las descripciones 

macroscópicas y microscópicas de la formación de fases. 

          Kelvin [2]  demostró que la presión de un vapor en equilibrio con una 

pequeña gota de líquido a una temperatura dada es mayor cuanto menor sea el 

radio r de la gota. Si ésta no es demasiado pequeña, su energía superficial se 

puede representar como el producto del área superficial, 24 rπ , y la tensión 

superficial microscópica, σ , correspondiente a ∞→r . El potencial termodinámico 

del sistema total, compuesto por el vapor V  y la gota líquida L , se expresa por la 

relación. 

                           SnnG LLVV ∂+∂+∂= σµµδ                                                           (3.1) 

          Donde Vn  y Ln  denotan el número de moléculas de V  y L ; Vµ  y lµ  son los 

potenciales químicos referidos a una molécula de la fase voluminosa a la 

temperatura y presión dadas, y S es el área superficial de la gota. El equilibrio 

termodinámico en este sistema está determinado por la condición 0=Gδ  =, la cual 

para un sistema cerrado lleva a la expresión [3]. 
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                            0
)(4 2

=
∂

∂+−

L

LV

n

rπσµµ
                                                             (3.2) 

           Denotando el volumen ocupado por una molécula en la fase líquida como 

LΩ , entonces LL rn Ω= 3/4 3π  y, 

                           0
2 =Ω+−

r
LLV σµµ

                                                                    (3.3) 

          En el caso límite de ∞→r , esta expresión se reduce a la condición de 

equilibrio ordinaria entre fases macroscópicas, LV µµ =  . Diferenciando (3.3) y 

tomando en cuenta que pVV ∂Ω=∂µ  y que pLL ∂Ω=∂µ , donde VΩ  es el volumen 

por molécula en la fase gaseosa y p  es la presión, entonces 

                            
r

p LLV

1
2)( ∂Ω=∂Ω−Ω σ                                                              (3.4) 

          Despreciando LΩ  frente a VΩ  y considerando el vapor como un gas ideal, 

para el cual pkTV /=Ω , donde k  es la constante de Boltzmann y T  es la 

temperatura, esta ecuación queda expresada en la forma, 

                             
r

pKTd L

1
2ln ∂Ω= σ                                                                   (3.5)                                                                                                                            

La cual lleva a 

                              
rKTp

p LΩ=
∞

σ2
)ln(                                                                        (3.6) 

          Donde ∞pp /  es la relación entre las presiones ejercidas sobre la superficie 

de radio de curvatura r  y sobre la superficie plana, de radio de curvatura infinito, 

respectivamente. Este es el punto de partida de la teoría clásica de nucleación. De 

acuerdo con la ecuación ( )5.3 , los conglomerados pequeños de la fase nueva 

estarán caracterizados por un exceso de presión de vapor. Si la presión de 

sobresaturación es mayor que p , el conglomerado continuará creciendo. Si es 

menor que p , el conglomerado tenderá a evaporarse. En virtud de que todo 

conglomerado ha debido ser originalmente de tamaño molecular (por ende 
∞ pp ), aún queda la pregunta de cómo aparecen alguna vez los núcleos de una 

fase.  

          La respuesta a esa pregunta es que todos los sistemas a temperatura finita 

sufren fluctuaciones y que eventualmente una de esas fluctuaciones producirá un 
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conglomerado cuya presión de vapor sea menor o igual que la presión de 

sobresaturación. En ese momento se formará la fase nueva que, de acuerdo con 

la teoría clásica, seguirá creciendo.  

          La nucleación electroquímica puede considerarse como una serie de 

reacciones parciales, donde al menos una de ellas involucra la transferencia de 

portadores de carga (electrones e iones) a través de la doble capa en la frontera 

entre dos fases. La velocidad del proceso estará determinada por la diferencia de 

potencial que exista a través de la doble capa, en reacciones tales como, 

                              ( ) ( ) ( )fasenuevaelectrodo
z
solución MzeM →+ −+ Mz+(solución)                              (3.7) 

          Para la reducción de iones de metales a la fase metálica correspondiente, o 
                               ( ) ( ) ( ) ( )

−− +→+ electrodofasenuevaa
z
soluciónsólido azeMXaXM                          (3.8) 

          Para la formación de un electrodepósito anódico. De acuerdo con Erdey-

Gruz y Volmer [4] , la sobresaturación, ∞CC / , donde C  es la concentración de 

iones en solución en equilibrio con una superficie de radio de curvatura r  y ∞C  es 

la concentración en equilibrio con la superficie plana, está determinada 

directamente por el sobre potencial, .revEE −=η  Donde E  es el potencial del 

electrodo y .revE  es el potencial de equilibrio que se establece en la ausencia de 

flujo neto de corriente 1. Para el electrodo ionmetal/  metálico,[3] 

                              )ln()(
∞

=
c

c
RTzFη                                                                   (3.9) 

          Donde F  es la constante de Faraday. Esta relación pone de manifiesto que 

las condiciones que gobiernan el proceso de nucleación electroquímica pueden 

ser controladas en forma rápida, precisa y reversible por medio del potencial 

externamente aplicado. 

 

3.4. CINÉTICA DE LA NUCLEACIÓN ELECTROQUÍMICA 
          3.4.1. EL MODELO CLÁSICO DE NUCLEACIÓN 
          De la ecuación (3.1), la energía de Gibbs de formación de un núcleo se 

puede describir formalmente como [4] , 

                           erficievolumen GGG supδδ +=∆                                                           (3.10) 

Donde 
                           Vvolumen GrG ∆= 34πδ                                                                    (3.11) 
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          VG∆  siendo la energía de Gibbs de formación de la fase voluminosa por 

unidad de volumen, y 

                              σπδ 2
sup 4 rG erficie =                                                                   (3.12) 

          volumenGδ  es siempre una cantidad negativa; no es otra cosa sino la tendencia 

a ocurrir de la transformación de fase y la manera termodinámica de decir que la 

fase nueva es estable con respecto a la fase inicial. 

          Por el otro lado, la contribución superficial, erficieGsupδ , es necesariamente 

positiva porque de lo contrario el área interfacial tendería a maximizarse, lo que 

equivaldría a diluir la fase nueva en la fase inicial. Para valores pequeños de r este 

segundo término es grande y predominante, por lo que el cambio total de energía 

de Gibbs involucrado en la formación del núcleo también es positivo, es 

decir, ( ) 0/ ∂∆∂ pequeñorrG . Sin embargo, para valores grandes de r  es el primer 

término el que domina y ( ) 0/ ∂∆∂ granderrG  . Es evidente entonces que existirá un 

valor particular del radio, *rr = , para el cual el cambio de energía de Gibbs sea 

máximo, es decir, ( ) 0/ =∂∆∂ rrG . Diferenciando (3.10) con respecto a r e igualando  

a cero resulta 

                              ( ) ( ) 084 *2*

*

=+∆=







∂
∆∂ σππ rGr
r

G
V

r

                                     (3.13) 

De donde se halla que *r  es 

                              
VG

r
∆
−= σ2*                                                                              (3.14) 

          A *r  se le conoce como el radio crítico. Los conglomerados con un radio de 

curvatura menor que *r  tenderán a minimizar su energía desapareciendo en la 

fase inicial, mientras que los conglomerados mayores tenderán a crecer 

espontáneamente. Un conglomerado de radio *r  por lo tanto se llama un núcleo 

crítico. Debido a que ( ) 0/ * =∂∆∂ rrG  , el núcleo crítico está en un equilibrio preciso 

con la fase inicial, es decir, las probabilidades de su crecimiento o su decaimiento 

se igualan. Si rrr δ+→ , el conglomerado tenderá a crecer indefinidamente o, 

alternativamente, si rrr δ−→ el conglomerado tenderá a desaparecer. La 

ecuación ( )14.3  es una consecuencia directa de ( )5.3 , se la conoce como la 
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ecuación de Gibbs-Kelvin y relaciona la energía de Gibbs de una interfaz con su 

radio de curvatura. El trabajo reversible requerido para formar un conglomerado de 

tamaño crítico a partir de la fase sobresaturada se puede obtener de ( )14.3  

integrando desde 0=r  a *rr =  [5] , 

                             ( )2*
3

*
hom 4

33
16

2

r
G

G
V

o πσσπ







=










∆







=∆                                      (3.15) 

