uNNERSmAD NACIONAL AUTONOMA p VRS

&,

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

ESTUDIO DEL ELECTRODEPOSITO DE COBRE SOBRE PLACAS DE TITANIO

T E S I S
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE
Quimico
P RESENT A

FERNANDO DE LA ROSA SANCHEZ

MEXIco, D.F. 2011




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

PRESIDENTE: Profesor: Lucio Antonio Reyes Chumacero
VOCAL: Profesora: Aurora de los Angeles Ramos Mejia
SECRETARIO: Profesora: Norma Angélica Macias Ruvalcaba

ler. SUPLENTE: Profesor: Bernardo Antonio Frontana Uribe

2° SUPLENTE: Profesor: Jorge Pedn Peralta

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA:

LABORATORIO 112, DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO, EDIFICIO B, FACULTAD DE QUIMICA

ASESOR DEL TEMA!

Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia

SUSTENTANTE:

Fernando de la Rosa Sanchez



Agradecimientos

A cada uno de los miembros de mi familia, quienes siempre han sabido guiarme en el largo y

sinuoso camino de la vida

A Andrea, una mujer maravillosa y extraordinaria quien me ha regalado su amistad, apoyo, amor y

carifio desde el momento que la conoci. Gracias por ser parte de mi vida.

A la Universidad Nacional Autébnoma de México, en especial a la Facultad de Quimica por
brindarme la oportunidad de adquirir los conocimientos y herramientas necesarias para
desarrollarme como un profesional de la quimica. Ojala algin dia pueda retribuirle todo lo que me
ha dado.

A la Dra. Aurora Ramos Mejia por darme la oportunidad, confianza y libertad para desarrollar este
trabajo de tesis en su laboratorio. Ademas me llevo de ella su conocimiento, experiencia y amistad,

que son lo més valioso para mi.

A todos los miembros de laboratorio 112. Al Dr. Mauricio Castro por su apoyo y observaciones

durante el trabajo de esta tesis, y a Abraham por darme su amistad y apoyo en el laboratorio.

Al 1Q. Ivan Puente Lee del laboratorio de microscopia electrénica por las facilidades para obtener

las imagenes SEM.

A mis compafieros y amigos de generacion, en especial a los quimicos, quienes luchamos y
sacrificamos muchas cosas juntos para poder salir adelante y cumplir todas nuestras metas

académicas. Gracias por las charlas y los buenos momentos que compartimos.

A cada una de las personas que conoci durante mi estancia en la universidad, en especial a cada
uno de los profesores con quienes tome clases. Les agradezco que no solo me ensefiaran sobre

quimica, sino también me ayudaran a crecer como persona..

A cada uno de los miembros del jurado por sus atinadas observaciones y comentarios en la revision

de esta tesis.



Dedicatorias

A cada uno de los miembros de mi familia, en especial a cinco personas que han contribuido a ser
quien soy. En primer lugar a mis padres Fernando y Leticia, quienes siempre me han brindado el
amor y confianza aun en los momentos dificiles, de los cuales hemos y seguiremos saliendo
adelante. A mi hermana Daniela por aguantarme tanto. A mi abuelita Teofila que siempre serd un
ejemplo de una persona luchadora y con un gran corazén. Y finalmente a mi abuelito Julio a quien
agradezco todo el amor y carifio que me ofrecid, seguramente estaria orgulloso y feliz de asistir a mi

examen profesional.
A Andrea gue sin su apoyo y empuje no habria logrado llegar hasta este momento.

A todas aquellas personas que me han inculcado el gusto y el deseo por aprender quimica, una

ciencia gue nunca dejara de sorprenderme.



