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CAPITULO |
ANTECEDENTES

1.1. INTRODUCCION

Los materiales fabricados con cobalto son de gran interés en el campo
cientifico y tecnoldgico en vista de sus potenciales aplicaciones. Estos materiales
se han utilizado en la produccién de sensores [1-5], cristales, componentes para
almacenamiento magnético, elementos O&pticos y para elaborar dispositivos
almacenadores de energia [6-8].

Los electrodepodsitos de cobalto pueden ser clasificados de acuerdo con el
electrodo de trabajo y el tipo de solucién empleado [9-10]. Muchos de los estudios
han sido realizados sobre electrodos de carbon vitreo [11-16], y algunos otros
sobre oro [17,18,19], niquel [20] y cobre [21,26]. Las soluciones preparadas a
partir de cloruros han sido los sistemas preferidos para los estudios
electroquimicos de cobalto [26-28], mas que los sistemas a partir de sulfuros
[29,38] o0 soluciones de cianuro [30]. Se ha encontrado también, que los
electrodepositos de cobalto, predominantemente inician a través de la nucleacion
progresiva, los cuales pueden cambiar a mecanismos de nucleacidon instantanea
por transferencia de masa, usando ultrasonido [31] o incrementando la
concentracion de cobalto [32]. Sin embargo, el electrodepdsito de cobalto también
puede ocurrir a través de un proceso de nucleacidén bajo control de transferencia
de carga [33]. Lo anterior ocasiona que se puedan obtener una gran diversidad de
estructuras de cobalto controlando factores como concentracion del bafio
electrolitico, velocidad de barrido, velocidad de rotacion del electrodo, etc. [34].

Cuando el cobalto se deposita sobre platino se observa la presencia de una
anisotropia magnética perpendicular, misma que puede ser utilizada en la
construccion de dispositivos destinados al almacenamiento magnético, [35-38]. Si
estas estructuras son de dimensiones nanométricas, el sistema resultante puede
ser utilizado en la industria electronica, sobre todo en la fabricacion de valvulas

electronicas [39-45]. Se ha reportado que las propiedades magnéticas en el



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 mas
grandes de anisotropia magnética perpendicular que los reportados cuando el
depdsito de cobalto es obtenido por vaporizacion [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 electroquimicas, la
influencia del electrolito puede llegar a transformar las propiedades magnéticas y
Opticas obtenidas [51-54]. Los cambios en las propiedades oOpticas se deben a las
pequefias longitudes de onda de absorcidon ocasionadas por la presencia de
cristales tridimensionales (modo Stranski-Krastanov), y de la formacién de largos
prismas triangulares con el lado mas grande en contacto con el substrato [54].
Algunos de los mecanismos microscopicos 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 esta limitado por nucleacion homogénea de
pequefios cumulos caracteristicos. El crecimiento de estos cumulos puede estar
limitado por activacion térmica; en donde la migracion de &tomos de Pt esta
restringida a pequefos sitios. Lo anterior ocasiona que el crecimiento de cobalto
sea a través de pequefas islas sobre el substrato. Aunque la utilidad de los
depdsitos de cobalto sobre platino es bien conocida [54, 56], pocos estudios se
han realizado en condiciones electroquimicas [56-60]. Los electrodepdsitos tienen
la ventaja de ser una técnica econdmica y simple, pero requiere un muy buen
conocimiento de los parametros de nucleacidon y crecimiento. Un mejor
entendimiento del fenomeno de la cinética del depdsito, permitiria obtener un
mejor control de sus propiedades magnéticas y electrénicas.

Sin embargo, hasta donde sabemos, no existe informacion con respecto a
los detalles cinéticos del proceso de electrodepdsito de cobalto sobre platino
policristalino. Por consiguiente, en afan de obtener una mejor vision sobre este
sistema electroquimico, en el presente trabajo, reportamos el estudio del electro
depdsito de cobalto sobre Platino policristalino bajo la influencia de rotaciéon del
electrodo y la velocidad de barrido del potencial.



1.2 OBJETIVO GENERAL

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

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

platino, manteniendo constante la concentracion del bafio electrolitico en una

celda convencional de tres electrodos.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.

Realizar un estudio voltamperométrico en el sistema Pt/ 0.01 M CoSQ + 1
M Na,SQ,, para encontrar los potenciales de deposito.

Analizar el comportamiento del potencial de electrodepositacion en funcion
de la velocidad de barrido.

Analizar el comportamiento del potencial de electrodepositaciéon en funcion
de la velocidad de rotacion del electrodo.

Realizar un estudio cronoamperométrico en el sistema Pt/ 0.01 M CoSQ +
1 M Na,SQ, para evaluar la carga necesaria para llevar a cabo el deposito.

Analizar el comportamiento de la carga para determinar el comportamiento
del deposito en funcion de la velocidad de barrido y de la velocidad de

rotacion.
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CAPITULO Il

TECNICAS ELECTROANALITICAS
2.1 INTRODUCCION [1]

Las técnicas electroanaliticas se dividen en técnicas interfaciales y técnicas
en el seno de la disolucion, siendo las primeras las de mayor aplicacion. Las
técnicas interfaciales se basan en fendbmenos que tienen lugar en la interfaz entre
las superficies de los electrodos. Por otra parte, las técnicas de disolucion estan
basadas en fendmenos que ocurren en el seno de la disolucion, procurando en
ellos que el efecto de la polarizacion sea minimo.

Las técnicas interfaciales se pueden separar en estaticas, si la intensidad de
corriente es nula, y dindmicas, si la intensidad de corriente es distinta de cero. En
las técnicas estaticas se llevan a cabo medidas de potencial de celda y se
caracterizan por su rapidez y selectividad.

Las técnicas interfaciales dinamicas 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 dinamico, a la vez que
requieren de cantidades muy pequefias de muestra y poseen limites de deteccion
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
electroanaliticas de uso comun.

TECNICAS ELECTROANALITICAS

ESTATICA (i=0) DINAMICA (i#0)
T ' POTENCIAL CORRIENTE CARGA
POTENCIOMETRIA ‘ CONTROLADO I ‘ CONTROLADA I ‘ CONTROLADA I

| CRONOPOTENCIOMETRIA I

CRONOAMPEROMETRIA |—'— [ VOLTAMETRIA Jj

HIDRODINAMICA ESTACIONARIA

ELECTRODO VOLTAMETRIA
ROTATORIO CICLICA

SOLUCION
AGITADA

Fig.2.1 Técnicas electro analiticas comunes.
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Algunas de las técnicas electroanaliticas mas utilizadas son:

* \oltametria.

« Cronoamperometria

El término voltametria se utiliza para describir varias técnicas en las que
se observan las relaciones entre potencial (voltaje) y corriente durante un
proceso electroquimico. La voltametria se desarroll6 a partir de la polarografia,
descubierta por Heyrovsky en 1922, en donde el electrodo de trabajo era un
electrodo de gota de mercurio. Fue utilizada ampliamente con fines analiticos
hasta los afios 60, dejando de usarse debido a no poder determinar sustancias
por debajo de 10° M. El resurgimiento de las técnicas voltamperométricas a
partir de los 70" y sobre todo en los 807, se debe fundamentalmente al
desarrollo de amplificadores y la incorporaciébn de otros modificadores
instrumentales, llegando a determinar concentraciones en el rango de 10™ M.

El término cronoamperometria se utiliza para describir la relacion entre un
potencial aplicado a un valor constante (pulso de potencial) y el tiempo en el cual
se realiza un experimento electroquimico.

2.2. VOLTAMETRIA CICLICA.

La voltametria ciclica es un método simple y directo para medir el potencial
formal de media reaccion cuando ambas formas, oxidaciébn — reduccion, son
estables durante el tiempo requerido para obtener el voltamperograma (curva
corriente-potencial). En voltamperometria ciclica el potencial aplicado a un
pequefio electrodo de trabajo estacionario cambia linealmente con el tiempo,
figura 2.2 a partir de un potencial donde no ocurre reaccion en el electrodo y se

desplaza a potenciales donde ocurre la reduccion u oxidacion del soluto.
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t

Fig. 2.2. Barrido de potencial en la voltametria ciclica. E; = potencial de reduccion,

EA= potencial de inversion, Eq= potencial de oxidacion.

Después de pasar por la region de potencial donde una 0 mas reacciones de
electrodo ocurren, la direccion del barrido lineal se invierte y las reacciones de
electrodo de intermediarios y productos, formados durante la exploracién directa, a
menudo, pueden ser detectadas. La escala de tiempo del experimento, es

controlado por la velocidad de exploracion (o barrido) del potencial total, el cual
puede variar alrededor de 10° -10°s aunque los experimentos cuantitativos se

restringen usualmente a 10-107 s. Un electrolito soporte esta presente para evitar
la migracion de carga de reactantes y productos. Estos simples experimentos han
sido ampliamente utilizados en investigaciones quimicas, porque proporciona
informacion util, de facil obtencion e interpretacion, acerca de las reacciones
redox.

Tres tipos de reacciones electroquimicas pueden ser identificadas, a)

reversibles, b) casi-reversibles y totalmente c) irreversibles, figura 2.3.



12

AEp=56/ (mV)

— Ep (ida)
1
1
7 i 7
Jp (ida) |
) E
| » 1{2
0 + 1] ]
E E
S {retorno) \
Ep (retarno)
(a) (b)
J
1]
£z Z

(c)

Fig. 2.3. Criterios para diferenciar entre a) caso de un sistema rapido con A>15, b) caso de

un sistema casi-rapido con A = 1, c) caso de un sistema lento con A= 10, por medio de

voltametria ciclica.

La voltametria ciclica se caracteriza por varios parametros importantes, el

potencial de pico catddico (Epc) y anodico (Epa), las corrientes de pico catodica

(ipc) y anddica (i pa), el potencial de medio pico (Ep,z) y el potencial de media onda

(E,,) situado exactamente a la mitad de E,, y E,..