          Donde *
homoG∆  es el trabajo de formación del núcleo crítico en el seno de la 

solución para la nucleación homogénea. Comparando las ecuaciones ( )14.3  y 

( )5.3  resulta que tanto el radio del núcleo crítico como el trabajo necesario para su 

formación son funciones de la relación ∞CC / . Cuando ∞= CC , es decir, cuando la 

solución está saturada con respecto a una interfaz de radio de curvatura infinito, el 

trabajo requerido para formar un núcleo también tiende a infinito, por lo que la 

transformación de fase no tiene lugar. A medida que la relación ∞CC / , también 

conocida como la relación de sobresaturación, aumenta, el radio del núcleo crítico 

y por lo tanto su trabajo reversible de formación disminuye. La sobresaturación es 

por lo tanto uno de los factores importantes que establecen el trabajo requerido 

para formar un núcleo crítico. Pero no es el único, en la mayoría de los casos y 

sobretodo en condiciones electroquímicas, la formación de una fase ocurre sobre 

una superficie, y la interacción que se establece entre la fase nueva y la superficie 

también influye en forma importante en determinar el trabajo reversible de 

formación de los núcleos críticos, lo cual ocurrirá, preferentemente, sobre los así 

llamados sitios activos, acerca de los cuales nos referiremos más adelante. 

 

 3.4.2. LA DEPOSICIÓN DE UNA FASE LÍQUIDA EN LA INTE RFAZ 

SÓLIDO/SOLUCIÓN 

          La superficie del líquido hace contacto con la superficie sólida con un ángulo 

característico θ, conocido como ángulo de contacto [6]  y definido como el ángulo 

entre los planos tangentes al líquido y al sólido a lo largo de la línea de contacto, 

como se muestra en la figura 3.1. 
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Figura 3.1. Modelo de una gota líquida en contacto con la superficie 

de un sólido. 
 

         Hay tres fuerzas de tensión superficial en cualquier punto de la línea de 

equilibrio entre las tres fases la tensión superficial 2,1σ  entre el líquido depositado y 

la solución, dirigida al ángulo de contacto θ , la tensión superficial 3,1σ  entre el 

sólido y la solución, dirigida en la dirección del plano, y la tensión superficial 3,2σ  

debida a la interfaz entre el sólido y el líquido, también sobre el plano pero en 

sentido contrario a 3,1σ .Para mantener el equilibrio, el sólido reaccionará con una 

fuerza adicional dirigida hacia su interior, perpendicular a su superficie. La 

condición de equilibrio se puede expresar por la ecuación de Young, 

                              03,12,13,2 =−+ σθσσ Cos                                                         (3.16) 

          Una segunda relación entre las tres tensiones superficiales se obtiene 

considerando el trabajo 3,2W  necesario para separar una unidad de área de la 

interfaz sólido/solución a través de la ecuación de Dupré; la conservación de la 

energía requiere que [7] . 

                             2,13,13,23,2 σσσ +=+W                                                               (3.17) 

Restando ( )16.3  de ( )17.3  
                             ( )θσ CosW −= 12,13,2                                                                 (3.18) 

          El trabajo 3,2W  es máximo cuando º0=θ  y el líquido moja totalmente al 

sólido y 3,2W  es cero cuando º180=θ  y el líquido no moja al sólido. Por lo tanto el 
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ángulo de contacto constituye una buena medida de la energía de interacción 

entre las fases. 

          El trabajo de formación de una gota sobre una superficie se puede escribir 

como:                              3,13,13,23,22,12,1 SSSvGG v σσσ +++∆=∆                          (3.19) 

          Donde v  es el volumen de la gota y 2,1S , 3,2S y 3,1S son las áreas superficiales 

de las diferentes interfaces formadas. Para calcular el trabajo de formación del 

núcleo crítico basta con conocer la relación ( )θϕ  del volumen del casquete 

esférico en contacto con el sólido, v , al de la esfera con el mismo radio de 

curvatura, ev , en equilibrio con la solución sobresaturada. 

          El trabajo de formación del núcleo crítico en la superficie (heterogéneo) 

vendrá dado entonces por el de la esfera con el mismo radio de curvatura, 

ecuación ( )15.3 , multiplicado por ( )θϕ . 

                             ( ) ( ) ( )θϕ
πσ

θϕ
23

16 3
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*

V
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∆
=∆=∆                                          (3.20)  

          El volumen del casquete esférico es ( ) 
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+−==                                                 (3.21) 

          Debido a que ( )10 ≤≤ θϕ , la nucleación en la interfaz siempre se requiere 

menos energía que la nucleación en el seno de la fase inicial. 

          Para la descripción de las transformaciones de fase bajo condiciones 

electroquímicas, es de interés establecer la influencia del sobrepotencial sobre la 

formación de los núcleos. En estas condiciones, la energía de Gibbs de formación 

del material en la interfaz, VG∆ , surge de la transferencia de carga de las especies 

iónicas a través de la doble capa, por lo que podemos definirla entonces 

directamente en términos del producto de la carga neta de formación del 

conglomerado ( )z  y el sobrepotencial aplicado ( )η  , 
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M

zF
GV

ηρ−=∆                                                                      (3.22) 

          Donde ρ es la densidad del depósito y M es el peso molecular de la especie 

depositante. En estos términos, la energía libre de formación de un núcleo crítico 

sobre un electrodo se puede expresar como: 

                              
( )
2222

23
*

3
16

ηρ
θφπσ

Fz

M
Ghetero =∆                                                          (3.23) 

          Donde para simplificar la notación hemos escrito σ  en vez de 3,1σ . De esta 

expresión se obtiene que: 

                              
ηρ

σ
zF

M
r

2* =                                                                             (3.24) 

 

3.4.3 LA ENERGÍA LIBRE DE FORMACIÓN DE LOS NÚCLEOS 

          La exposición detallada de los argumentos de Becker-Döring y Zeldovich 

expuestos en la sección anterior permite identificar las suposiciones y 

aproximaciones más importantes de la consideración de la cinética de la 

nucleación: 

a. La primera suposición surge de la eliminación de las velocidades de 

las reacciones inversas mediante la introducción de una distribución 

de conglomerados en equilibrio. 

b. Otra simplificación se introduce al despreciar el número de moléculas 

en los conglomerados cuando son números enteros y suponer que 

los cambios de energía de Gibbs en la progresión a través del 

tamaño crítico son continuos. Esta aproximación pudiera 

considerarse cierta cuando n* es un número relativamente grande, 

mayor que, digamos, 100. 

c. Luego se supone que la distribución en equilibrio de los 

conglomerados puede ser descrita con la ley de distribución de 

Boltzmann. 

d. Se define una región crítica dentro de la cual la variación de energía 

de Gibbs del conglomerado durante su tránsito aleatorio a través del 

espacio de tamaños es pequeña comparada con kT . Dentro de esa 
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región crítica se supone entonces que nσ , el coeficiente de difusión 

en el campo de fuerza, es independiente del tamaño del 

conglomerado. 

e. Se permite un flujo en estado estacionario de conglomerados a 

través de la distribución, reincorporando como monómeros a los 

conglomerados supercríticos que abandonan la región crítica. 

f. Se halla la distribución estacionaria de conglomerados y, postulando 

que ésta es idéntica a la de equilibrio para conglomerados menores 

que aquellos dentro de la región crítica, se expresa la velocidad de 

nucleación en términos de la concentración en equilibrio de 

conglomerados críticos, determinada únicamente por su energía de 

Gibbs de formación. 

g. En este último paso se hace una aproximación adicional, se realiza 

una integración con límite inferior para n  de ∞−  en lugar del más 

natural de 1. Esta aproximación no introduce mayor error para 

valores grandes de *n , dado que la función a integrar presenta un 

máximo agudo en *nn = , pero no es válida para valores pequeños 

de *n . A pesar de que para un *n  pequeño la integral pudiera 

resolverse con el límite interior apropiado por métodos numéricos, 

para el cálculo de *G∆  tampoco garantiza pequeños valores de *n . 