INDICE

Lista de abreviaturas y STmbOI0S. .......ouiei e
RESUIMEN. ... e e e 1
IO T (e L o3 e 1 U 3
W N 1 C=Tor=To (=] (=T PP 5
2.1. Aspectos generales sobre la formacion electroquimica de una nueva fase.................. 5

2.2. Electrodepositacion quimica de metales.............c.oooiviiiiiiniiiniiiiiieeeeea 7

2.2.1. Etapas del proceso de electrodepositacion.................ccoeviiiviiiiiiiniinn, 8

2.2.2. ASPECLOS MOITOLOZICOS. . ouvutt ettt e 9

2.2.3. Aspectos termMOdINAMICOS. .. ..uuterinteett ettt ete et et eete e e et aeneeneenenaens 11

2.2.4, ASPECLOS CINELICOS. ..t utietttt et et et et et et et et et et et et esenteeenseneensansaneenns 12

2.3. Electrodepisitos de CODIE. .......o.u ittt e 14

2.3.1. El depdsito de cobre en medios alcalinos. ...........c.ceiveiniiniiiiiiiiiiieian., 14

2.3.2. La influencia de aditivos y €lectrolitos..........ovvvviiiiiiiiiiiiii e, 15

2.3.3. Efectos del sustrato electrOdiCo. . ...o.ovviriitiitii i 16

2.4. Electrodos de titanio. ... ...o.eintiitiit it e et 16
2.4.1. Comportamiento del titanio en medios aCUOSOS. .. ....ouieiririiriniiiniiiienienennen. 17

2.4.2. Pretratamientos sobre el electrodo de titanio...............c.ooeiiiiiiiiiiiiiiienn, 18

2.4.3. Electrodos de titanio en los depdsitos de cobre............coviiiiiiiiiiiiii 19

3. HIPOLESIS Y ODJELIVOS. ... e 21



4. SeCCiON eXPeriMENtal. ... . ... 22

4.1. Especiacion quimicadel cobre....... ... 22
4.2.Celda electroqUIMICA. ... ..ot 23
4.3. Electrodo de trabajo. ... ...ooviniitiii e 23
4.4, Disoluciones de trabajo........c.ouiinirii i 24
4.5. Pretratamiento electroqUIMICO..........oiuiii i 24
4.6. Metodologia experimental............couiriiriiiitii i 25
4.7. Microscopia electronica de barrido............ccoovviniiiiii 25
5. Resultados Y diSCUSION. .........iuiei e e 27
5.1. Evolucion del potencial a circuito abierto (OCP) a través del tiempo........................ 27
5.2. EStudio VOItamperomeEtriCO. ... ..ottt e 28
5.2.1. Dominio de electroactividad en el electrolito soporte...............ocooeviviiiiinn... 28
5.2.2. Electrodo de titanio sin pretratamiento...............ooviiiiiiiiii e 29
5.2.2.1.  Estudio voltamperométrico del sistema Cu(Il) a Cu(l)........................ 30

5.2.2.2. Estudio del proceso de electrocristalizacion, Cu(l) a Cu(0).................. 35

5.2.3. Electrodo de titanio con pretratamiento..............cooiiiiiiiiiiii i 40
5.2.3.1.  Estudio voltamperométrico del sistema Cu(ll)aCu(l)........................ 42

5.2.3.2. Estudio del proceso de electrocristalizacion, Cu(l) a Cu(0).................. 44

5.2.4. Conclusiones del estudio voltamperomeétrico.............c.coeevviiiiiiiiinniennn. 46
5.3. EStudio Cron0amperometriCO. ... .....uuinit ittt e e e 48
5.3.1. Anadlisis de 10s transitorios de COrriente. ..........ooueviviiiiiieiiiieeeeeeeaes 50

5.3.2. Interpretacion de 10S pardmetros CINELICOS. ..........vvuiririiiiiii e 52



5.3.3. Analisis de las superficies por microscopia electronica de barrido (SEM)............ 55

5.3.4. Conclusiones del estudio voltamperometrico..............ccoooviiiiiiiiiiiin, 59
CONCIUSIONES. . .. et e e e e e e e 60
RETEIENCIAS. ...ttt e e e 62
AANIEXOS . . et 65