La definicion de E,, ha sido tomada de la polarografia clasica como:

E,,, = E°*+(RT/nF)In(D,/ D, )" 2.1)

Donde E° es el potencial formal que pertenece a la fuerza iénica de la

solucion usada, D, y D, son los coeficientes de difusion de las formas oxidadas y
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reducidas respectivamente, y n es el nimero de electrones en la media reaccion.
Es de préactica comun reportar el promedio de los potenciales de pico de ida y de
retorno como el potencial formal de reduccion, para la reaccion redox. Sin
embargo esta aproximacion es apropiada cuando el proceso de transferencia es
reversible y los coeficientes de difusion para las formas oxidadas y reducidas son
iguales. Si la reaccion es reversible los potenciales de pico, seran cerca de 56/n
mV.

En un sistema reversible el radio de concentracion superficial de oxidacion y
reduccion es calculado de la ecuacién de Nerst para un potencial dado. En otras
palabras la reaccion de transferencia electronica en la superficie del electrodo es
tan rapida que las condiciones de equilibrio se mantienen incluso con una
corriente sustancial neta y un cambio rapido de potencial. El criterio de
reversibilidad (sobre una gama dada de condiciones) son

AE,=E,,-E,=56/nmV (para la dependencia del potencial de cambio) y
E,;. — E,. =565/nmV valores que pueden ser independientes de la velocidad de
barrido y la concentracion. El criterio para el control de difusion es que ipC/V,D”2

debera ser constante (donde V, es la velocidad de barrido).

Muchos sistemas parecen reversibles a bajas velocidades de barrido, sin

embargo presentan un AEp)56/nmV, de tal manera que se considera que la

reversibilidad es una medida del grado de disturbio del sistema. Matsuda y Ayabe
[2] bhan indicado que la desviacion del comportamiento reversible sera

imperceptible si el valor de °K (cm/s) es mas grande que el valor numérico de
0.3v,”? (donde V, es la velocidad de barrido medido en V/s). Las reacciones

electroquimicas con diferencias en los potenciales de pico mayores de 56/nmV, y
gue aumentan con la velocidad de barrido son llamados casi-reversibles. En
algunos casos la diferencia en que los potenciales de pico estan 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 quimicos los
cuales toman lugar cerca del electrodo y en los cuales pueden ocurrir
prioritariamente, siguiendo una transferencia de electrones o un control difusional.
La voltarimetria ciclica es una técnica de gran alcance para la deteccion y
caracterizacion de tales complementos en las reacciones quimicas. Existen
muchos casos en donde la voltarimetria ciclica proporciona informacion cualitativa
importante acerca de los procesos de la reaccion, tal informacion se obtiene
generalmente de un voltamperograma ciclico registrado sobre una gama de
potencial extendida el cual ademas muestra los picos para oxidacion o reduccién
del ultimo producto de la reaccion de electrodo o, en casos ideales, de un

intermedio en la reaccion.

2.3. CRONOAMPEROMETRIA (PULSO VOLTAMETRICO INSTANTA NEO)
Esta técnica se basa en la aplicacion 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 instantaneos. 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 reduccion o de oxidacion que se presentan en el
proceso electroquimico. La ventaja de esta técnica radica en la alta sensibilidad
gue presenta a la variacion del area del electrodo, asi como de la velocidad de

nucleacion [1].

E;

t{s)
Fig. 2.4. Representacion esquematica de la aplicacion de un paso de potencial, cuando se

realiza un experimento potenciostatico.
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A la voltametria le concierne la medicion 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 comparacion con la cantidad total de la materia presente.

Los electroquimicos utilizan la voltarimetria por dos razones, para estudiar la
naturaleza de las reacciones electroquimicas y para medir la concentracion de las
especies en solucion. Las caracteristicas principales de la velocidad de reaccion
es gue varian sobre una gama de décimas de potencial y son muy sensibles a las
condiciones especificas del experimento; Por lo tanto, las medidas de corriente en
voltametria proporcionan informacion atil acerca de los mecanismos de reaccion
electroquimica las cuales proporcionan determinaciones muy sensibles de la
concentracion de reactantes y productos en solucién.

Si el propdsito de la medicién es mecanica o analitica, dos factores limitan la
calidad de informacion. El primero es la sensibilidad de la medida, que es, la
pendiente (k) de la curva de calibracién de la corriente (i) contra la concentracion
(C) del material que da lugar a la corriente. Cuanto mayor es la sensibilidad, mas
pequefia es la concentracidon requerida para obtener una corriente que puede ser
medida con la precision requerida. El segundo factor no tiene relacion con la
corriente base con la reaccion del material de interés. Un ejemplo comdn en
voltarimetria es que la corriente que fluye a través de un electrodo es un capacitor.
Esta corriente interfiere con la relacion directa entre corriente y concentracion, en
lugar de i =kC se tiene i =kC+b, 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

i—-b=kC (2.2)

kC es deseable para los valores de b, o el radio b/i algo mas pequefio.
Cuando b es mas pequerio el valor de i es mas bajo y puede ser relacionado con
C. El propodsito del pulso voltamétrico proporciona grandes valores de k y
pequefios valores de b. En un pulso voltamétrico el potencial aplicado en un cierto

valor E, pasa instantaneamente (pulso) a un segundo valor, E,. Algunas veces
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después de que el pulso es aplicado (con t.) 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 mas rapido que la corriente esperada para la reaccion electroquimica.

Haciendo t,, bastante grande, la corriente base puede hacerse muy pequefia.

Pero de otra forma la corriente debida a la reaccion electroquimica disminuye

también con el incremento de t, pero con una velocidad mas lenta. La técnica
para hacer k mayor y b menor es mantener t_ en algan valor intermedio 6ptimo.

Los valores comunes de t los cuales trabajan bien en situaciones

ml
experimentales cotidianas, estdn en el rango de unas pocas milésimas de

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

1

s

CORRIEMTE o [~

e
1
1

A\

o~
1

E1
CORRIEMTE MEDID 2,

POTEMCLAL

PULSO APLICADO

1 ]
ol !

tm

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

voltamétrico.

Para obtener mejores mediciones a tiempos cortos, t_ se requieren

m
instrumentos complejos y costosos. Los experimentos mas lentos requieren de
instrumentos baratos que son faciles de operar, pero el costo y la dificultad de los

experimentos aumenta conforme el valor de t,, disminuye. La forma mas 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
seflal de voltaje de cierta duracién y velocidad de repeticion. Estas sefales

mandan informacion 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 sefial, pero ninguna funcién del contador de tiempo individual o
del instrumento puede operar a una alta velocidad de repeticion. 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 gréafica registrada.
Asi, el extenso uso del pulso voltamperométrico se debe a la buena sensibilidad y

limites de deteccidén que presenta, pero también por la facilidad de su uso y bajo
costo.

I
1
Le- Pulso aplicado con este tiempo
i e Ejemplo de corriente sobre este intervalo

- Pulso removido a este tiempo -|_

be— [nicia un ciclo nuevo

—

100 ms

k) - —

Potencial

Tiempo

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

Periodo 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 opcion comun es la
respuesta corriente potencial, y los nombres que se les han dado son indicados en
la figura 2.7.

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

corriente limite media (E,,), o el potencial de corriente maxima (Ep), esta

determinado por las propiedades de la sustancia que experimenta la reaccion.
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La magnitud de la corriente limite (i), o el pico de corriente (ip) es

proporcional a la concentracion de los reactantes en solucion.

£ i Fulso norrmal
ty £ ] £ w50ms,fels
Z!Ep fp /ﬂr P
i el AB, it s 2mb (s
12
25 i it s ; Pulso diferencial
i T | i _A fp = 50??15,:"?’93 Iz
E
45 ¢ AR, s S0mV, AR, [70e 2mV [ s
tAE _/Ir\
:.'?:.:J_TJ_': E*P Escalera

£, 5 30ms, AR = 10m¥

!
L
AE, i=f,- '
1 T Af=iy-iy A
A!E%J'I_ﬂ_ﬂ_ﬂ[ o Onda cuadrada
7 .

e e Sms,bey, = 25mV, B = 10mY

Fig. 2.7. Representacion esquematica de las técnicas de pulso voltamétricos

comunes.

Si el objetivo del experimento es analitico, las condiciones son
seleccionadas y controladas cuidadosamente para evitar complicaciones y
mantener una proporcionalidad estricta entre la corriente y la concentracion sobre
la gama mas amplia posible. Entonces, las concentraciones desconocidas en la
muestra se pueden determinar por la comparacion de la corriente con los
estandares de composicion conocida.

Si el objetivo es mecéanico uno busca las condiciones del sistema para los
cuales un leve cambio en las condiciones con una concentracidn constante
produce un cambio significativo en la posicion o magnitud de la respuesta
corriente-potencial.

2.4 REFERENCIAS
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CAPITULO IlI
NUCLEACION Y CRECIMIENTO

3.1. INTRODUCCION

Se tienen que describir los fundamentos de los métodos experimentales
mas frecuentemente usados para la determinacion de las velocidades de
nucleacion en ambientes electroquimicos, asi como las densidades numéricas de
las particulas generadas y su distribucion espacial. Por lo que hacemos referencia
a algunos avances recientes en el estudio de la actividad electrocatalitica de
particulas metalicas depositadas sobre electrodo de platino y otros materiales,
especialmente relacionados con la conversion de energia y su impacto ambiental.
También en el siguiente capitulo se describen los principios termodinamicos que

explican la formacion de ndcleos en transformaciones entre fases.

3.2. FORMACION DE FASES SOBRE ELECTRODOS
La aparicion de estructuras estables, conocidas como nucleos, es

caracteristica en los procesos que involucran transformaciones de fase. Estas
estructuras son conglomerados de atomos o moléculas que se constituyen en los
centros de propagacion de la fase en formacion y crecen mediante aportes de
material proveniente de la fase madre, involucrando transporte de materia asi
como, frecuentemente, transformaciones quimicas en la interfaz entre el ntcleo de
crecimiento y la fase madre. La secuencia de eventos que conducen a la
formacion y crecimiento de los nucleos de la fase en formacion reduce la
sobresaturacion (o energia de Gibbs en exceso) del sistema y ocurre en todas las
transformaciones de fase de primer orden. La nucleacién de una fase nueva
puede producirse entonces como consecuencia de variaciones de temperatura,
presidon o composicion y en forma particular, en sistemas electroquimicos, por
cambios del potencial eléctrico.