          El tratamiento del factor preexponencial de Becker-Döring y Zeldovich 

puede considerarse entonces como una buena aproximación para condiciones 

bajo las cuales sea posible calcular *G∆ . La principal dificultad en la formulación 

de la velocidad de nucleación está en la evaluación de la concentración en 

equilibrio de los conglomerados en términos de su energía libre de formación. La 

manera clásica de hacerlo es, como ya se escribió, la de considerar a todos los 

conglomerados independientemente de su tamaño como un mismo tipo de 

producto, *
nG∆  es obtenida del cambio de energía libre de Gibbs para su formación 

a partir de monómeros, como la suma de términos de “volumen” y “superficie”. 

Para conglomerados pequeños este procedimiento está sujeto a críticas debido a 
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varias razones. En primer lugar, las propiedades termodinámicas de 

conglomerados pequeños, por ejemplo su tensión superficial o su composición, se 

supone que son idénticas a las de la fase extensa en equilibrio. En particular se 

considera que la composición química del conglomerado es homogénea, pero esto 

no es así para conglomerados de apenas unos pocos Ångstroms de diámetro.       

Dado que para ellos el espesor del límite interfacial sería comparable al del radio 

de curvatura de su superficie, no resulta apropiado extrapolar el concepto normal 

de tensión superficial a pequeños agregados de moléculas [18] . Dado que la 

tensión superficial surge de la abrupta discontinuidad entre fases, ésta debiera ser 

menor a altas curvaturas [19] . El espesor superficial de la región de transición 

líquido-vapor se ha calculado para varios líquidos simples [10] , para argón a 

kº130  es de unos siete u ocho diámetros moleculares. Esto significa que las 

propiedades termodinámicas de un sistema compuesto de vapor de argón y 

conglomerados de argón de menos de 300≈  moléculas diferirán apreciablemente 

de las de un sistema compuesto por las fases extensas líquida y vapor, a la misma 

temperatura. Esta es la base del modelo de la gota difusa [11] ,según el cual el 

núcleo presenta, a bajas sobresaturaciones, propiedades uniformes con energía 

interfacial independiente de la curvatura, pero a medida que aumenta la 

sobresaturación, el trabajo de formación decrece progresivamente, la interfaz con 

la fase externa se vuelve cada vez más difusa hasta que ninguna parte del núcleo 

presenta composición uniforme, la composición en el centro del núcleo se 

aproxima a la de la fase externa y el radio primero disminuye, pasa por un mínimo 

y luego se vuelve infinito a medida que el trabajo de formación tiende acero. En 

consecuencia, no es posible conocer la energía de Gibbs deformación de 

conglomerados pequeños, necesaria para calcular la velocidad de nucleación a 

menos que se conozca su tensión (o energía) superficial. En un estudio 

experimental de la nucleación electroquímica de metales a partir de sales 

fundidas, Hills et al. [12] determinaron que el radio del núcleo crítico pasaba por un 

mínimo a medida que aumentaba la sobresaturación. 

          El modelo de la gota difusa mencionado arriba predice este 

comportamiento, pero su adopción traslada el problema de la determinación de la 



31 

 

tensión superficial de conglomerados pequeños a la tarea aún más compleja de 

calcular la energía de Gibbs de formación de una fase no homogénea. Una 

alternativa que describe este comportamiento es la de introducir en la expresión 

clásica de la energía de formación de la superficie, ecuación ( )9.3 , las tensiones 

superficiales entre el líquido y la fase sobresaturada a los diferentes sobre 

potenciales [13] ,en lugar de la tensión en equilibrio entre el líquido y la fase 

saturada. 

          No deja de resultar sorprendente que esta extrapolación de las propiedades 

macroscópicas de los materiales a conglomerados pequeños conduce aun 

acuerdo razonable con las ecuaciones cinéticas generales de la teoría clásica de 

nucleación. 

 

3.4.4. EL MODELO ATOMÍSTICO DE LA NUCLEACIÓN 

           Por las razones expuestas en la sección anterior, el modelo de la gota 

líquida presenta serias dificultades para describir la velocidad de nucleación 

cuando el tamaño crítico es de apenas unos pocos átomos, como es común 

encontrar en los estudios experimentales de la nucleación electroquímica. Para 

conglomerados tan pequeños, no sólo es que resulta inadecuado el uso de las 

energías superficiales macroscópicas en el cálculo de las velocidades de 

nucleación, sino que el propio concepto de energía interfacial queda sujeto a 

dudas. Por ejemplo, si un conglomerado contiene menos de seis átomos, todos los 

átomos estarán en su superficie. Sobre esta base, Walton [14]  desarrolló una 

expresión para la concentración de los conglomerados usando mecánica 

estadística, evitando el concepto de energía superficial, y derivando la velocidad 

de nucleación sobre bases cinéticas. El razonamiento de Walton sigue de cerca el 

tratamiento cinético clásico de Volmer [15]  pero donde éste usa la termodinámica 

clásica para determinar las concentraciones en equilibrio de los conglomerados, 

Walton usa funciones de partición. La expresión para 0
nC  obtenida fue [14] 
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          Donde N0 es la densidad numérica de sitios de adsorción en la superficie del 

substrato, que se supone mucho mayor que 1C , la densidad numérica de átomos 

adsorbidos, y 1εε nE nn −=  es la energía de formación del conglomerado, tomando 

el cero de la energía potencial como la del átomo adsorbido. En el se halla 

minimizando las energías de formación de todas las configuraciones posibles de 

conglomerados de n átomos en todas las orientaciones posibles, cosa que se 

logra por ensayo y error. Dado que el número de átomos del mayor conglomerado 

a considerar ,es decir, 1* +n , que es el conglomerado estable más pequeño no es 

un número grande, esto no constituye una limitación seria de la teoría. Por el 

contrario, la necesidad de examinar por separado todos los posibles 

conglomerados tiene la ventaja de que la estructura del núcleo crítico puede y 

debe ser considerada, con las implicaciones que pueda tener sobre la orientación 

final del depósito. La velocidad de nucleación se calcula suponiendo que todos los 

conglomerados mayores que el núcleo crítico son separados inmediatamente del 

sistema. El núcleo crítico está definido como el conglomerado cuya probabilidad 

de crecer es menor o igual a un medio y que, al incorporar un átomo, adquiere una 

probabilidad de crecer mayor que un medio. La posibilidad de decaimiento de 

núcleos supercríticos es considerada como poco probable y por lo tanto 

despreciada. La velocidad de nucleación queda expresada como: 
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         Donde R  es la velocidad de incidencia de átomos al sustrato, *n
σ  es la 

sección transversal de captura del núcleo crítico, a es la separación entre sitios de 

adsorción, ν es una frecuencia de intentos, adQ  es la energía de unión con la 

superficie y DQ  es la energía de activación para la difusión superficial. Dado que 

*n  sólo puede adoptar valores enteros, un mismo tamaño de núcleo crítico debiera 

operar sobre un intervalo de temperaturas, y se espera obtener discontinuidades 

en la velocidad de nucleación al ocurrir cambios en este tamaño a lo largo de 

diferentes intervalos de temperatura. Tratando el proceso de agregación como una 

cadena infinita de intermediarios con concentraciones relativas determinadas por 



33 

 

sus respectivas velocidades de crecimiento y decaimiento [16]  evita por completo 

el concepto de núcleo crítico pero, desafortunadamente, no conduce a 

expresiones analíticas de la velocidad de nucleación sin un número adicional de 

suposiciones, aunque se puede obtener expresiones explícitas para ciertos casos 

límite [17] . Stoyanov [18]  reexaminó la teoría atomística de nucleación 

heterogénea de Walton y dedujo la velocidad de nucleación evitando tanto los 

conceptos de núcleo crítico como de concentración en equilibrio de 

conglomerados, partiendo de la expresión para la velocidad de nucleación en 

estado estacionario obtenida por Becker y Döring [19] , es decir, 
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          Donde i+ω  y i−ω  son las frecuencias de incorporación y separación de 

átomos, respectivamente, de un conglomerado consistente de i  átomos, dadas 

por 
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          Donde iα  es el número de maneras de formar un conglomerado de tamaño 

1+i  incorporando un adátomo a un conglomerado de tamaño i  y iβ  es el número 

de maneras como un átomo puede separarse de un conglomerado de tamaño i . 