8.1. Anexo |. Comportamiento voltamperométrico del sistemas reversibles e irreversibles....65

8.2. Descripcion de modelos tedricos de electrocristalizacion ....................cooeviiiiinn 72



Lista de abreviaturas y simbolos

O coeficiente de transferencia de carga
A velocidad de nucleacion

D coeficiente de difusion

AE diferencia de potencial

E, potencial de inversion

E. potencial de cruce

E, potencial de nucleacion

ENH electrodo normal de hidrogeno
ESC electrodo saturado de calomel

F constante de Faraday

e corriente de pico catddico

i densidad de corriente

Ic primer pico de reduccion

llc segundo pico de reduccién

No namero de sitios activos

O oxidante

R reductor

SEM microscopia electrdnica de barrido
t tiempo

v velocidad de barrido

z ndmero de electrones



Resumen

En este trabajo se realizO un estudio sistematico de las diferentes etapas del proceso de
electrodepositacion de cobre sobre placas de titanio, a partir de una disolucion de Cu(NHs),** 0.005
M, (NH;).SO, 1 M ajustando los valores de pH con amoniaco. Las placas de titanio utilizadas
tuvieron diferentes condiciones de pretratamiento. En una de ellas solo se realizé un lijado y pulido
mecénico con el objetivo de disminuir la capa pasiva de TiO, que se forma sobre su superficie. A la
segunda placa, ademas del pretratamiento mecénico, se le realiz6 un pretratamiento electroquimico
que consistié en aplicar barridos de potencial entre -1.5 a 1.5 V vs. ESC sobre una placa sumergida
en una disolucion de (NH,4),SO, 1 M. Las técnicas electroquimicas utilizadas para el estudio fueron
la voltamperometria ciclica y la cronoamperometria. La caracterizacion morfolégica de las

superficies se realizé por microscopia electrénica de barrido (SEM).

A partir de los estudios realizados se observé la enorme influencia de la formacion natural de la
capa pasiva de TiO; sobre la superficie de titanio, y en los depdsitos de cobre obtenidos. El lijado y
pulido mecanico provocan una disminuciéon de la capa pasiva, mientras que el pretratamiento

electroquimico favorece la presencia de la especie TIOOH proveniente de la reduccion del TiO,.

El proceso de electrodepositacion de cobre sobre ambos tipos de superficies ocurre en dos pasos. En
el primero se lleva a cabo la reduccion de Cu(ll) a Cu(l), mientras que en el segundo paso ocurre la
reduccion de Cu(l) a Cu(0). La forma de los voltamperogramas y los transitorios de corriente
obtenidos para ambas reducciones, nos indican la influencia de una reaccion secundaria que genera
cambios en la velocidad de transferencia de carga, ocasionando que el sistema se comporte de

manera irreversible.

Para el caso de la superficie sin pretratamiento electroquimico, se propuso que la reaccion
secundaria fuera la reduccion de TiO,, que se encuentra como parte de la capa pasiva, a la especie
TiOOH. La superficie pretratada electroquimicamente, que ya tiene presente la especie TiOOH, se

encuentra activada por lo que favorece la reaccion de reduccién de protones.

El modelo tedrico que describe satisfactoriamente los transitorios de corriente obtenidos
experimentalmente para el proceso de electrocristalizacion en ambos casos, es el que involucra un
mecanismo en 3D limitado por la transferencia de masa y que se encuentra acoplado a la presencia

de una reaccién quimica secundaria.



Los estudios morfoldgicos de los depdsitos mostraron que existen importantes diferencias en el tipo
de superficie de titanio que se utiliza para generarlos. Para el caso de la superficie sin pretratar
electroquimicamente se observan depdsitos menos dispersos y separados entre si, mientras que para
la superficie pretratada el dep6sito es mas homogéneo y disperso. Este Gltimo depdsito favoreceria

la actividad electrocatalitica de cobre.



1. Introduccion

En la actualidad la electroquimica es una de las areas de mayor impacto en la industria y en la vida
cotidiana, debido a las mdltiples aplicaciones que puede presentar. Su campo esta determinado por
la diversidad de necesidades que presente la sociedad. Por lo tanto, el entendimiento de los
fenémenos que ocurren entre una interfase formada por un conductor i6nico y un conductor
electrdnico es de vital importancia para el disefio de procesos mas eficientes, menos costosos y mas

amigables para el medio ambiente [1].

Dentro de estas aplicaciones se encuentra la depositacion electroquimica de metales, la cual es
ampliamente utilizada en metalurgia para la extraccién de metales y minerales, en la industria
electrdnica para la fabricacion de circuitos integrados, y en el recubrimiento de materiales para la
decoracion [2].