Los procesos electroquimicos de formacion de fases encuentran amplia y
variada aplicacion practica, incluyendo los bien conocidos recubrimientos
metalicos basados en bafos electroliticos de niquel y cromo que ofrecen

proteccion anticorrosiva, los de oro y plata muy usados en orfebreria y joyeria asi
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como en la industria electrénica, la recuperacion y purificaciéon electroquimica de
una variedad de metales, o la produccion primaria de metales livianos a partir de
sales fundidas. La posibilidad de controlar electroquimicamente no solamente la
naturaleza quimica del depdsito, sino también sus caracteristicas fisicas, es de
interés para la preparacion de nuevos materiales y su empleo en la obtencién de
peliculas semiconductoras, materiales fotoeléctricos y foto electroquimicos. En
una variedad de situaciones, por ejemplo en celdas de combustible, se desea que
el electrocatalizador esté disperso en una matriz de alta &rea especifica. Es por
ello que aqui se hara énfasis en la formacién y crecimiento de particulas de fases

nuevas sobre electrodos [1].

3.3. FUNDAMENTOS TERMODINAMICOS DE LA FORMACION
ELECTROQUIMICA DE FASES.

A pesar de que frecuentemente es de interés conocer cOmo y a qué
velocidad ocurren las transiciones de fase, la descripcion termodinamica de las
transiciones de fase por lo general se desarrolla en términos de las propiedades
en equilibrio de las fases involucradas. La descripcion de la formacion de una fase
nueva requiere, sin embargo, tomar en cuenta al menos dos factores adicionales:
la contribucién a la energia total de los cambios en estados superficiales que
ocurren y la influencia de esta contribucion sobre la velocidad de formacién de la
fase. La transformacion de una fase en otra ocurrird solamente cuando las dos
fases no estén en equilibrio mutuo. Cuanto mayor sea la desviacion del equilibrio,
mayor sera la tendencia para la transformacion. Si ambas fases estan bien
desarrolladas, es decir, si son lo suficientemente grandes como para que se
puedan ignorar los efectos superficiales, entonces la menor desviacion del
equilibrio que se imponga ocasionara un desplazamiento del borde entre las fases
tendiente a minimizar el desequilibrio. No obstante, si las fases no estan lo
suficientemente desarrolladas, por ejemplo cuando una de ellas ni siquiera se ha
formado, la contribucién de la superficie inicial a la energia total puede llegar a ser

lo suficientemente grande como para impedir la formacién de la fase nueva.
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Tales sistemas estan en equilibrio metaestable y pueden subsistir en esa
condicion por periodos considerables. Ejemplos comunes de este tipo de
equilibrios metaestables son los vapores sobresaturados (sobreenfriados o
sobrecomprimidos), los liquidos sobrecalentados y los liquidos sobreenfriados,
algunos de los cuales, como los vidrios, se mantienen indefinidamente como
sélidos amorfos estables. La fase nueva se genera a partir del sistema
metaestable necesariamente en la forma de nucleos. Estos son conglomerados
pequefios de moléculas que en las condiciones prevalecientes se han desarrollado
hasta un tamafio lo suficientemente grande como para crecer espontaneamente 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 s6lo en cuanto a su pequefio tamafio. Este punto de vista no es
necesariamente correcto debido a que las propiedades, la estructura e incluso la
composicion de los conglomerados pequefios pueden no ser iguales a las de la
fase voluminosa, pero este concepto de un “nucleo”, determinado principalmente
por su tamafio, es muy Util en el procedimiento de relacionar las descripciones
macroscopicas y microscoépicas de la formacién de fases.

Kelvin [2] demostré0 que la presion de un vapor en equilibrio con una
pequefia gota de liquido a una temperatura dada es mayor cuanto menor sea el
radio r de la gota. Si ésta no es demasiado pequefia, su energia superficial se
puede representar como el producto del area superficial, 4771%, y la tension
superficial microscopica, o, correspondiente a r — o« . El potencial termodinamico
del sistema total, compuesto por el vapor V vy la gota liquida L, se expresa por la
relacion.

&G = ,0n, + 1, on_ +00S (3.1)

Donde n, y n_ denotan el numero de moléculasde V y L; 4, Yy 4 son los
potenciales quimicos referidos a una molécula de la fase voluminosa a la
temperatura y presion dadas, y S es el area superficial de la gota. El equilibrio
termodinamico en este sistema esta determinado por la condicion G =0 =, la cual

para un sistema cerrado lleva a la expresion [3].
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2
M~ t 47705([’ )
on,
Denotando el volumen ocupado por una molécula en la fase liquida como

=0 (3.2)

Q,, entonces n_=4/1°/3Q, v,

My — 4 +20Q, _
r
En el caso limite de r - o, esta expresion se reduce a la condicidén de

0 (3.3)

equilibrio ordinaria entre fases macroscopicas, (4 =/, . Diferenciando (3.3) y
tomando en cuenta que d, =Q,0p y que dy, =Q,0p, donde Q, es el volumen

por molécula en la fase gaseosay p es la presion, entonces
@ —QL)apZZOQLG: (3.4)
Despreciando Q, frente a Q, y considerando el vapor como un gas ideal,

para el cual Q, =kT/p, donde k es la constante de Boltzmann y T es la

temperatura, esta ecuacioén queda expresada en la forma,

KTdIn p:ZOQLa} (3.5
r
La cual lleva a
p,_20Q,
In(—) =—=-L 3.6
(pm) rKT (3.6)

Donde p/p” es la relacion 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 teoria clasica de nucleacién. De
acuerdo con la ecuacién (3.5), los conglomerados pequefios de la fase nueva
estaran caracterizados por un exceso de presion de vapor. Si la presion de
sobresaturaciéon es mayor que p, el conglomerado continuara creciendo. Si es
menor que p, el conglomerado tendera a evaporarse. En virtud de que todo
conglomerado ha debido ser originalmente de tamafio molecular (por ende
p)) p”), aun queda la pregunta de como aparecen alguna vez los nucleos 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 producira un
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conglomerado cuya presiéon de vapor sea menor o igual que la presion de
sobresaturacion. En ese momento se formara la fase nueva que, de acuerdo con
la teoria clasica, seguira creciendo.

La nucleacion electroquimica 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 traves de la doble capa en la frontera
entre dos fases. La velocidad del proceso estara determinada por la diferencia de

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

M(ZSJ;Iucién) + Zq_electrodc) - M(fasenuev}iMZ+(SOIUCién) (37)
Para la reduccion de iones de metales a la fase metalica correspondiente, 0
M (solido) + a'x(zs;Iucién) - an(fasenuev)1+ azq_electrodc) (38)

Para la formacion de un electrodepdsito anddico. De acuerdo con Erdey-
Gruz y Volmer [4], la sobresaturacion,C/C®, donde C es la concentracion de

iones en solucién en equilibrio con una superficie de radio de curvatura r y C” es
la concentracion en equilibrio con la superficie plana, esta determinada

directamente por el sobre potencial, 7=E-E,, Donde E es el potencial del
electrodo y E,, es el potencial de equilibrio que se establece en la ausencia de

flujo neto de corriente 1. Para el electrodo metal/ion metalico,[3]

n=(RTzPIn(%) (3.9)
Co
Donde F es la constante de Faraday. Esta relacion pone de manifiesto que
las condiciones que gobiernan el proceso de nucleacion electroquimica pueden
ser controladas en forma rapida, precisa y reversible por medio del potencial

externamente aplicado.

3.4. CINETICA DE LA NUCLEACION ELECTROQUIMICA
3.4.1. EL MODELO CLASICO DE NUCLEACION
De la ecuacién (3.1), la energia de Gibbs de formacion de un nucleo se

puede describir formalmente como [4],
AG =G + G

volumen superficie

(3.10)

Donde
0 €]

volumen

=41°AG, (3.11)
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AG, siendo la energia de Gibbs de formacion de la fase voluminosa por

unidad de volumen, y

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

superficie
G, g1umen
a ocurrir de la transformacion de fase y la manera termodinamica de decir que la
fase nueva es estable con respecto a la fase inicial.

Por el otro lado, la contribucidn superficial, G es necesariamente

superficie *
positiva porque de lo contrario el area interfacial tenderia a maximizarse, lo que
equivaldria a diluir la fase nueva en la fase inicial. Para valores pequefios de r este
segundo término es grande y predominante, por lo que el cambio total de energia
de Gibbs involucrado en la formacion del ndcleo también es positivo, es

decir, (OAG /or )r 20. Sin embargo, para valores grandes de r es el primer

pequefi

término el que domina y (9AG/ar)r 0 . Es evidente entonces que existira un

grande<

valor particular del radio, r =r", para el cual el cambio de energia de Gibbs sea

maximo, es decir, (6AG/6r )r =0. Diferenciando (3.10) con respecto a r e igualando

a cero resulta
(agfj* = an{r FaG, +8n{r Jo=0 (3.13)

De donde se halla que r” es
. _—20

" a6,

A 1’ se le conoce como el radio critico. Los conglomerados con un radio de

] (3.14)

curvatura menor que r- tenderan a minimizar su energia desapareciendo en la
fase inicial, mientras que los conglomerados mayores tenderan a crecer
espontaneamente. Un conglomerado de radio r* por lo tanto se llama un nicleo
critico. Debido a que (6AG/0r )r* =0, el nacleo critico esta en un equilibrio preciso
con la fase inicial, es decir, las probabilidades de su crecimiento o su decaimiento
se igualan. Si r - r+a, el conglomerado tendera a crecer indefinidamente o,
alternativamente, si r - r—-dJdel conglomerado tenderd a desaparecer. La

ecuacién (314) es una consecuencia directa de (35), se la conoce como la
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ecuacion de Gibbs-Kelvin y relaciona la energia de Gibbs de una interfaz con su
radio de curvatura. El trabajo reversible requerido para formar un conglomerado de

tamafio critico a partir de la fase sobresaturada se puede obtener de (314)

integrando desde r=0a r =r" [5],

. _(1em\ o | (o L\
NG, = [BJ(AGVZ ] = (3)4n(r ) (3.15)

es el trabajo de formacion del nucleo critico en el seno de la

Donde AG,

homo

solucién para la nucleacion homogénea. Comparando las ecuaciones (3.14) y
(3.5) resulta que tanto el radio del nucleo critico como el trabajo necesario para su

formacién son funciones de la relacion C/C”. Cuando C =C?, es decir, cuando la
solucion esta saturada con respecto a una interfaz de radio de curvatura infinito, el
trabajo requerido para formar un nucleo también tiende a infinito, por lo que la
transformaciéon de fase no tiene lugar. A medida que la relacién C/C”, también
conocida como la relacion de sobresaturacion, aumenta, el radio del nucleo critico
y por lo tanto su trabajo reversible de formacién disminuye. La sobresaturacion es
por lo tanto uno de los factores importantes que establecen el trabajo requerido
para formar un nucleo critico. Pero no es el Unico, en la mayoria de los casos y
sobretodo en condiciones electroquimicas, la formacion de una fase ocurre sobre
una superficie, y la interaccién que se establece entre la fase nueva y la superficie
también influye en forma importante en determinar el trabajo reversible de
formacion de los nudcleos criticos, lo cual ocurrira, preferentemente, sobre los asi

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

3.4.2. LA DEPOSICION DE UNA FASE LIQUIDA EN LA INTE RFAZ
SOLIDO/SOLUCION

La superficie del liquido hace contacto con la superficie sdlida con un angulo
caracteristico 8, conocido como angulo de contacto [6] y definido como el angulo
entre los planos tangentes al liquido y al sdlido a lo largo de la linea de contacto,

como se muestra en la figura 3.1.