Dado que para cada nacimiento, 1+→ ii , existe una muerte correspondiente, 

ii →+1 , iα  y iβ  están relacionados por: 

                              1+= ii βα                                                                                (3.54) 

          La suma en el denominador de ( )51.3  se toma hasta un tamaño arbitrario m 

que se puede definir, por ejemplo, como el tamaño mínimo observable 

experimentalmente. Por lo tanto, Js se convierte en la velocidad con que el mayor 

conglomerado invisible se vuelve detectable y, en vista de que la velocidad en 

estado estacionario es igual para todos los tamaños de los conglomerados, el 
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tamaño del núcleo crítico no necesita ser definido. Sustituyendo ( )52.3 y ( )53.3  en 

( )51.3  se obtiene la velocidad de nucleación en estado estacionario como: 
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          Recordando que 01 =E  y que 21 βα = , se puede desarrollar el producto en el 

denominador para obtener: 
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          La ecuación ( )56.3  se reduce a ( )50.3   cuando cualquiera de los términos en 

la suma del denominador es mucho mayor que los demás, lo cual recupera el 

concepto de núcleo crítico. 

          La velocidad de formación electroquímica de fases de acuerdo con el 

modelo atomístico fue deducida por Milchev et al. [20] , considerando que las 

frecuencias de agregación de átomos para conformar conglomerados estables de 
*n  átomos, y decaimiento a conglomerados no estables (subcríticos) conformados 

por 1* −n  átomos, vienen dadas por: 
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          Donde 
1* −n

U  y *n
U

−  son las energías de transferencia de iones 

electrodepositantes desde la solución al conglomerado y viceversa, c es su 

concentración en solución, eα  es el coeficiente de transferencia electrónica, 0e  es 

la carga del electrón y 0E  es el potencial de equilibrio de la reacción de 
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electrodeposición. De acuerdo con ( )58.3 , *** 1 nnn
UU ϕ=−

−−
 representa el trabajo 

de separación de un átomo del conglomerado de *n  átomos. Además, si la 

densidad numérica 0N  de sitios disponibles para adsorción de átomos en la 

superficie del electrodo está en suficiente exceso respecto a la densidad numérica 

1N  de átomos adsorbidos, esta última está dada por: 

                              














 −=
kT

ze

N

NN
N

η0
0

10
1 exp                                                      (3.59) 

          De esta manera 
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          Y la velocidad de nucleación queda expresada como 
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          Donde Z  contiene la relación de los productos de las frecuencias de 

agregación y separación de conglomerados hasta llegar al crítico y 

( ) inn ϕϕ −=Φ 2/1  representa la diferencia de energía de n  átomos cuando forman 

parte de un cristal infinitamente grande por un lado, y cuando forman un 

conglomerado independiente en la superficie del electrodo. Por el otro, es decir, 

( )nΦ  representa la energía superficial del conglomerado de n  átomos. 

 

3.5. ESTUDIO EXPERIMENTAL DE LA FORMACIÓN ELECTROQU ÍMICA DE 
FASES. 
           3.5.1. DETERMINACIÓN DE LAS VELOCIDADES DE NUCLEAC IÓN 
MEDIANTE  ANÁLISIS DE TRANSITORIOS DE CORRIENTE 
POTENCIOSTÁTICOS 
          Los estudios experimentales de la formación electroquímica de fases 

pueden llevarse a cabo bien sea por observación directa de la superficie del 

electrodo, determinando la variación con el tiempo del número de cristales en la 

superficie del electrodo [21-27]  o por el procedimiento indirecto de relacionar la 

corriente con el número de núcleos [28, 29] , para lo cual es necesario conocer la 

velocidad de crecimiento del depósito. En muchos casos de reacciones 
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electroquímicas de formación de fases, notablemente en la electrodeposición de 

metales con actividad electrocatalítica a partir de sales fundidas [30]  o soluciones 

acuosas [31] , el paso de transferencia de carga es rápido y las velocidades de 

crecimiento de los núcleos maduros (supercríticos) quedan bien descritas por la 

transferencia de masa de los iones electrodepositantes a los centros de 

crecimiento. Los núcleos son tan pequeños que pueden ser considerados como 

ultramicroelectrodos [32]  y en esos términos, el flujo de corriente controlado por 

difusión a una hemisfera de radio 0r  aislada sobre la superficie viene dado por [29, 

33]: 

                             02 zFDcrπ=Ι                                                                           (3.62) 
          Donde zF  es la carga molar transferida durante el proceso de 

electrodeposición y D  es el coeficiente de difusión de los iones 

electrodepositantes en el seno de la solución. Esa misma corriente impulsa 

también el crecimiento del depósito; de acuerdo con la ley de Faraday, 
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                                                                          (3.63) 

          Por lo que 
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r
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zFDcr o

2
0 22 πρπ =                                                         (3.64) 

          De donde resulta que el radio del núcleo aislado a un tiempo t después de 

su aparición sobre la superficie del electrodo está dado por: 

                              
ρ

DcMt
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2
0 =                                                                         (3.65) 

          Y que la corriente de crecimiento del núcleo en función del tiempo es: 

                              
2/1

2/12/12/3)2(
)(

ρ
π tMDczF

t =Ι                                                     (3.66) 

          Por lo general, los estudios experimentales de la cinética de formación de 

fases metálicas sobre electrodos se conducen pulsando el potencial desde un 

valor positivo a otro negativo con respecto al reversible de la reacción de 

electrodeposición. Cabe esperar que a sobrepotencial constante las velocidades 

de nucleación y crecimiento permanezcan invariables a lo largo del experimento, 
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lo cual facilita la interpretación de los resultados. En condiciones potenciostáticas, 

entonces, por lo general se considera que la velocidad de nucleación en estado 

estacionario, sJ , mantiene un valor constante, A , dependiente del sobrepotencial 

aplicado. El valor de A  se puede obtener mediante análisis de la corriente, que 

representa la velocidad global del proceso de electrodeposición. 

          Para una superficie real a sobrepotencial constante, entonces, la velocidad 

de aparición de núcleos sobre una densidad numérica 0N  de sitios activos para la 

nucleación se puede expresar como [34] : 

                             ( )ANN
dt

dN −= 0                                                                     (3.67) 

          Que luego de integración con 0=N  para 0=t  proporciona la densidad 

numérica de núcleos en función del tiempo: 

                              ( )( )AtNN −−= exp10                                                             (3.68) 

          La literatura reporta valores de 0N  en el intervalo 210
0

24 /10/10 cmNcm  , 

muchas veces dependientes del potencial, pero siempre mucho menores que la 

densidad atómica superficial, 215 /10 cmca =  [35, 36] . 

         Para valores muy pequeños de ( )tA /1 A , esta ecuación se reduce a 

AtNN 0=  y se dice que la nucleación es progresiva, mientras que 0NN =  para 

valores muy grandes de A , en cuyo caso el número máximo de núcleos se 

alcanza inmediatamente después de la perturbación del potencial y la nucleación 

es instantánea. En condiciones de nucleación múltiple, la densidad de corriente se 

puede expresar como la convolución de las velocidades de crecimiento de los 

núcleos individuales en el instante t  posterior a su nacimiento en el instante u  

( )66.3 , y su aparición sobre la superficie, ( )AuANuN −=∂∂ exp/ 0 , ecuaciones 

( )67.3  y ( )68.3  [37] : 
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          La solución de ( )69.3  se puede expresar como: 
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          Donde 

                              λλ de
At

e AtAt
2

2/1)(

0
2/1)(

1 −=Φ
−

                                                       (3.71) 

         La función ( ) 2/1AtΦ , la integral de Dawson, es una función tabulada [38] . 

Para 20≥At , 1→Φ  y la ecuación ( )70.3  describe la densidad de corriente 

correspondiente a una nucleación “instantánea”, proporcional a 2/1
0tN  para 

2.0≤At , ( )At3/2→Φ  y la densidad de corriente es proporcional a ( ) 2/3
03/2 AtN , 

correspondiente al caso límite de nucleación “progresiva”. 