La preparacion de nuevos materiales que posean actividad electrocatalitica por medio de
depositacion electroquimica, ha sido ampliamente estudiada depositando diferentes tipos de metales
sobre todo tipo de sustratos, y evaluando su eficiencia para reacciones quimicas de importancia
cientifica, comercial, tecnol6gica y ambiental [2]; siendo una de esas reacciones la reduccion
electroquimica de CO,, y cuyo interés ha crecido en la actualidad debido a los resultados
prometedores que ofrecen los métodos electroquimicos [3]. Entre los materiales que han mostrado
mayor actividad electrocatalitica para esta reaccion se encuentra el cobre, por lo que se han hecho
estudios enfocandose en la formacion de superficies cataliticas de este metal via
electrodepositacion, las cuales posean caracteristicas topoldgicas y propiedades adsortivas

particulares que son fundamentales para la trayectoria que tome respectivamente esta reaccion [4].

La depositacion electroquimica de cobre se ha estudiado bajo diferentes condiciones experimentales
[5-7], encontrandose que las condiciones del medio de reaccion tales como el pH, el electrolito
soporte, la presencia de aditivos o agentes complejantes, y el sustrato electrédico, son cruciales en

las etapas iniciales de formacion y crecimiento de los ndcleos de cobre.

Por lo tanto, en este trabajo se presenta un estudio sobre la influencia de un electrodo de titanio
(sustrato electrodico) en las etapas de formacion y crecimiento del deposito de cobre en un medio
amoniacal. Este tipo de electrodos han sido poco utilizados en estudios de electrodepositacion de
metales [8] debido a que el titanio sufre el fenémeno de pasivacion cuando se encuentra inmerso en
disoluciones acuosas [9]. Teniendo en cuenta esto, se propuso el uso de un pretratamiento

electroquimico que modificaria la capa de pasivacion del titanio.



Se utilizaron métodos voltamperométricos y de transitorios potenciostaticos que nos permitieron
discutir los procesos de reduccion de cobre, y proponer un mecanismo de electrocristalizacién sobre
este electrodo. También se presenta un estudio por microscopia electronica de barrido (SEM por sus
siglas en inglés) que proporciond informacion sobre las caracteristicas topologicas de las superficies
generadas.



2. Antecedentes

2.1. Aspectos generales sobre la formacion electroquimica de una nueva fase

Las reacciones electroguimicas involucran la transferencia de carga entre una interfase conformada
por un conductor iénico y un conductor electronico. El conductor idnico es generalmente conocido
como electrolito, el cual es simplemente una fase cargada a través de la cual se da el movimiento de
los iones. Los electrolitos pueden ser disoluciones liquidas, sales fundidas o sélidos conductores
i6nicos. El conductor electronico es comunmente llamado electrodo, a través del cual la carga es
transportada por el movimiento de los electrones. Los electrodos pueden ser metales o
semiconductores, ya sean solidos o liquidos.

Estas reacciones son ejemplos de un caso general de reacciones conocidas como procesos
heterogéneos. La cinética de este tipo de reacciones estd normalmente determinada por una
secuencia de etapas que involucran tanto el transporte de masa a través de la fase conductora ionica
(y algunas veces en el conductor electronico) hacia la interfase, asi como la transferencia de carga
en la interfase [10].

Consideremos la siguiente reaccion electroquimica sencilla:

0+ne” =R (2.1)

Esta reaccion ocurre generalmente sobre un electrodo de trabajo al momento de imponer un
potencial, el cual es diferente al potencial de equilibrio del sistema. Por o menos cinco etapas

separadas ocurren en la conversion del O en R (figura 2.1):

1) Transporte del O desde el seno del conductor idnico hacia la interfase.
2) Adsorcion del O en la interfase.

3) Transferencia de carga en la interfase para formar R

4) Desorcion del R de la interfase.