26

& d

P 0 23
p L ///>/// 00000

Figura 3.1. Modelo de una gota liquida en contacto con la superficie
de un sdlido.

Hay tres fuerzas de tension superficial en cualquier punto de la linea de

equilibrio entre las tres fases la tension superficial g,, entre el liquido depositado y
la solucion, dirigida al angulo de contacto 4, la tension superficial o, entre el
sélido y la solucion, dirigida en la direccion del plano, y la tension superficial o,

debida a la interfaz entre el solido y el liquido, también sobre el plano pero en

sentido contrario a o,,.Para mantener el equilibrio, el sélido reaccionara con una

fuerza adicional dirigida hacia su interior, perpendicular a su superficie. La
condicion de equilibrio se puede expresar por la ecuacion de Young,

,,+0,Cos#—-0,,=0 (3.16)

Una segunda relacion entre las tres tensiones superficiales se obtiene

considerando el trabajo W,, necesario para separar una unidad de area de la

interfaz soélido/solucion a través de la ecuacion de Dupré; la conservacion de la

energia requiere que [7].

O,;+W,;=0,;+0,, (3.17)
Restando (316) de (317)
W, , = 0,,(1- Cosf) (3.18)

El trabajo W,, es maximo cuando #=0° y el liquido moja totalmente al

sélido y W,, es cero cuando 4=18C vy el liquido no moja al sélido. Por lo tanto el
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angulo de contacto constituye una buena medida de la energia de interacciéon
entre las fases.

El trabajo de formacidén de una gota sobre una superficie se puede escribir
como: AG=AGV+0,,S,+0,S,,+0,,S, (3.19)

Donde v es el volumende lagotay S,, S,,y S;;s0n las areas superficiales
de las diferentes interfaces formadas. Para calcular el trabajo de formacion del
nicleo critico basta con conocer la relacion ¢(8) del volumen del casquete
esférico en contacto con el sdlido, v, al de la esfera con el mismo radio de
curvatura, v,, en equilibrio con la solucion sobresaturada.

El trabajo de formacién del nucleo critico en la superficie (heterogéneo)
vendra dado entonces por el de la esfera con el mismo radio de curvatura,

ecuacion (315), multiplicado por #(6).

16707,
AG,...=0G, #(6)="" ) ¢(6 3.20
hetero homo¢( ) BAGVZ ¢( ) ( )
3
El volumen del casquete esférico es v= (2—30050+co§’9{2} y, dado que
Y &
el volumen de la esfera es v, = 3
v _2-3Cosf+Cosf

#(6)= "= (3:21)

vV, 4

Debido a que 0<g¢(@<1), la nucleacién en la interfaz siempre se requiere
menos energia que la nucleacién en el seno de la fase inicial.

Para la descripcion de las transformaciones de fase bajo condiciones
electroquimicas, es de interés establecer la influencia del sobrepotencial sobre la
formacion de los ndcleos. En estas condiciones, la energia de Gibbs de formacion
del material en la interfaz, AG,, surge de la transferencia de carga de las especies
ionicas a través de la doble capa, por lo que podemos definirla entonces
directamente en términos del producto de la carga neta de formacién del

conglomerado (z) y el sobrepotencial aplicado (7) ,
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AG, = Zl\';”p (3.22)

Donde p es la densidad del depésito y M es el peso molecular de la especie

depositante. En estos términos, la energia libre de formacion de un ndcleo critico
sobre un electrodo se puede expresar como:
. _16m°M20)
hetero 3,0222F 2,72
Donde para simplificar la notacion hemos escrito o en vez de o,,. De esta

AG (3.23)

expresion se obtiene que:
. _ 20M

r =
pzFn

(3.24)

3.4.3 LA ENERGIA LIBRE DE FORMACION DE LOS NUCLEOS

La exposicion detallada de los argumentos de Becker-Déring y Zeldovich
expuestos en la seccion anterior permite identificar las suposiciones vy
aproximaciones mas importantes de la consideracion de la cinética de la
nucleacion:

a. La primera suposicion surge de la eliminacién de las velocidades de
las reacciones inversas mediante la introduccién de una distribucion
de conglomerados en equilibrio.

b. Otra simplificacién se introduce al despreciar el nUmero de moléculas
en los conglomerados cuando son numeros enteros y suponer que
los cambios de energia de Gibbs en la progresion a través del
tamafo critico son continuos. Esta aproximacion pudiera
considerarse cierta cuando n* es un numero relativamente grande,
mayor que, digamos, 100.

c. Luego se supone que la distribucibn en equilibrio de los
conglomerados puede ser descrita con la ley de distribucién de
Boltzmann.

d. Se define una regién critica dentro de la cual la variacion de energia
de Gibbs del conglomerado durante su transito aleatorio a través del

espacio de tamafos es pequefia comparada con kT. Dentro de esa
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region critica se supone entonces que o,, el coeficiente de difusion

en el campo de fuerza, es independiente del tamafio del
conglomerado.

e. Se permite un flujo en estado estacionario de conglomerados a
través de la distribucién, reincorporando como monomeros a los
conglomerados supercriticos que abandonan la region critica.

f. Se halla la distribucién estacionaria de conglomerados y, postulando
que ésta es idéntica a la de equilibrio para conglomerados menores
que aquellos dentro de la region critica, se expresa la velocidad de
nucleacion en términos de la concentracibn en equilibrio de
conglomerados criticos, determinada Unicamente por su energia de
Gibbs de formacion.

g. En este Ultimo paso se hace una aproximacion adicional, se realiza
una integracion con limite inferior para n de —o en lugar del mas
natural de 1. Esta aproximacion no introduce mayor error para
valores grandes de n’, dado que la funcién a integrar presenta un

méaximo agudo en n=n", pero no es valida para valores pequefios

de n. A pesar de que para un n pequefio la integral pudiera
resolverse con el limite interior apropiado por métodos numericos,

para el clculo de AG" tampoco garantiza pequefios valores de n'.
El tratamiento del factor preexponencial de Becker-Doring y Zeldovich
puede considerarse entonces como una buena aproximacién para condiciones
bajo las cuales sea posible calcular AG'. La principal dificultad en la formulacion
de la velocidad de nucleacion esta en la evaluacion de la concentracion en
equilibrio de los conglomerados en términos de su energia libre de formaciéon. La
manera clasica de hacerlo es, como ya se escribid, la de considerar a todos los
conglomerados independientemente de su tamafio como un mismo tipo de

producto, AG, es obtenida del cambio de energia libre de Gibbs para su formacion

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

Para conglomerados pequefios este procedimiento esta sujeto a criticas debido a
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varias razones. En primer lugar, las propiedades termodinamicas de
conglomerados pequefios, por ejemplo su tension superficial o su composicion, se
supone que son idénticas a las de la fase extensa en equilibrio. En particular se
considera que la composicién quimica del conglomerado es homogénea, pero esto
no es asi para conglomerados de apenas unos pocos Angstroms de diametro.
Dado que para ellos el espesor del limite interfacial seria comparable al del radio
de curvatura de su superficie, no resulta apropiado extrapolar el concepto normal
de tension superficial a pequefios agregados de moléculas [18]. Dado que la
tension superficial surge de la abrupta discontinuidad entre fases, ésta debiera ser
menor a altas curvaturas [19]. El espesor superficial de la regidon de transicion
liquido-vapor se ha calculado para varios liquidos simples [10], para argén a
13k es de unos siete u ocho diametros moleculares. Esto significa que las
propiedades termodindmicas de un sistema compuesto de vapor de argon y
conglomerados de argon de menos de =300 moléculas diferiran apreciablemente
de las de un sistema compuesto por las fases extensas liquida y vapor, a la misma
temperatura. Esta es la base del modelo de la gota difusa [11],segun el cual el
nacleo presenta, a bajas sobresaturaciones, propiedades uniformes con energia
interfacial independiente de la curvatura, pero a medida que aumenta la
sobresaturacion, el trabajo de formacion decrece progresivamente, la interfaz con
la fase externa se vuelve cada vez mas difusa hasta que ninguna parte del nucleo
presenta composicién uniforme, la composicion en el centro del ndcleo se
aproxima a la de la fase externa y el radio primero disminuye, pasa por un minimo
y luego se vuelve infinito a medida que el trabajo de formacion tiende acero. En
consecuencia, no es posible conocer la energia de Gibbs deformacion de
conglomerados pequefos, necesaria para calcular la velocidad de nucleacion a
menos que se conozca su tension (o energia) superficial. En un estudio
experimental de la nucleacion electroquimica de metales a partir de sales
fundidas, Hills et al. [12] determinaron que el radio del nucleo critico pasaba por un
minimo a medida que aumentaba la sobresaturacion.