         La ecuación ( )70.3  y las situaciones límite de nucleación “instantánea” y 

“progresiva” que ella describe son válidas sólo en las etapas muy iniciales del 

proceso de electrodeposición, cuando el número de núcleos y su tamaño son lo 

suficientemente reducidos como para que el crecimiento ocurra en forma 

mutuamente independiente. La descripción general del transitorio de corriente 

requiere considerar estas interacciones [34, 37, 39-46] . Inicialmente, como ya 

discutimos, los núcleos crecen en forma mutuamente independiente y el 

crecimiento está controlado por la difusión (hemi) esférica a los núcleos aislados 

(el comportamiento a “tiempos cortos”). Después de algún tiempo, los campos 

difusionales alrededor de cada núcleo interactúan (se “solapan”), hasta que, 

eventualmente, el crecimiento del depósito queda controlado por la difusión lineal 

hacia la superficie plana del electrodo (el comportamiento a “tiempos largos”). 

Para superar las dificultades de análisis del problema de muchos cuerpos que 

resulta, algunos modelos han tomado cuenta del solapamiento de los campos 

difusionales tridimensionales mediante el teorema de Avrami [47] , bien sea 

rebanándolos [41]  o proyectándolos sobre el plano del electrodo en la forma de 

zonas de difusión circulares [34, 37, 39, 40, 46] . Otros tratamientos del problema 

han evitado el concepto de Avrami por medio de aproximaciones de campo medio 

[42]  o con el cálculo mecánico estadístico del crecimiento de los núcleos [44, 48] , 

pero restringiendo la consideración solamente al caso de crecimiento después de 

la formación rápida de un arreglo de núcleos al principio del experimento, es decir, 

nucleación “instantánea”. Otros desarrollos [49, 50]  han considerado los cambios 

de concentración que ocurren alrededor de los núcleos durante su crecimiento 
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bajo control difusivo y los efectos de estos cambios sobre la velocidad de 

nucleación y la distribución espacial de los núcleos, pero no discuten la 

determinación de la velocidad de nucleación A  y la densidad numérica de sitios 

activos para la nucleación 0N  a partir de datos experimentales. 

          Los modelos que permiten determinar A  y 0N  obtienen el transitorio de 

corriente a partir del flujo de materia a centros de crecimiento “libres”, no 

interactuantes, considerando zonas de difusión circulares alrededor de ellos, con 

radios dr  dependientes del tiempo. Como se muestra en la figura 3.2, éstas son 

proyecciones bidimensionales de campos difusionales tridimensionales que 

definen, para un núcleo hemisférico de radio 0r , un área equivalente de superficie 

del electrodo a la cual difunde, por difusión plana, la misma cantidad de material 

que difunde por difusión esférica a la superficie del núcleo. 

 
Figura 3.2. Proyección de campos difusionales hemisféricos (a) al plano superficial 

del electrodo, que definen zonas de difusión planas (b), cuyo solapamiento se muestra 
en (c). 

 
          El balance de masas queda expresado por: 

                              
( ) ( ) ( )

( ) 2/1

2

2/1

2/12/12/32

utD

rzFDcutMDczF d

−
=−

π
π

ρ
π

                                 (3.72) 

          Donde el término de la izquierda es la corriente a un núcleo hemisférico 

aislado ( )59.2 , y el término de la derecha es la corriente de Cottrell para un 

electrodo plano de área equivalente 2
drπ , generado en el momento de nacimiento 

del núcleo. De esta forma el flujo radial (densidad de flujo x área) igualado al 

flujo plano a la zona de difusión, define su área como [34]. 

                              ( ) ( ) ( )utcMDrd −= 2/12/32 /2 ρππ                                               (3.73) 
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          Pero los núcleos no crecen libremente y su interacción solapa las 

respectivas zonas de difusión. Este solapamiento se puede tomar en cuenta con el 

teorema de Avrami [47] , 

                              ( )exd θθ −−= exp1                                                                   (3.74) 

          donde dθ  es la fracción de la superficie del electrodo cubierta por zonas de 

difusión planas y exθ  es la cobertura “extendida”, es decir, la porción de la 

superficie que estaría cubierta en la ausencia de solapamiento, 

                              
( ) ( ) ( )duAuutAN
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πθ                       (3.75) 

          que después de integrar resulta en 
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      Donde ( )
A

NcM
D 0

2/1
2/32 







=
ρ

πα  

           Y  

                             






 −−=Θ
−

At

e At1
1                                                                     (3.77) 

          La cobertura de la superficie del electrodo con zonas de difusión, 

considerando el solapamiento, queda expresada de la siguiente forma: 

                              [ ]Atd eAt −+−−−= 1exp1 αθ                                                    (3.78) 

          El caso “instantáneo” corresponde al límite 0→α  de una velocidad de 

nucleación A  muy alta sobre una densidad numérica 0N  reducida de sitios 

activos; el otro caso extremo es el de la nucleación “progresiva”, cuando A  es 

muy baja y/o 0N  es muy grande, en cuyo caso ∞→α . La densidad de corriente 

se obtiene como el flujo difusivo plano a un electrodo de área fraccional dθ : 

                              d

zFDc
ti θ

δ
=)(                                                                        (3.79) 

         El espesor δ de la capa de difusión surge del balance de masas obtenido 

[46]  igualando las ecuaciones ( )70.3  y ( )79.3  
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zFDctNMDczF θ
δρ

π =Φ
2/1

2/1
0

2/12/32
                                      (3.80) 

           Como 

                             ( )
Φ
Θ= 2/1Dtπδ                                                                         (3.81) 

          Según esta expresión [46] , la velocidad de expansión de la capa de difusión 

depende de la constante de velocidad de nucleación, pero no de la densidad de 

sitios activos. Para nucleación instantánea ( ) 2/1Dtπδ = , mientras que para el caso 

de nucleación progresiva ( )( ) 2/14/3 Dtπδ = . De las ecuaciones ( )70.3 , ( )76.3  y ( )80.3  

se desprende entonces que la densidad de corriente está descrita por [34, 46] : 
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    (3.82) 

          Debido a varias razones, la electrodeposición de mercurio es un buen 

sistema modelo para el estudio experimental de los fundamentos de la formación 

electroquímica de fases. Por un lado, el producto que se obtiene son gotas 

líquidas de mercurio, lo cual corresponde excelentemente con el modelo de la gota 

líquida de la teoría clásica de la nucleación. 

          La transferencia electrónica es rápida [35]  y por lo tanto el crecimiento de 

los núcleos de mercurio está controlado por el transporte de materia hacia su 

superficie [31] . Por otro lado, las propiedades de la interfaz formada entre 

mercurio y las soluciones acuosas ha sido objeto de estudio en electroquímica 

durante más de un siglo, por lo tanto están bastante bien entendidas.  

          Por lo general sólo una pequeña fracción de la superficie es activa para la 

nucleación, la densidad numérica de sitios activos suele ser dependiente del 

potencial y mucho menor que la densidad atómica de la superficie [35] . El análisis 

de transitorios de corriente según ( )82.3  también permite obtener las densidades 

numéricas de los sitios en la superficie. 
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CAPÍTULO IV 

METODOLOGÍA EXPERIMENTAL. 

          Se estudió el proceso de depósito de cobalto a partir de una solución 210−  M 

de 4CoSO más 1M 42SONa , a  temperatura ambiente. Se utilizó un electrodo de 

referencia de AgClAg / , un electrodo auxiliar de carbón grafito  y un electrodo de 

trabajo de platino policristalino. 

          Antes de cada experimento, se pulió el electrodo de trabajo, hasta obtener 

un acabado espejo. El pulido del electrodo se realizó con  alúmina menor  de 0.05 

micras,  un minuto en sentido horario y un minuto anti horario. 

          Para llevar a cabo el estudio se emplearon técnicas electroquímicas 

estacionarias tales como: voltamperometría cíclica, y cronoamperometría. El 

control de los experimentos se realizó con ayuda de un Potenciostato 

Electrochemical Analyzer BAS100B, con interfase gráfica BAS100W, conectado a 

una computadora personal para la adquisición y análisis de los datos 

experimentales.  

 

4.1 VOLTAMETRÍA CÍCLICA 

          Las  familias de voltamperogramas se realizaron bajo las siguientes 

condiciones: 

Velocidad de rotación del electrodo 0, 20, 50, 100, 200,300 rpm 

Potencial inicial:  600 mV 

Potencial final:    600 mV 

Potencial intermedio:   -900 mv 

Velocidad de barrido: 10, 20, 30, 40, 50, 80, 100,150 mV/s. 