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

Los pasos dos a cuatro son comunmente referidos como los procesos de activacion, mientras que los
pasos uno y cinco son conocidos como procesos de transporte de masa. Como estos pasos ocurren

en forma secuencial, la velocidad de la reaccion global estad dada por la suma de la velocidades de



las etapas individuales (esto no implica iguales constantes de velocidad), y bajo condiciones de

estado estacionario la velocidad de estas etapas son también dependientes del tiempo.
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Figura 2.1. Representacion esquematica de las etapas que tienen lugar durante la reduccion electroquimica
deOaR.

Durante la serie de eventos que ocurren en una reaccion electroquimica, los parametros que se

registran son la intensidad de corriente y la diferencia de potencial. La primera esta dada por:
imsdidﬂ = E:EE','E:IE,CE'EEL‘E + E:fEP“Eﬂ'EE',EE (22}

Donde icapacitiva €S la corriente que aparece al formarse la doble capa eléctrica. La ifragaica €5 12

corriente de electro6lisis. El aporte en la diferencia de potencial esta dado por:

AEpegige = (E;+ E; + IR) — E,of (2.3)

Donde E; es el potencial que se impone mediante un potenciostato, E;j es el potencial de union
liquida, IR se debe al aporte en el potencial a causa de la resistencia de todo el circuito
(conductores, disolucion, etc.), y E+ es el potencial de un electrodo de referencia (cuyo potencial no
varia de manera significativa). En la practica, los valores de E; e IR son muy pequefios si se utilizan
microelectrodos y se trabaja en presencia de sales ionicas concentradas para disminuir la resistencia

de la disolucién



2.2. Electrodepositacion quimica de metales

Muchas reacciones electroquimicas involucran la formacion de una fase sélida, como el caso de la
depositacion de un metal sobre un sustrato. Los estados iniciales de formacidn de una nueva fase
sobre ese sustrato al aplicar un potencial, se les definen como procesos de electrodepositaciéon o
también llamados procesos de electrocristalizacion.

La electrodepositacién quimica de metales y aleaciones involucra la reduccién de iones metélicos
de electrolitos acuosos, organicos o sales fundidas [11]. Para el caso de los iones metalicos M** en

disoluciones acuosas, el proceso de reduccion esta representado por:

MZ: +ze = M4 (2.4)

De ahi que en el estudio de la electrodepositacién quimica, cuatro aspectos fundamentales estén

involucrados en el proceso representado por esta reaccion:

e Lainterfase metal-disolucion como el lugar en el que se lleva a cabo el proceso.
e Lacinéticay el mecanismo de formacidon del depdsito.
e El fendmeno de nucleacion y crecimiento de la superficie metalica (Myeq).

e Laestructuray propiedades del depoésito formado.

De estos aspectos, el segundo y tercero estan directamente relacionados a los problemas de
nucleacion y crecimiento de los ndcleos. Sin embrago, aun existe controversia acerca de los

principios mas basicos de este proceso [12], debido al conocimiento semiempirico que aln se tiene.

En el estudio de la electrocristalizacion también hay que tener en cuenta toda una serie de factores

tales como:

e La naturaleza y caracteristicas superficiales del sustrato metalico utilizado como electrodo
de trabajo.

e El medio en el que se lleve a cabo la electrocristalizacion.

e Lageometria de los nicleos formados.

e La posibilidad de que el electrodo se ionice u oxide anddicamente, formando una pelicula
superficial.

e El tratamiento electroquimico para la formacion de esta nueva fase metalica [13].



2.2.1. Etapas del proceso de electrodepositacion

Para describir de manera adecuada el proceso de electrodepositacion, se deben considerar una serie

de etapas sucesivas (figura 2.2), tales como:

1. Transporte de la especie electroactiva solvatada por difusion, del seno de la disolucion hacia la
interfase electrodo/disolucion.

2. Reaccion sobre el electrodo (adsorcidn y transferencia de carga)

3. Cambios en los estados de solvatacién del ad-atomo (especie adsorbida), debido a la pérdida
parcial o total de la esfera de solvatacion.

4. Difusién superficial de los ad-atomos a lo largo del plano del electrodo.

5. Formacién de nucleos criticos de crecimiento sobre este plano debido a la agrupacion de los ad-
atomos. Estos nucleos son centros de crecimiento de la nueva fase formada, la cual puede crecer
en direccion paralela a la superficie del electrodo, crecimiento bidimensional (2D), o bien en
direccion paralela y perpendicular a la superficie del sustrato, crecimiento tridimensional (3D).