El modelo de la gota difusa mencionado arriba predice este

comportamiento, pero su adopcion traslada el problema de la determinacion de la
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tensiéon superficial de conglomerados pequefios a la tarea ain mas compleja de
calcular la energia de Gibbs de formacion de una fase no homogénea. Una
alternativa que describe este comportamiento es la de introducir en la expresion

clasica de la energia de formacion de la superficie, ecuaciéon (3.9), las tensiones

superficiales entre el liquido y la fase sobresaturada a los diferentes sobre
potenciales [13],en lugar de la tension en equilibrio entre el liquido y la fase
saturada.

No deja de resultar sorprendente que esta extrapolacion de las propiedades
macroscopicas de los materiales a conglomerados pequefios conduce aun
acuerdo razonable con las ecuaciones cinéticas generales de la teoria clasica de

nucleacion.

3.4.4. EL MODELO ATOMISTICO DE LA NUCLEACION

Por las razones expuestas en la seccion anterior, el modelo de la gota
liguida presenta serias dificultades para describir la velocidad de nucleacién
cuando el tamafio critico es de apenas unos pocos atomos, como es comun
encontrar en los estudios experimentales de la nucleacion electroquimica. Para
conglomerados tan pequefos, no sélo es que resulta inadecuado el uso de las
energias superficiales macroscopicas en el célculo de las velocidades de
nucleacion, sino que el propio concepto de energia interfacial queda sujeto a
dudas. Por ejemplo, si un conglomerado contiene menos de seis atomos, todos los
atomos estaran en su superficie. Sobre esta base, Walton [14] desarroll6 una
expresion para la concentracion de los conglomerados usando mecéanica
estadistica, evitando el concepto de energia superficial, y derivando la velocidad
de nucleacién sobre bases cinéticas. El razonamiento de Walton sigue de cerca el
tratamiento cinético clasico de Volmer [15] pero donde éste usa la termodinamica

clasica para determinar las concentraciones en equilibrio de los conglomerados,

Walton usa funciones de particion. La expresion para C° obtenida fue [14]

CO

. :(Clj ex;{E“j (3.49)
N, N, KT
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Donde No es la densidad numérica de sitios de adsorcion en la superficie del

substrato, que se supone mucho mayor que C,, la densidad numérica de atomos
adsorbidos, y E, =&, —ng, es la energia de formacion del conglomerado, tomando

el cero de la energia potencial como la del atomo adsorbido. En el se halla
minimizando las energias de formacién de todas las configuraciones posibles de
conglomerados de n atomos en todas las orientaciones posibles, cosa que se

logra por ensayo y error. Dado que el numero de atomos del mayor conglomerado
a considerar ,es decir, n" +1, que es el conglomerado estable mas pequefio no es
un numero grande, esto no constituye una limitacién seria de la teoria. Por el
contrario, la necesidad de examinar por separado todos los posibles
conglomerados tiene la ventaja de que la estructura del nucleo critico puede y
debe ser considerada, con las implicaciones que pueda tener sobre la orientacién
final del depdsito. La velocidad de nucleacién se calcula suponiendo que todos los
conglomerados mayores que el nucleo critico son separados inmediatamente del
sistema. El nucleo critico esta definido como el conglomerado cuya probabilidad
de crecer es menor o igual a un medio y que, al incorporar un atomo, adquiere una
probabilidad de crecer mayor que un medio. La posibilidad de decaimiento de
nacleos supercriticos es considerada como poco probable y por lo tanto
despreciada. La velocidad de nucleacion queda expresada como:

J= R”n*(R""ZJn eprl[(n* +100,+ E; - Qo] (3.50)
al\l v kT

Donde R es la velocidad de incidencia de atomos al sustrato, . es la

seccion transversal de captura del nucleo critico, a es la separacion entre sitios de

adsorcion, v es una frecuencia de intentos, Q,, es la energia de union con la
superficie y Q. es la energia de activacion para la difusion superficial. Dado que

n so6lo puede adoptar valores enteros, un mismo tamafio de nucleo critico debiera
operar sobre un intervalo de temperaturas, y se espera obtener discontinuidades
en la velocidad de nucleacion al ocurrir cambios en este tamafio a lo largo de
diferentes intervalos de temperatura. Tratando el proceso de agregacién como una

cadena infinita de intermediarios con concentraciones relativas determinadas por
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sus respectivas velocidades de crecimiento y decaimiento [16] evita por completo
el concepto de nucleo critico pero, desafortunadamente, no conduce a
expresiones analiticas de la velocidad de nucleacion sin un numero adicional de
suposiciones, aunque se puede obtener expresiones explicitas para ciertos casos
limite [17]. Stoyanov [18] reexamind la teoria atomistica de nucleacién
heterogénea de Walton y dedujo la velocidad de nucleacion evitando tanto los
conceptos de nucleo critico como de concentracion en equilibrio de
conglomerados, partiendo de la expresion para la velocidad de nucleacion en
estado estacionario obtenida por Becker y Doring [19], es decir,
a.C,
M), 5. L,

1+

=2 0, , (W), 5. ),

J, =

(3.51)

Donde w, y w, son las frecuencias de incorporacion y separacion de

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

por
W, =0, < vexr{—QDj (3.52)
N, kT
Y
- _(Ei_Ei—l+QD)}
w, = ,B’ivex;{ T (3.53)

Donde a; es el nUmero de maneras de formar un conglomerado de tamarfio

i +1 incorporando un adatomo a un conglomerado de tamafio i y £ es el niumero

de maneras como un atomo puede separarse de un conglomerado de tamafio i.

Dado que para cada nacimiento, i - i +1, existe una muerte correspondiente,
i+1-1i, a, y B estan relacionados por:

a, =B (3.54)

La suma en el denominador de (351) se toma hasta un tamafio arbitrario m

que se puede definir, por ejemplo, como el tamafio minimo 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 tamafios de los conglomerados, el



34

tamafio del ndcleo critico no necesita ser definido. Sustituyendo (352)y (353) en

(351) se obtiene la velocidad de nucleacién en estado estacionario como:

J = a,,C,

° -E -E
BN, ex L lex =
m P KT KT
1+ M-

i=2 i ﬁj +1cl

Recordando que E, =0 y que a, = £,, se puede desarrollar el producto en el

(3.55)

denominador para obtener:

J. = GGy (3.56)

N
1+Z§_2 I\(_‘:) ex;{_leE‘j

i=1

La ecuacion (356) se reduce a (350) cuando cualquiera de los términos en
la suma del denominador es mucho mayor que los demas, lo cual recupera el
concepto de nucleo critico.

La velocidad de formacion electroquimica de fases de acuerdo con el
modelo atomistico fue deducida por Milchev et al. [20], considerando que las
frecuencias de agregacion de atomos para conformar conglomerados estables de
n atomos, y decaimiento a conglomerados no estables (subcriticos) conformados

por n" —1 atomos, vienen dadas por:

o= \L-
w+n -1=k+n —mexp{un -1 ( aE)Z%(EO +”)j (3.57)
KT
Y
w-n =k-n ex;{u‘”* * af_?(Eo +,7)J (3.58)

Donde U. 'y U_. son las energias de transferencia de iones

1
electrodepositantes desde la solucion al conglomerado y viceversa, ¢ es su

concentracion en solucion, a, es el coeficiente de transferencia electronica, g, es

la carga del electron y E, es el potencial de equilibrio de la reaccion de



35

electrodeposicion. De acuerdo con (358), U_.-U_._ =¢. representa el trabajo
de separacién de un atomo del conglomerado de n  atomos. Ademas, si la
densidad numérica N, de sitios disponibles para adsorcion de atomos en la

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

N, de atomos adsorbidos, esta ultima esta dada por:

N, :(No - NlJexp( Z%”j (3.59)
N, KT

De esta manera

W, _ Ky lex{—%jexp{—z%(aﬁ”)) (3.60)

w k .. c KT KT

+n' -1 +n" -1

Y la velocidad de nucleacion queda expresada como

J.=Z.N, exp(u” - (1_ GE)Z%onexp(q)(n* )jexp((n* *1- ae)zey]j (3.61)

KT KT KT

Donde Z contiene la relacion de los productos de las frecuencias de
agregacion y separacion de conglomerados hasta llegar al critico y

CD(n) =ng,,, — 2 ¢ representa la diferencia de energia de n atomos 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,

qJ(n) representa la energia superficial del conglomerado de n atomos.

3.5. ESTUDIO EXPERIMENTAL DE LA FORMACION ELECTROQU IMICA DE
FASES.

3.5.1. DETERMINACION DE LAS VELOCIDADES DE NUCLEAC ION
MEDIANTE ANALISIS DE TRANSITORIOS DE CORRIENTE
POTENCIOSTATICOS

Los estudios experimentales de la formacién electroquimica de fases

pueden llevarse a cabo bien sea por observacion directa de la superficie del
electrodo, determinando la variacion con el tiempo del nimero de cristales en la
superficie del electrodo [21-27] o por el procedimiento indirecto de relacionar la
corriente con el numero de nucleos [28, 29], para lo cual es necesario conocer la

velocidad de crecimiento del depésito. En muchos casos de reacciones



36

electroguimicas de formacion de fases, notablemente en la electrodeposicion de
metales con actividad electrocatalitica a partir de sales fundidas [30] o soluciones
acuosas [31], el paso de transferencia de carga es rapido y las velocidades de
crecimiento de los ndcleos maduros (supercriticos) quedan bien descritas por la
transferencia de masa de los iones electrodepositantes a los centros de
crecimiento. Los nucleos son tan pequefios que pueden ser considerados como
ultramicroelectrodos [32] y en esos términos, el flujo de corriente controlado por
difusion a una hemisfera de radio r, aislada sobre la superficie viene dado por [29,
33]:
| = 27zFDcy, (3.62)
Donde zF es la carga molar transferida durante el proceso de
electrodeposicion 'y D es el coeficiente de difusion de los iones
electrodepositantes en el seno de la solucidn. Esa misma corriente impulsa

también el crecimiento del depdsito; de acuerdo con la ley de Faraday,

| = ZFP oV, (3.63)
M ot
Por lo que
2meFDcy, = Z—F'OZHOZﬂ (3.64)
M dt

De donde resulta que el radio del nucleo aislado a un tiempo t después de
su aparicion sobre la superficie del electrodo esta dado por:

. [2DcMt (3.65)
0

Y que la corriente de crecimiento del nacleo en funcion del tiempo es:

3/2 1/2¢1/2
I(t) = zF(2Dc)**M Y4 (3.66)
pl/Z

Por lo general, los estudios experimentales de la cinética de formacion de
fases metalicas sobre electrodos se conducen pulsando el potencial desde un
valor positivo a otro negativo con respecto al reversible de la reaccion de
electrodeposicion. Cabe esperar que a sobrepotencial constante las velocidades

de nucleacion y crecimiento permanezcan invariables a lo largo del experimento,
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lo cual facilita la interpretacion de los resultados. En condiciones potenciostaticas,
entonces, por lo general se considera que la velocidad de nucleacion en estado

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

aplicado. El valor de A se puede obtener mediante analisis de la corriente, que
representa la velocidad global del proceso de electrodeposicion.