 

4.2 CRONOAMPEROMETRÍA CÍCLICA 

          Las familias de cronoamperogramas se realizaron bajo las siguientes 

condiciones: 

Velocidad de rotación del electrodo 0, 20, 50, 100, 200, 300 rpm. 

Potencial inicial:   600 mV 
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Potencial alto:      600 mV 

Potencial bajo:     400, 350, 300, 250, 200, 150, 100, 50, 0, -50, -100, -150, -200, -

250, -300, -350, -400, -450, -500, -550, -600, -650, -700, -800, -850, -900 mV  

Pulsos de 32 segundos 

Sensibilidad  10 microamperios (a partir de -700 la sensibilidad cambia a 100 

miliamperios) 
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CAPÍTULO V 

ESTUDIO VOLTAMÉTRICO 

5.1 RESUMEN 

          Los depósitos de cobalto soportados en platino, tienen amplia aplicación en 

la construcción de dispositivos destinados al almacenamiento magnético y 

magnetoóptico de información [1-3] . Otra posible aplicación es el crecimiento 

controlado de nanoestructuras con potenciales aplicaciones en el campo de la 

electrónica [2-6] . Se ha reportado que es posible obtener estos depósitos por 

medios electroquímicos, controlando variables tales como la concentración del 

baño electrolítico y los potenciales aplicados. Dado lo anterior, en el presente 

capítulo, se realizó un estudio voltamperométrico, de los procesos de depósito de 

cobalto sobre un electrodo de platino policristalino a partir de una solución de 

depósito 0.01 M 4CoSO + 1 M 42SONa , con la intención de encontrar los 

potenciales eléctricos donde inicia el proceso de depósito. 

 

5.2 DISCUSIÓN DE RESULTADOS. 

5.3 ESTUDIO TERMODINÁMICO 

            La composición química del depósito en el baño juega un papel muy 

importante durante el proceso de electrodopositación. Así que, una especie 

química específica en el baño de depósito puede inducir cambios en la 

termodinámica y parámetros cinéticos durante el proceso de electrodepositación. 

A partir de esto, algunas veces podemos modificar la estructura electrónica del 

substrato. Sin embargo, en afán de estabilizar las especies químicas en el baño de 

depósito y los potenciales de equilibrio bajo nuestras condiciones experimentales, 

hemos realizado un estudio termodinámico empleando diagramas de Pourbaix [7] . 

Las constantes de equilibrio de los diferentes procesos químicos asociados a sus 

especies, se ha consultado en la literatura [7] . Bajo nuestras condiciones 

experimentales, la especie química predominante de Co  es el ( )[ ] +2

62OHCo  a un 

pH de 7.1. El potencial de equilibrio para el complejo ( )[ ] 02

62 /CoOHCo +   es -0.343 

V vs  NHE, ver figura 5.1. 
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Figura 5.1  Diagrama de Pourbaix para el sistema 4CoSO  (0.01M) + 1 M de 42SONa . El potencial 

de equilibrio para el complejo ( )[ ] 02

62 /CoOHCo +
  es -0.343 V vs.  NHE. 

 

5.4 ESTUDIO VOLTAMPEROMÉTRICO. 

          5.4.1 VOLTAMETRÍA CÍCLICA. 

         Mediante voltametría cíclica [8, 12]  es posible determinar los potenciales de 

inicio de cristalización y de disolución del depósito de cobalto sobre la superficie 

del electrodo de trabajo. La figura 5.2 muestra un voltamperograma típico para el 

sistema Pt/0.01M 4CoSO + 1.0 M 42SONa , cuando se somete a un barrido de 

potencial de 400 a -900 mV a una velocidad de barrido de 20 smV /  y una 

velocidad de rotación del electrodo de 100 rpm. El barrido se inició en la región de 

corriente nula donde no se registran procesos electroquímicos en la superficie del 

electrodo. Se continúa el barrido en dirección catódica, y aproximadamente en -

500 mV se observa el inicio de la disminución de corriente ( )cristE , lo que puede 

deberse a un proceso de electrocristalización simultánea con la evolución de 

hidrógeno. En -900 mV ( )ccJE , se invierte el sentido del barrido hacia la región 

anódica donde se determina un potencial de cruce ( )equiaE , atribuyéndolo al 

potencial de equilibrio aparente del sistema +2/CoCo . Continuando en esta 

dirección se registró un pico localizado en -419 mV ( )2aE  el cual es atribuido a la 

disolución de una fase de cobalto [13-15] . 
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Figura 5.2. Voltamperograma cíclico típico obtenido en Pt 0.01 M 4CoSO  + 1.0 M 42SONa  a una 

velocidad de barrido de 20 smV /   y una velocidad de rotación de 100 rpm. 

 

5.5 INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD DE BARRIDO Y DE LA V ELOCIDAD DE 

ROTACIÓN DEL ELECTRODO. 

          Con la intención de identificar el comportamiento del sistema sobre el 

electrodo de platino, se obtuvieron voltamperogramas cíclicos a diferentes 

velocidades de barrido y de rotación del electrodo. La figura 5.3 muestra que, 

conforme aumenta la velocidad de barrido, a 0 rpm, el potencial de cristalización 

( )cristE  aumenta y los picos anódicos ( )2aE  tienen valores más positivos, esto 

indica, que se necesita un mayor requerimiento energético para depositar el ión 

metálico sobre la superficie del electrodo a altas velocidades de barrido y 0 rpm. 

La variación de los potenciales de electrocristalización y cruce catódico, se 

resumen en las Tabla 5.1 y 5.2. En el presente caso no fue posible determinar el 
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potencial de pico catódico, debido a que existe un traslape del proceso de 

reducción de cobalto con el proceso de reducción de hidrógeno. 

 
Figura 5.3. Voltamperogramas cíclicos típicos obtenidos a diferentes velocidades de barrido (10,80 

y 150 mv) y a 0 rpm en Pt 0.01 M 4CoSO + 1.0 M 42SONa  
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TABLA 5.1 POTENCIALES DE INICIO DE ELECTROCRISTALIZ ACIÓN 

 

 

0 20 50 100 200 300 

10 

20 

-566 

-549 

-553 

-557 

-554 

-556 

-551 

-531 

-523 

-529 

-519 

-511 

30 

40 

-565 

-567 

-547 

-541 

-556 

-557 

-558 

-557 

-520 

-517 

-510 

-506 

50 

80 

-527 

-550 

-558 

-556 

-557 

-556 

-559 

-559 

-519 

-503 

-504 

-500 

100 

150 

-533 

-555 

-538 

-547 

-557 

-559 

-557 

-561 

-503 

-511 

-500 

-476 

 

 
Figura 5.4. Voltamperogramas cíclicos típicos obtenidos a diferentes velocidades de barrido 

(10,20,30,40,50,80,100 y 150 mv) y a) 0 rpm y b) 300 rpm que muestran el inicio de cristalización 

en Pt 0.01 M 4CoSO  + 1.0 M 42SONa  
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TABLA 5.2 POTENCIALES DE CRUCE CATÓDICO 

 

 

0 20 50 100 200 300 

10 

20 

-968 

-974 

-968 

-993 

-912 

-981 

-988 

-960 

-989 

-993 

…. 

…. 

30 

40 

-995 

-997 

-993 

-994 

-989 

-993 

-986 

-995 

…. 

…. 

…. 

…. 

50 

80 

-996 

-998 

-996 

-999 

-995 

-995 

-996 

…. 

…. 

…. 

…. 

…. 

100 

150 

-998 

-998 

…. 

…. 

…. 

…. 

…. 

…. 

…. 

…. 

…. 

,,,, 

 

 
Figura 5.5. Voltamperogramas cíclicos típicos obtenidos a diferentes velocidades de barrido 

(10,20,30,40,50,80,100 y 150 mv) y a)0 rpm y b)300 rpm que muestran el potencial de cruce en Pt 

0.01 M 4CoSO + 1.0 M 42SONa  
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          A partir de los resultados reportados en las tablas 5.1 y 5.2 es posible 

observar que se necesita un mayor requerimiento energético para depositar el 

metal ( )cristE  a medida que aumenta la velocidad de barrido. Sin embargo, este 

comportamiento es contrario cuando aumenta la velocidad de rotación del 

electrodo. Esto último se debe a que al aumentar la velocidad de rotación del 

substrato, la capa de difusión disminuye su espesor, ocasionando que el 

transporte del cobalto hacia la superficie del electrodo sea más rápido. 