Ion metalico
‘x.‘ solvatado
N,

lllllr \\'-\
/ N
.'- '\-\.
\x (b)
(a) ,n"'f A
i \\'-\.
,.-"'Il N,
/ M,
/ \
s .\-\.
/ h
Transferencia de Difusion Crecimisnto
glectiones supearficial
\ Ad-atomo Cumule Centro de
1 e crecimiento

Figura 2.2. Algunas de las posibles etapas presentes en el mecanismo de electrocristalizacion de un metal

sobre un sustrato de diferente naturaleza. (a) Incorporacion via ad-atomos, (b) directa.



Las etapas uno y dos corresponden a los procesos electroquimicos que suceden sobre el electrodo al
momento de aplicar un potencial, mientras que las etapas tres, cuatro y cinco, representan el proceso
de electrodepositacion. Sin embargo las etapas uno y dos tienen una enorme influencia en la

electrodepositacion de manera indirecta [14].
2.2.2. Aspectos morfoldgicos

El estudio del crecimiento de cristales generados electroquimicamente puede ser tratado de manera
similar al crecimiento de cristales a partir de una fase vapor sobre una superficie metélica [15]. A
partir de esto, la primera etapa en la produccion de una nueva fase es la formacion de nucleos
estables a partir de cimulos de atomos de tamafio critico. Es claro que los climulos son
intermediarios en la formacion de ndcleos y requieren de un tiempo para su distribucién sobre el
sustrato. Por otra parte, los nucleos son intermediarios en la formacion de una nueva fase, que

necesitan un tiempo para su crecimiento.

Estos nucleos contendran atomos que se encontraran en la situacion energética mas favorable, es
decir, cuando se encuentren rodeados por el mayor nimero posible de 4&tomos iguales. Cuando el
atomo se encuentra adsorbido, este pasara por una serie de colocaciones superficiales hasta formar
parte de la estructura cristalina del nicleo. También puede darse el caso en el que el &tomo se

descargue de manera inmediata en la posicion de incorporacién al centro metéalico.

Es evidente que si el atomo tiene que alcanzar una posicién mas favorable energéticamente para
construir el depdsito, tendra que desprenderse de las moléculas que le solvatan en sucesivos pasos,
partiendo desde la posicion inicial en que esté adsorbido, hasta alcanzar una posicién mas estable
(en algunos casos se puede dar el proceso de difusion superficial). Como se esquematiza en la
figura 2.3, el atomo realizard movimientos (dependiendo la ruta) hasta provocar la pérdida total de
la esfera de coordinacion. Esta pérdida puede ser parcial provocando que el &tomo que se incorpore

a la red se encuentre parcialmente coordinado.

También es posible que una superficie que va creciendo continuamente se pueda ver afectada por
falta de un orden espacial en la colocacion atomica de sus planos, provocando elevaciones o
depresiones que se transmiten a todo el volumen, y que son conocidas como dislocaciones. Los
depositos creceran siguiendo la discordancia existente en los planos del sustrato. Tal es el caso de

las llamadas dislocaciones de tornillo.



El crecimiento en la presencia de estos defectos resulta en estructuras piramidales sobre la
superficie del sustrato, con un crecimiento espiral (figura 2.4) que puede ocasionar un aumento

apreciable en la rugosidad del deposito, favoreciéndose en las zonas de mas alta incidencia [11]

ond

| conductor electrénici
solido
M™+ ne g2 M

Figura 2.3. Representacion esquematica de las etapas de electrodepositacion, donde se muestran los pasos

sucesivos en la pérdida de moléculas de coordinacién, hasta su incorporacion. Ruta (a) descarga del i6n en
la posicién de incorporacion a la red. Ruta (b) descarga seguida de difusion superficial a la posicién de

incorporacion.

Una vez que se ha formado sobre el sustrato una capa delgada, comienza a aumentar el espesor del
depdsito, que depende de las especies que se incorporen a la red y el transporte de masa, siendo la

corriente, un factor que afecta la uniformidad del depdsito [16].