Para una superficie real a sobrepotencial constante, entonces, la velocidad
de aparicion de nucleos sobre una densidad numérica N, de sitios activos para la
nucleacion se puede expresar como [34]:

dN _
o

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

(N, = N)A (3.67)

numérica de nucleos en funcion del tiempo:
N = N, (1-exp(- At)) (3.68)
La literatura reporta valores de N, en el intervalo 10*/cn?(N,(10°/cnt,
muchas veces dependientes del potencial, pero siempre mucho menores que la
densidad atémica superficial, ca=10"/cn¥ [35, 36].
Para valores muy pequefios de A(((l/t)A , esta ecuacion se reduce a
N = N,At y se dice que la nucleacion es progresiva, mientras que N =N, para
valores muy grandes de A, en cuyo caso el numero maximo de nucleos se
alcanza inmediatamente después de la perturbacion del potencial y la nucleacién
es instantanea. En condiciones de nucleacién multiple, la densidad de corriente se
puede expresar como la convolucion de las velocidades de crecimiento de los

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

(366), y su aparicion sobre la superficie, dN/du= AN,exp- Au), ecuaciones

(367) y (368) [37]:

. B mF(ZDC)?:/ZM 1/2 t ~ 1/2d7N
i(t) = o { (t-u) i du (3.69)
La solucién de (369) se puede expresar como:

3/2 1/2 1/2
i(t) = 7zF(2Dc)”“M Nt ® (3.70)
p1/2
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Donde
e_At (At)uz ,
=1 i | e"dA (3.71)
0

La funcién ®(At)'?, la integral de Dawson, es una funcién tabulada [38].
Para At>20, ® -1 y la ecuacién (370) describe la densidad de corriente

correspondiente a una nucleacién “instantanea”, proporcional a NitY? para

At< 02, @ - (2/3)At y la densidad de corriente es proporcional a (2/3)N,At*'?,

correspondiente al caso limite de nucleacién “progresiva”.
La ecuacién (370) y las situaciones limite de nucleacién “instantanea” y

“progresiva” que ella describe son vélidas s6lo en las etapas muy iniciales del
proceso de electrodeposicion, cuando el numero de nucleos y su tamafio son lo
suficientemente reducidos como para que el crecimiento ocurra en forma
mutuamente independiente. La descripcion general del transitorio de corriente
requiere considerar estas interacciones [34, 37, 39-46]. Inicialmente, como ya
discutimos, los nudcleos crecen en forma mutuamente independiente y el
crecimiento esta controlado por la difusion (hemi) esférica a los nucleos aislados
(el comportamiento a “tiempos cortos”). Después de algun tiempo, los campos
difusionales alrededor de cada ndcleo interactian (se “solapan”), hasta que,
eventualmente, el crecimiento del depdsito queda controlado por la difusion lineal
hacia la superficie plana del electrodo (el comportamiento a “tiempos largos”).
Para superar las dificultades de analisis 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
rebanandolos [41] o proyectandolos sobre el plano del electrodo en la forma de
zonas de difusion 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 célculo mecanico estadistico del crecimiento de los nucleos [44, 48],
pero restringiendo la consideracion solamente al caso de crecimiento después de
la formacion rapida de un arreglo de nucleos al principio del experimento, es decir,
nucleacion “instantanea”. Otros desarrollos [49, 50] han considerado los cambios

de concentracion que ocurren alrededor de los nucleos durante su crecimiento
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bajo control difusivo y los efectos de estos cambios sobre la velocidad de
nucleacion y la distribucion espacial de los nucleos, pero no discuten la
determinacion de la velocidad de nucleacion A y la densidad numérica de sitios

activos para la nucleacion N, a partir de datos experimentales.
Los modelos que permiten determinar A y N, obtienen el transitorio de

corriente a partir del flujo de materia a centros de crecimiento “libres”, no
interactuantes, considerando zonas de difusion circulares alrededor de ellos, con

radios r, dependientes del tiempo. Como se muestra en la figura 3.2, éstas son
proyecciones bidimensionales de campos difusionales tridimensionales que
definen, para un ndcleo hemisférico de radio r,, un area equivalente de superficie

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

que difunde por difusién esférica a la superficie del nacleo.

ST O

Figura 3.2. Proyeccion de campos difusionales hemisféricos (a) al plano superficial
del electrodo, que definen zonas de difusion planas (b), cuyo solapamiento se muestra
en (c).

El balance de masas queda expresado por:
ZF(2Dc)*MY2(t —u)'? _ zFDd7?)
p1/2 7D(t _ u)1/2
Donde el término de la izquierda es la corriente a un nacleo hemisférico

(3.72)

aislado (259), y el término de la derecha es la corriente de Cottrell para un
electrodo plano de area equivalente 777, generado en el momento de nacimiento

del nucleo. De esta forma el flujo radial (densidad de flujo x [larea) igualado al

flujo plano a la zona de difusién, define su area como [34].

2 =(2m)*D(eM / p)"?(t - u) (3.73)
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Pero los nucleos no crecen libremente y su interaccién solapa las
respectivas zonas de difusion. Este solapamiento se puede tomar en cuenta con el
teorema de Avrami [47],

6, =1-exg-4,,) (3.74)
donde g, es la fraccion de la superficie del electrodo cubierta por zonas de

difusion planas y 6., es la cobertura “extendida”, es decir, la porcion de la

superficie que estaria cubierta en la ausencia de solapamiento,

/2 3/2\ p1/2 t
0, = L (22?/)2 M AN, J(t —u)egq:(— Au)du (3.75)
gue después de integrar resulta en
6,, = 2n(2MDc/ p)"* N, (7Dt)"*t*?0 = aAt® (3.76)
1/2
Donde a=(2n)3’2D(CMJ No
Yo A
Y
_ AAt
© :1—(1 Aet j (3.77)

La cobertura de la superficie del electrodo con zonas de difusion,
considerando el solapamiento, queda expresada de la siguiente forma:

6, :1—exr{— aAt-1+e ,, (3.78)

El caso “instantaneo” corresponde al limite a -~ 0 de una velocidad de

nucleacion A muy alta sobre una densidad numeérica N, reducida de sitios
activos; el otro caso extremo es el de la nucleacion “progresiva”’, cuando A es
muy baja y/o N, es muy grande, en cuyo caso a — « . La densidad de corriente
se obtiene como el flujo difusivo plano a un electrodo de area fraccional 6, :

zFDc
o

El espesor & de la capa de difusidon surge del balance de masas obtenido
[46] igualando las ecuaciones (370) y (379)

i(t) = 8, (3.79)
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rzF(2Dc)*MY2NtY? _ zFDc

o2 == (3.80)
Como
o= (nDt)”zg (3.81)

Segun esta expresion [46], la velocidad de expansion de la capa de difusién

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

sitios activos. Para nucleacion instantanea J = (7Dt)"?, mientras que para el caso

de nucleacién progresiva d = (3/4)(7Dt)"?. De las ecuaciones (370), (376) y (380)

se desprende entonces que la densidad de corriente esta descrita por [34, 46]:

{1— ex{— (27*D(cM/ p)l/zNot(l—(l_AetAt]H} (3.82)

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

e_At (AtjzllzeAz

o zpe (ag? 0 €Y

'(t) - (mt)1/2 [l— e—Atj
1_

At

sistema modelo para el estudio experimental de los fundamentos de la formacion
electroquimica de fases. Por un lado, el producto que se obtiene son gotas
liquidas de mercurio, lo cual corresponde excelentemente con el modelo de la gota
liquida de la teoria clasica de la nucleacion.

La transferencia electrénica es rapida [35] y por lo tanto el crecimiento de
los nucleos de mercurio esta 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 electroquimica
durante mas de un siglo, por lo tanto estan bastante bien entendidas.

Por lo general s6lo una pequefa fraccion de la superficie es activa para la
nucleacion, la densidad numérica de sitios activos suele ser dependiente del
potencial y mucho menor que la densidad atémica de la superficie [35]. El analisis

de transitorios de corriente segtn (382) también permite obtener las densidades

numericas de los sitios en la superficie.
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CAPITULO IV
METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

Se estudio el proceso de depdsito de cobalto a partir de una solucion 107 M

de CoSQ méas 1M Na,SQ, a temperatura ambiente. Se utilizd un electrodo de
referencia de Ag/ AgCl, un electrodo auxiliar de carbon grafito y un electrodo de

trabajo de platino policristalino.

Antes de cada experimento, se pulio el electrodo de trabajo, hasta obtener
un acabado espejo. El pulido del electrodo se realizé con alimina menor de 0.05
micras, un minuto en sentido horario y un minuto anti horario.

Para llevar a cabo el estudio se emplearon técnicas electroquimicas
estacionarias tales como: voltamperometria ciclica, y cronoamperometria. El
control de los experimentos se realizd con ayuda de un Potenciostato
Electrochemical Analyzer BAS100B, con interfase grafica BAS100W, conectado a
una computadora personal para la adquisicion y analisis de los datos

experimentales.