 

5.6 CONCLUSIONES: 

          En el presente capítulo, se realizó un estudio voltamperométrico, de los 

procesos de depósito de cobalto sobre un electrodo de platino policristalino a partir 

de una solución de depósito 0.01 M 4CoSO + 1 M 42SONa , con la intención de 

encontrar los potenciales eléctricos donde inicia el proceso de depósito. Mediante 

voltarimetría cíclica fue posible determinar los potenciales de inicio de 

cristalización ( )cristE  y de disolución ( )disoluciónE  del depósito de cobalto sobre la 

superficie del electrodo de trabajo. Fue posible observar que se necesita un mayor 

requerimiento energético a medida que aumenta la velocidad de barrido. Sin 

embargo, este comportamiento es contrario cuando aumenta la velocidad de 

rotación del electrodo. Esto último se debe a que al aumentar la velocidad de 

rotación del substrato, la capa de difusión disminuye su espesor, ocasionando que 

el transporte del cobalto hacia la superficie del electrodo sea más rápido. 
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CAPÍTULO VI 

ESTUDIO CRONOAMPEROMÉTRICO 

          La cronoamperometría es una técnica potencioestática en la que se aplica 

un pulso de potencial al sistema (suficiente para causar una reacción 

electroquímica) y estudia la relación entre la corriente y el tiempo. Esta técnica es 

útil para determinar los valores de los parámetros cinéticos y mecanismos de 

nucleación tales como la velocidad de nucleación, número de sitios activos de 

nucleación y el coeficiente de difusión, entre otros. El análisis de los 

cronoamperogramas se puede llevar a cabo utilizando modelos matemáticos que 

describan el comportamiento general de los datos. Mediante este análisis 

podemos determinar que tipo de nucleación y crecimiento que aplica al proceso 

llevado a cabo en nuestros experimentos. Dado lo anterior, en el presente capítulo 

analizamos la influencia de la velocidad de rotación del electrodo en el proceso de 

depósito de cobalto sobre platino policristalino. 

6.1 DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

          6.1.1 ESTUDIO CRONOAMPEROMÉTRICO 

                    6.1.1.1 TRANSITORIOS CORRIENTE – TIEMPO 

          Los estudios experimentales de la formación electroquímica de fases 

pueden llevarse acabo ya sea por observación directa de la superficie del 

electrodo, determinando la variación con el tiempo del número de cristales en la 

superficie del electrodo [1-7]  o por el procedimiento indirecto de relacionar la 

corriente con el número de núcleos [8-14] , para lo cual es necesario conocer la 

velocidad del crecimiento del depósito. 

          La cinética y mecanismo del proceso de depósitos a sobrepotenciales de 

cobalto sobre el electrodo de platino policristalino y sus respectivas disoluciones 

fueron estudiados potenciostáticamente. Los transitorios de densidad de corriente 

fueron medidos por la técnica de doble pulso de potencial. En todos los casos, 

estos experimentos involucraron la aplicación de un potencial inicial ( )0E  de 0.6 V 

en la superficie del electrodo de trabajo en un tiempo de 32 segundos. En estas 
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condiciones el depósito de cobalto aún no daba inicio, como es posible observar a 

partir del estudio voltamperométrico. 

          La Figura 6.1 muestra un transitorio típico en donde se observa la gráfica 

corriente vs. tiempo obtenido durante la electrodepositación de cobalto sobre 

platino policristalino. Lo anterior se obtuvo al aplicar pulsos de potencial en la 

superficie del electrodo, a partir de una solución de 0.01M 4CoSO + 1 M 42SONa  a 

temperatura ambiente. En este transitorio puede observarse una caída de 

corriente en -3.18 2/cmmA  a un tiempo de 0.064 s. Posteriormente se observa el 

incremento de la corriente hasta alcanzar un cambio de pendiente hasta llegar a 

un valor constante de -0.277 2/cmmA a partir del primer segundo. Este valor de 

corriente constante se debe al traslape de las zonas de difusión cuando ocurre el 

traslape de núcleos. También se observa que en la parte de la disolución se tiene 

una caída de corriente en 0.446 2/cmmA y en un periodo de tiempo muy corto de 

alrededor de 2 segundos la corriente se vuelve asintótica hasta el punto 0.00292 
2/cmmA a los 64 segundos de la prueba. 

 
Figura 6.1  Cronoamperograma obtenido a partir de un potencial de -350 mV a 100 rpm en una 

solución de 0.01M 4CoSO  + 1M 42SONa . 
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6.1.2 INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD DE ROTACIÓN. 

          En la Figura 6.2 se muestra una familia de transitorios de corriente 

obtenidos durante los depósitos de cobalto sobre un electrodo de platino 

policristalino cuando se aplicó un pulso de potencial de -350 mV a partir de una 

solución 0.01M de 4CoSO + 1M de 42SONa  a 0,20,50,100,200,300 rpm. 

 

  
Figura 6.2  Familia de transitorios de corriente obtenidos durante los depósitos de cobalto sobre un 

electrodo de platino policristalino a -350 mV a partir de una solución 0.01M de 4CoSO  + 1M de 

42SONa  a 0,20,50,100,200,300 rpm. 

          A partir de la grafica se puede observar que a menor número de 

revoluciones (0 rpm) los depositos de cobalto se dan en tiempos muy cortos, 

además de que la gráfica tiende a ser asintótica en los primeros 2 a 3 segundos 

del experimento lo cual indica que el depósito es de tipo instantáneo. Por otra 
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parte cuando aumentamos las revoluciones en el experimento (300 rpm) el 

proceso de depósito ocurre más lento y no se conserva la tendencia asintótica. Si 

se mide el valor de la carga involucrada en los procesos mostrados en la Figura 

6.2, se obtienen los valores reportados en la Tabla 6.1. El valor de la carga para 

esta familia de curvas fue obtenido utilizando el software Origin 6.0 al integrar el 

área bajo la curva. Observe que el valor de la carga tiene una tendencia creciente; 

en este caso conforme aumenta la velocidad de rotación aumenta la carga 

asociada con el depósito de cobalto. Lo anterior indica que el proceso de depósito 

se favorece con la rotación del electrodo. 

 

         Tabla 6.1.Carga involucrada durante el proceso de deposito de cobalto sobre 

un substrato policristalino de platino. Los valores de las cargas se obtuvieron en el 

potencial aplicado de -350 mV, a partir de una solución de deposito 0.01M de 

4CoSO + 1M de 42SONa . 

 

Velocidad de rotación en rpm. Valor de la carga ( )2/ cmmc  

0 -7.562 

20 -2.899 

50 -11.505 

100 -6.523 

200 

300 

-7.563 

-7.514 

 

6.1.3 INFLUENCIA DEL POTENCIAL APLICADO. 

          En la Figura 6.3 se muestra una familia  de cronoamperogramas obtenidos a 

diferentes potenciales aplicados (100, 50, 150, -100, -150, -200, -250, -300, -350, -

400, -450, -500, -550, -600, -650, -700, -750, -800, -850 y -900 mV) sin rotar el 

electrodo de trabajo. Es posible observar, a partir de estas gráficas, que la 

corriente asociada al depósito de cobalto aumenta conforme aumenta el valor del 

potencial aplicado sobre el electrodo. Lo anterior sugiere que el potencial aplicado 
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influye de manera importante en el proceso de depósito del cobalto en el presente 

sistema. El valor de la carga asociado con el proceso de depósito se reporta en la 

Tabla 6.2. Observe que a medida que aumenta el potencial aplicado aumenta el 

valor de la carga, misma que podemos asociar con la cantidad de cobalto 

depositado. Observe que a  partir de -550 mV el aumento de la carga es 

asintótico, sugiriendo un aumento en la velocidad de electrocristalización a partir 

de este potencial. 

 

 
Figura 6.3  Familia de transitorios de corriente obtenidos durante los depósitos de cobalto sobre un 

electrodo de platino policristalino a 0 rpm a partir de una solución 0.01M de 4CoSO + 1M de 

42SONa  a diferentes velocidades de barrido (100,50,0,-50,-100,-150,-200,-250,-300,-350,-400,-

450,-500,-550,-600,-650,-700,-750,-800,-850,-900) 

 

          Tabla 6.2. Tabla que relaciona el potencial aplicado con el valor de la carga, 

que representa el área de bajo  la curva (obtenido desde Origin 6.0) la cual se 

relaciona con depósitos de cobalto sobre un substrato de platino policristalino. 
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Valor de la carga 

Potencial aplicado 

(mV 

 

0 rpm 

 

20 rpm 

 

50 rpm 

 

100 rpm 

 

200 rpm 

 

300 rpm 

400 

350 

300 

250 

200 

150 

-0.776 

-0.875 

-0.072 

-0.245 

-0.310 

-0.742 

-0.003 

-0.039 

-0.107 

-0.061 

-0.458 

-0.701 

0.087 

0.045 

0.006 

-0.039 

-0.080 

-0.195 

-0.151 

-0.437 

-0.931 

-1.350 

-2.316 

-2.903 

0.003 

-0.286 

-0.625 

-1.864 

-2.786 

-3.715 

-0.024 

-0.460 

-0.800 

-1.516 

-2.645 

-3.709 

100 

50 

0 

-50 

-100 

-150 

-0.898 

-1.428 

-1.331 

-1.660 

-1.758 

-1.617 

-1.077 

-1.473 

-1.803 

-1.793 

-2.063 

-1.989 

-0.638 

-0.545 

-1.519 

-2.342 

-2.548 

-2.734 

-3.232 

-3.469 

-3.341 

-3.725 

-3.886 

-4.095 

-4.181 

-4.489 

-4.962 

-7.914 

-5.272 

-5.443 

-4.458 

-5.245 

-5.448 

-5.275 

-5.591 

-6.044 

-200 

-250 

-300 

-350 

-400 

-450 

-1.679 

-1.748 

-1.820 

-1.820 

-1.984 

-2.175 

-2.162 

-2.226 

-2.304 

-2.899 

-2.409 

-2.504 

-2.824 

-4.186 
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6.2 ANÁLISIS MORFOLÓGICO POR MEDIO DE MICROSCOPÍA Ó PTICA Y 

MEB 

          Se llevó a cabo un estudio morfológico de los depósitos obtenidos 

empleando microscopía óptica y microscopía electrónica de barrido. Las imágenes 

obtenidas con una lente de aumento de 200X se reportan en la figura 6.4. Es 

interesante observar que el mayor depósito se obtuvo cuando el electrodo de 

trabajo se encuentra estático, la figura 6.4a. Si se aumenta la velocidad de 

rotación, el recubrimiento sobre el electrodo disminuye gradualmente, sugiriendo 

que disminuir el espesor de la doble capa electroquímica no favorece el proceso 

de depósito de cobalto, ver figura 6.4 b-d. Este resultado indica que el aumento de 

corriente analizado en la sección anterior, puede ser provocado por otro proceso 

de reducción que compite con el de reducción de cobalto. Probablemente existe 

un proceso de reducción de hidrógeno que compite con el de cobalto y es el que 

se ve favorecido con la rotación del electrodo. 

 

Figura 6.4. Imágenes obtenidas a un potencial de -900 mV y diferentes 

velocidades de rotación. Se utilizó con un microscopio óptico con un aumento de 

200X 

(a)0 rpm (b)50 rpm (c)100 rpm (d)200 rpm (e)300 rpm  

  

          Cuando se analizó el depósito mostrado en la figura 6.4a por medio de 

microscopía electrónica de barrido, el resultado obtenido se muestra en la figura 

6.5b.  

La figura 6.5 a corresponde al electrodo de platino limpio, y se muestra con fines 

de comparación. Note que el cobalto obtenido es grueso y está distribuido 

homogéneamente sobre la superficie lo que sugiere que bajo nuestras condiciones 

de estudio es factible obtener cobalto adherido a la superficie de platino. 
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Figura 6.5 a)Electrodo de platino limpio,b) Cobalto electrodepositado a partir de una solución de 

depósito 0.01 M de 4CoSO y 1 M de 42SONa ). 

6.3 CONCLUSIONES: 

         En el presente capítulo analizamos la influencia de la velocidad de barrido 

así como la velocidad de rotación del electrodo policristalino de platino, en base a 

las gráficas, pruebas ópticas  y tablas reportadas podemos concluir que al 

aumentar la velocidad de rotación del electrodo no favorece a los depósitos de 

cobalto, ya que al disminuir el espesor de la interfase, el cobalto compite con la 

reducción de hidrógeno, y la corriente asociada al depósito de cobalto aumenta 

conforme aumenta el valor del potencial aplicado sobre el electrodo. Lo anterior 

hace pensar que el potencial aplicado influye directamente en el depósito de 

cobalto sobre el electrodo de trabajo, además también es posible comprobar en 

base a las pruebas ópticas que a menores revoluciones (0) tienen mas depósito 

de cobalto que las pruebas realizadas a altas revoluciones (300), los cúmulos de 

cobalto  se manifiestan como zonas opacas en el electrodo (tabla 6.3 (a)). 
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CAPÍTULO VII 

CONCLUSIONES GENERALES 

7.1  CAPÍITULO IV  TERMODINÁMICA DE LA REACCIÓN 

          Se determinó que la especie química predominante de Co II es el  

( )[ ] +2

62OHCo . El potencial de equilibrio para el complejo ( )[ ] 02

62 /CoOHCo +  es -

0.343 V vs  NHE. 

7.2  CAPÍTULO V  INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD DE BARR IDO 

          A velocidades bajas de barrido el depósito se da de forma instantánea y 

conforme aumentamos la velocidad de barrido de que los depósitos son de la 

forma progresiva. 

7.3  CAPÍTULO V  INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD DE ROTA CIÓN  

          En base a las gráficas y tablas reportadas concluimos que la velocidad de 

rotación no favorece al proceso de depósito y lo corroboramos con un análisis 

óptico de las puntas de los electrodos, también con microscopia electrónica de 

barrido y determinamos el mismo resultado, la rotación del electrodo disminuye la 

capa de la interfase pero el proceso compite con la reducción de hidrógeno. 

7.4  CAPÍTULO VI  CRONOAMPEROMETRÍA 

1. El estudio cronoamperométrico a diferentes velocidades de barrido y 

una sola velocidad de rotación del electrodo sugirió que el proceso de 

depósito es  instantáneo a velocidades bajas de barrido (400 mV) 

progresivo a velocidades altas de barrido (-900 mV). 

2. El estudio cronoamperométrico a diferentes velocidades de rotación y 

una sola velocidad de barrido del sistema sugirió que el proceso de 

depósito es  instantáneo a velocidades bajas de rotación (0 rpm) y  

progresivo a velocidades altas de rotación (300 rpm). 

3. Las tablas 5.1 Y 5.2 de potencial, reducción y oxidación indican la 

energía requerida para tales procesos (voltametría y 

cronoamperometría) marcan una tendencia creciente de energía, 
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cuando aumentamos la velocidad de barrido, no importando la 

velocidad de rotación, que mantienen la misma tendencia. 
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CAPÍTULO VIII 

PERSPECTIVAS 

 

1.  Se requiere del análisis de la microestructura del depósito de cobalto 

y platino mediante microscopía electrónica de barrido MEB. Los 

resultados obtenidos permitirán comprobar si efectivamente se están 

llevando a cabo los procesos de nucleación y crecimiento propuestos 

para cada depósito metálico. Además de determinar el espesor de los 

depósitos obtenidos. 

2. En el caso particular del depósito de platino, se requiere de un estudio 

cronoamperométrico en regiones de menor sobre potencial a donde 

no se lleva a cabo la evolución de hidrógeno, para observar las 

etapas tempranas del depósito. También es necesario realizar estudio 

en las regiones donde se observó la aparición de hidrógeno, para 

determinar si es posible la obtención depósitos de tamaño 

nanométrico de diferentes geometrías. 

3. Es necesario encontrar la forma de aislar la reducción de hidrógeno 

durante el depósito de cobalto sobre electrodo de platino policristalino 

cuando existe rotación del electrodo. 
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