4.1 VOLTAMETRIA CICLICA
Las familias de voltamperogramas se realizaron bajo las siguientes
condiciones:
Velocidad de rotacién 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 CRONOAMPEROMETRIA CICLICA

Las familias de cronoamperogramas se realizaron bajo las siguientes
condiciones:
Velocidad de rotacién 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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CAPITULO V

ESTUDIO VOLTAMETRICO
5.1 RESUMEN

Los depdsitos de cobalto soportados en platino, tienen amplia aplicacion en
la construccion de dispositivos destinados al almacenamiento magnético y
magnetoodptico de informacion [1-3]. Otra posible aplicacion es el crecimiento
controlado de nanoestructuras con potenciales aplicaciones en el campo de la
electronica [2-6]. Se ha reportado que es posible obtener estos depoésitos por
medios electroquimicos, controlando variables tales como la concentracion del
bafio electrolitico y los potenciales aplicados. Dado lo anterior, en el presente
capitulo, se realiz6 un estudio voltamperométrico, de los procesos de depdsito de
cobalto sobre un electrodo de platino policristalino a partir de una solucion de

depésito 0.01 M CoSQ + 1 M NaSQ, con la intencion de encontrar los

potenciales eléctricos donde inicia el proceso de deposito.

5.2 DISCUSION DE RESULTADOS.
5.3 ESTUDIO TERMODINAMICO

La composicion quimica del depodsito en el bafio juega un papel muy
importante durante el proceso de electrodopositacion. Asi que, una especie
quimica especifica en el bafio de deposito puede inducir cambios en la
termodinamica y parametros cinéticos durante el proceso de electrodepositacion.
A partir de esto, algunas veces podemos modificar la estructura electrénica del
substrato. Sin embargo, en afan de estabilizar las especies quimicas en el bafio de
depdsito y los potenciales de equilibrio bajo nuestras condiciones experimentales,
hemos realizado un estudio termodindmico empleando diagramas de Pourbaix [7].
Las constantes de equilibrio de los diferentes procesos quimicos asociados a sus

especies, se ha consultado en la literatura [7]. Bajo nuestras condiciones
experimentales, la especie quimica predominante de Co es el [C0(H20)6]2+ aun
pH de 7.1. El potencial de equilibrio para el complejo [Co(H,0).J*" /Co® es -0.343
V vs NHE, ver figura 5.1.
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PHE
Figura 5.1 Diagrama de Pourbaix para el sistema C0SQ (0.01M) + 1 M de Na,SQ, . El potencial

de equilibrio para el complejo [CO(HZO)ﬁ]2+ /Co° es-0.343Vvs. NHE.

5.4 ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO.

5.4.1 VOLTAMETRIA CICLICA.

Mediante voltametria ciclica [8, 12] es posible determinar los potenciales de
inicio de cristalizacién y de disolucién del depésito de cobalto sobre la superficie
del electrodo de trabajo. La figura 5.2 muestra un voltamperograma tipico para el
sistema Pt/0.01M CoSQ + 1.0 M Na,SQ, cuando se somete a un barrido de
potencial de 400 a -900 mV a una velocidad de barrido de 20 mV/s y una
velocidad de rotacion del electrodo de 100 rpm. El barrido se inicio en la region de
corriente nula donde no se registran procesos electroquimicos en la superficie del
electrodo. Se continda el barrido en direccidon catddica, y aproximadamente en -

500 mV se observa el inicio de la disminucién de corriente (E, ), lo que puede

deberse a un proceso de electrocristalizacion simultanea con la evolucién de

hidrégeno. En -900 mV (E_J.), se invierte el sentido del barrido hacia la region

atribuyéndolo al

anddica donde se determina un potencial de cruce (Eequia),

potencial de equilibrio aparente del sistema Co/Co*. Continuando en esta

direccion se registré un pico localizado en -419 mV (E,,) el cual es atribuido a la

disolucidon de una fase de cobalto [13-15].
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Figura 5.2. Voltamperograma ciclico tipico obtenido en Pt 0.01 M CoSQ + 1.0 M Na,SQ, auna

velocidad de barrido de 20 mV/S y una velocidad de rotacién de 100 rpm.

5.5 INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD DE BARRIDO Y DE LAV ELOCIDAD DE
ROTACION DEL ELECTRODO.

Con la intencion de identificar el comportamiento del sistema sobre el
electrodo de platino, se obtuvieron voltamperogramas ciclicos a diferentes
velocidades de barrido y de rotacion del electrodo. La figura 5.3 muestra que,
conforme aumenta la velocidad de barrido, a O rpm, el potencial de cristalizacion

(E...) aumenta y los picos anédicos (E,,) tienen valores mas positivos, esto

indica, que se necesita un mayor requerimiento energético para depositar el i6n
metalico sobre la superficie del electrodo a altas velocidades de barrido y O rpm.
La variacion de los potenciales de electrocristalizacion y cruce catédico, 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 catddico, debido a que existe un traslape del proceso de

reduccion de cobalto con el proceso de reduccion de hidrégeno.

J/ m;ffu'-::m2

0 500
5 4 E/mV

80 mV
/ 150 mV 20 |

-30

Figura 5.3. Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos a diferentes velocidades de barrido (10,80

y 150 mv)yaOrpmen Pt 0.01 M CoSQ + 1.0 M Na,SQ,
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TABLA 5.1 POTENCIALES DE INICIO DE ELECTROCRISTALIZ ACION
V 0 20 50 100 200 300
DE BARRIDO

10 -566 -553 -554 -551 -523 -519
20 -549 -557 -556 -531 -529 -511
30 -565 -547 -556 -558 -520 -510
40 -567 -541 -557 -557 -517 -506
50 -527 -558 -557 -559 -519 -504
80 -550 -556 -556 -559 -503 -500
100 -533 -538 -557 -557 -503 -500
150 -555 -547 -559 -561 -511 -476
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Figura 5.4. Voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos a diferentes velocidades de barrido

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

en Pt0.01M CoSQ +1.0M Na,SQ
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TABLA 5.2 POTENCIALES DE CRUCE CATODICO

w 0 20 50 100 200 300
WEL.
DE BARRIDO

10 -968 -968 -912 -988 -989

20 -974 -993 -981 -960 -993

30 -995 -993 -989 -986

40 -997 -994 -993 -995

50 -996 -996 -995 -996

80 -998 -999 -995

100 -998

150 '998 IRRE]

2 5
O rpr S1dF mAfer 300 rpr 210/ maert
200 0 200 200 £0n

-2

30-
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Figura 5.5. Voltamperogramas ciclicos tipicos 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 CoSQ +1.0M Na,SQ
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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 (E,) a medida que aumenta la velocidad de barrido. Sin embargo, este

comportamiento es contrario cuando aumenta la velocidad de rotacion del
electrodo. Esto ultimo se debe a que al aumentar la velocidad de rotacion del
substrato, la capa de difusién disminuye su espesor, ocasionando que el
transporte del cobalto hacia la superficie del electrodo sea mas rapido.

5.6 CONCLUSIONES:
En el presente capitulo, se realizé un estudio voltamperométrico, de los
procesos de deposito de cobalto sobre un electrodo de platino policristalino a partir

de una solucion de depésito 0.01 M CoSQ + 1 M Na,SQ, con la intencion de

encontrar los potenciales eléctricos donde inicia el proceso de depdsito. Mediante
voltarimetria ciclica fue posible determinar los potenciales de inicio de

del depdésito de cobalto sobre la

cristalizacion (E,) y de disolucion (E,q,ueien)
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
rotacion del electrodo. Esto dltimo se debe a que al aumentar la velocidad de
rotacion del substrato, la capa de difusién disminuye su espesor, ocasionando que

el transporte del cobalto hacia la superficie del electrodo sea mas rapido.
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CAPITULO VI
ESTUDIO CRONOAMPEROMETRICO

La cronoamperometria es una técnica potencioestatica en la que se aplica
un pulso de potencial al sistema (suficiente para causar una reaccion
electroquimica) y estudia la relacion entre la corriente y el tiempo. Esta técnica es
atil para determinar los valores de los parametros cinéticos y mecanismos de
nucleacion tales como la velocidad de nucleacion, nUmero de sitios activos de
nucleacion y el coeficiente de difusion, entre otros. El analisis de los
cronoamperogramas se puede llevar a cabo utilizando modelos matematicos que
describan el comportamiento general de los datos. Mediante este analisis
podemos determinar que tipo de nucleacién y crecimiento que aplica al proceso
llevado a cabo en nuestros experimentos. Dado lo anterior, en el presente capitulo
analizamos la influencia de la velocidad de rotacion del electrodo en el proceso de
deposito de cobalto sobre platino policristalino.

6.1 DISCUSION DE RESULTADOS
6.1.1 ESTUDIO CRONOAMPEROMETRICO
6.1.1.1 TRANSITORIOS CORRIENTE - TIEMPO

Los estudios experimentales de la formacién electroquimica de fases
pueden llevarse acabo ya sea por observacion directa de la superficie del
electrodo, determinando la variacion con el tiempo del nimero de cristales en la
superficie del electrodo [1-7] o por el procedimiento indirecto de relacionar la
corriente con el numero de nucleos [8-14], para lo cual es necesario conocer la
velocidad del crecimiento del depdsito.

La cinética y mecanismo del proceso de depdsitos a sobrepotenciales de
cobalto sobre el electrodo de platino policristalino y sus respectivas disoluciones
fueron estudiados potenciostaticamente. Los transitorios de densidad de corriente
fueron medidos por la técnica de doble pulso de potencial. En todos los casos,

estos experimentos involucraron la aplicacion de un potencial inicial (EO) 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 depésito de cobalto aliin no daba inicio, como es posible observar a
partir del estudio voltamperométrico.

La Figura 6.1 muestra un transitorio tipico en donde se observa la grafica
corriente vs. tiempo obtenido durante la electrodepositacion de cobalto sobre
platino policristalino. Lo anterior se obtuvo al aplicar pulsos de potencial en la
superficie del electrodo, a partir de una solucion de 0.01M CoSQ + 1 M Na,SQ, a
temperatura ambiente. En este transitorio puede observarse una caida de

corriente en -3.18 mA/cnt 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 mA/cnra partir del primer segundo. Este valor de
corriente constante se debe al traslape de las zonas de difusion cuando ocurre el
traslape de nucleos. También se observa que en la parte de la disolucion se tiene
una caida de corriente en 0.446 mA/cnty en un periodo de tiempo muy corto de
alrededor de 2 segundos la corriente se vuelve asintética hasta el punto 0.00292

mA/cnt a los 64 segundos de la prueba.

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

solucién de 0.01M CoSQ + 1M Na,SQq, .
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6.1.2 INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD DE ROTACION.

En la Figura 6.2 se muestra una familia de transitorios de corriente
obtenidos durante los depdsitos de cobalto sobre un electrodo de platino
policristalino cuando se aplicé un pulso de potencial de -350 mV a partir de una
solucion 0.01M de CoSQ + 1M de Na,SQ a 0,20,50,100,200,300 rpm.

4 J/mAfcr 4 ) masent
3_
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- /
t
24 0P~ . ;
0 rpm 32 37 42
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D i | | |
20 40 60 80
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_D —
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—4_ -4 JImNcmz

Figura 6.2 Familia de transitorios de corriente obtenidos durante los depdsitos de cobalto sobre un
electrodo de platino policristalino a -350 mV a partir de una solucién 0.01M de CoSQ + 1M de
Na,SQ, a 0,20,50,100,200,300 rpm.

A partir de la grafica se puede observar que a menor numero de
revoluciones (0 rpm) los depositos de cobalto se dan en tiempos muy cortos,
ademas de que la gréfica tiende a ser asintética en los primeros 2 a 3 segundos

del experimento lo cual indica que el deposito es de tipo instantaneo. Por otra
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parte cuando aumentamos las revoluciones en el experimento (300 rpm) el
proceso de deposito ocurre mas lento y no se conserva la tendencia asintotica. 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
area bajo la curva. Observe que el valor de la carga tiene una tendencia creciente;
en este caso conforme aumenta la velocidad de rotacion aumenta la carga
asociada con el depdsito de cobalto. Lo anterior indica que el proceso de deposito
se favorece con la rotacion 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 solucion de deposito 0.01M de
CoSQ + 1M de Na,Sq,.

Velocidad de rotacion en rpm. Valor de la carga (mc/cmz)
0 -7.562
20 -2.899
50 -11.505
100 -6.523
200 -7.563
300 -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 graficas, que la
corriente asociada al depdosito 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 depdsito del cobalto en el presente
sistema. El valor de la carga asociado con el proceso de depésito 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
asintotico, sugiriendo un aumento en la velocidad de electrocristalizacion a partir

de este potencial.
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Figura 6.3 Familia de transitorios de corriente obtenidos durante los depdsitos de cobalto sobre un
electrodo de platino policristalino a 0 rpm a partir de una solucion 0.01M de CoSQ + 1M de

Na,SO, 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 area de bajo la curva (obtenido desde Origin 6.0) la cual se

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

Potencial aplicado 0 rpm 20rpm  50rpm  100rpm 200 rpm 300 rpm
(mV

400 -0.776 | -0.003 | 0.087 -0.151 0.003 -0.024
350 -0.875 | -0.039 |0.045 -0.437 -0.286 -0.460
300 -0.072 | -0.107 | 0.006 -0.931 -0.625 -0.800
250 -0.245 |-0.061 |-0.039 |-1.350 -1.864 -1.516
200 -0.310 |-0.458 |-0.080 |-2.316 -2.786 -2.645
150 -0.742 | -0.701 |-0.195 |-2.903 -3.715 -3.709
100 -0.898 | -1.077 |-0.638 |-3.232 -4.181 -4.458
50 -1.428 -1.473 -0.545 -3.469 -4.489 -5.245
0 -1.331 | -1.803 |-1.519 |-3.341 -4.962 -5.448
-50 -1.660 | -1.793 |-2.342 |-3.725 -7.914 -5.275
-100 -1.758 | -2.063 |-2.548 |-3.886 -5.272 -5.591
-150 -1.617 -1.989 -2.734 | -4.095 -5.443 -6.044
-200 -1.679 | -2.162 |-2.824 |-4.272 -5.671 -5.728
-250 -1.748 | -2.226 |-4.186 |-4.452 -5.785 -6.382
-300 -1.820 |-2.304 |-7.907 |-4.827 -5.968 -6.157
-350 -1.820 |-2.899 |-11.50 |-6.523 -7.563 -7.514
-400 -1.984 | -2.409 |-1592 |-10.17 -12.56 -10.10
-450 -2.175 |-2.504 |-22.56 |-15.10 -21.73 -14.59
-500 -2.207 | -2.569 |-32.73 |-20.87 -24.14 -20.53
-550 -2.711 | -3.039 |-45.74 |-26.81 -39.19 -27.90
-600 -4.957 -4.175 -63.17 -40.64 -57.81 -46.29
-650 -9.666 |-7.203 |[-96.80 |-59.44 -83.71 -60.35
-700 -18.066 |-14.69 |-248.9 |-99.30 -122.8 -106.0
-750 -33.367 |-28.64 |-373.8 |-218.1 -259.9 -138.4
-800 -53.116 |-39.29 |-667.7 |-252.5 -426.1 -310.9
-850 -70.084 | -49.55 |-1014 -619.8 -785.7 -461.7
-900 -125.55 | -86.65 |-1016 -955.6 -1011 -951.6
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6.2 ANALISIS MORFOLOGICO POR MEDIO DE MICROSCOPIA O PTICA Y
MEB

Se llevo a cabo un estudio morfolégico de los depdsitos obtenidos
empleando microscopia Optica y microscopia electrénica de barrido. Las imadgenes
obtenidas con una lente de aumento de 200X se reportan en la figura 6.4. Es
interesante observar que el mayor deposito se obtuvo cuando el electrodo de
trabajo se encuentra estéatico, la figura 6.4a. Si se aumenta la velocidad de
rotacion, el recubrimiento sobre el electrodo disminuye gradualmente, sugiriendo
qgue disminuir el espesor de la doble capa electroquimica no favorece el proceso
de depdsito de cobalto, ver figura 6.4 b-d. Este resultado indica que el aumento de
corriente analizado en la seccion anterior, puede ser provocado por otro proceso
de reduccién que compite con el de reduccién de cobalto. Probablemente existe
un proceso de reducciéon de hidrégeno que compite con el de cobalto y es el que

se ve favorecido con la rotacion del electrodo.

Figura 6.4. Imagenes obtenidas a un potencial de -900 mV vy diferentes
velocidades de rotacion. Se utiliz6 con un microscopio Optico con un aumento de
200X

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

Cuando se analiz6 el depdsito mostrado en la figura 6.4a por medio de
microscopia electronica 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 comparacién. Note que el cobalto obtenido es grueso y esta 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 solucion de
depdsito 0.01 M de CoSQ y 1 Mde Na,SQ,).

6.3 CONCLUSIONES:

En el presente capitulo analizamos la influencia de la velocidad de barrido
asi como la velocidad de rotacion del electrodo policristalino de platino, en base a
las gréficas, pruebas Opticas y tablas reportadas podemos concluir que al
aumentar la velocidad de rotacion del electrodo no favorece a los depdsitos de
cobalto, ya que al disminuir el espesor de la interfase, el cobalto compite con la
reduccién de hidrégeno, y la corriente asociada al depdésito 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 deposito de
cobalto sobre el electrodo de trabajo, ademas también es posible comprobar en
base a las pruebas Opticas que a menores revoluciones (0) tienen mas depdsito
de cobalto que las pruebas realizadas a altas revoluciones (300), los cumulos de
cobalto se manifiestan como zonas opacas en el electrodo (tabla 6.3 (a)).
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES GENERALES
7.1 CAPIITULO IV TERMODINAMICA DE LA REACCION

Se determind que la especie quimica predominante de Co Il es el
[Co(H,0).]". EI potencial de equilibrio para el complejo [Co(H,0),[*" /Co® es -
0.343 Vvs NHE.

7.2 CAPITULO V INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD DE BARR IDO

A velocidades bajas de barrido el depdsito se da de forma instantanea y
conforme aumentamos la velocidad de barrido de que los depdésitos son de la
forma progresiva.

7.3 CAPITULO V INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD DE ROTA CION

En base a las gréaficas y tablas reportadas concluimos que la velocidad de
rotaciéon no favorece al proceso de depdsito y lo corroboramos con un analisis
Optico de las puntas de los electrodos, también con microscopia electronica de
barrido y determinamos el mismo resultado, la rotacién del electrodo disminuye la
capa de la interfase pero el proceso compite con la reduccion de hidrégeno.

7.4 CAPITULO VI CRONOAMPEROMETRIA

1. El estudio cronoamperométrico a diferentes velocidades de barrido y
una sola velocidad de rotacion del electrodo sugirié que el proceso de
depdsito es instantaneo a velocidades bajas de barrido (400 mV)
progresivo a velocidades altas de barrido (-900 mV).

2. El estudio cronoamperométrico a diferentes velocidades de rotacion y
una sola velocidad de barrido del sistema sugiri6 que el proceso de
depdsito es instantaneo a velocidades bajas de rotacion (0 rpm) y
progresivo a velocidades altas de rotacion (300 rpm).

3. Las tablas 5.1 Y 5.2 de potencial, reduccion y oxidacién indican la
energia requerida para tales procesos (voltametria vy

cronoamperometria) marcan una tendencia creciente de energia,
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cuando aumentamos la velocidad de barrido, no importando la

velocidad de rotacién, que mantienen la misma tendencia.
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CAPITULO VIII
PERSPECTIVAS

1. Se requiere del analisis de la microestructura del depdsito de cobalto
y platino mediante microscopia electrénica de barrido MEB. Los
resultados obtenidos permitiran comprobar si efectivamente se estan
llevando a cabo los procesos de nucleacion y crecimiento propuestos
para cada deposito metalico. Ademas de determinar el espesor de los
depdsitos obtenidos.

2. En el caso particular del depdsito de platino, se requiere de un estudio
cronoamperomeétrico en regiones de menor sobre potencial a donde
no se lleva a cabo la evolucion de hidrogeno, para observar las
etapas tempranas del depdsito. También es necesario realizar estudio
en las regiones donde se observé la aparicion de hidrogeno, para
determinar si es posible la obtencion depésitos de tamafio
nanometrico de diferentes geometrias.

3. Es necesario encontrar la forma de aislar la reduccién de hidrégeno
durante el depdsito de cobalto sobre electrodo de platino policristalino
cuando existe rotacion del electrodo.
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