Con el tiempo el proceso de crecimiento de la red se va alejado de las condiciones iniciales,
apareciendo interacciones que dificultan el crecimiento. Primero la competencia de los &tomos para

depositarse en un volumen reducido, y luego la inclusion de los centros de crecimiento
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No son estas irregularidades superficiales a nivel atdbmico las Unicas que pueden presentarse en la
formacion del depésito. En general, los electrodos metalicos son policristalinos, con cristales
individuales exponiendo una superficie especifica en una disolucion. Debido a esto, existen areas
intercristalinas que pueden mostrar una variedad de defectos como son: tamafio de grano,
inclusiones, moléculas adsorbidas o incluso capas de Oxido. Tales defectos juegan un papel
importante en la formacién de depo6sitos metalicos [11].

i
1
1
T

i
vy ¥

T e

Figura 2.4. Crecimiento de la superficie del cristal debido a la presencia de las dislocaciones de tornillo

(crecimiento espiral en forma piramidal)
2.2.3. Aspectos termodinamicos

El interés principal en los estudios de electrocristalizacion estd enfocado a explicar la formacion de
una nueva fase en funcion de las condiciones interfaciales. Las teorias propuestas para este estudio,
se han desarrollado a partir de aspectos termodinamicos (los limites de estabilidad energética que
determinan las condiciones del depésito), y los aspectos cinéticos del crecimiento (los cuales

proporcionan informacion acerca de la velocidad con que se forman los nicleos).

La descripcion termodinamica de la formacion de una nueva fase se desarrolla en términos de las
propiedades al equilibrio de las fases voluminosas involucradas. Sin embargo, se debe tomar en
cuenta al menos dos factores adicionales: la contribucion a la energia total de los cambios en
estados superficiales que ocurren, y la influencia de esta contribucion sobre la velocidad de

formacion de la fase [15].
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La nucleacion electroquimica puede considerarse como una serie de reacciones parciales, donde al
menos una de ellas involucra la transformacion de portadores de carga (electrones o iones) a través
de la doble capa en la frontera entre dos fases. La velocidad del proceso estard determinada por la
diferencia de potencial que exista a traves de la doble capa, en reacciones tales como la ecuacion
(2.4). El potencial de equilibrio del par MZ; /M,..4 para esta reaccion esta dado por la ecuacion de

Nernst descrita por:

i RT aa'd'ﬂ'
EMEa'-"'J"’fred =E MEEMred + ﬁ n

(2.5)

a

Donde E° ME$ Myeq €S el potencial estandar del par MZ7 /M,.qy @peZ; € la actividad del metal en

disolucion que sera depositado, mientras que @y, corresponde a la fase pura del metal y tiene un

i

valor de uno por conveccion.

Si consideramos que la etapa previa a la formacion del nucleo es la formacion de ad-atomos del
metal, la actividad superficial de los ad-4tomos, también tendrd un valor en el equilibrio. Esta
situacion es conocida como sobresaturacion y se denota como a/a..,, donde a es la actividad de las
especies en equilibrio con los ad-atomos, y a,, es la actividad en equilibrio con la superficie plana
(en este caso el sustrato). De acuerdo con Erdey-Gruz y Volmer [15], la sobresaturacion esta
determinada directamente con el sobrepotencial, n = E — E,..,,, donde E es el potencial del

electrodo aplicado, y E,, es el potencial de equilibrio que se establece en la ausencia de flujo neto

de corriente. Esto puede ser expresado como:
n=—7ln— (2.6)

Esta relacion pone de manifiesto que las condiciones que gobiernan el proceso de nucleacién
electroquimica pueden ser controladas en forma rapida, precisa y reversible por medio de la

imposicion de un potencial externo.
2.2.4. Aspectos cinéticos

El crecimiento de los nucleos requiere un complejo de un tamafio critico (radio critico r;) y de una

velocidad de formacién (velocidad de nucleacion A).
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El complejo critico es un nucleo para el cual la probabilidad de que se le una un 4&tomo es menor
que Y. Sin embargo, la unién de un nuevo atomo convierte al nucleo critico en estable. Para este
nlcleo estable, la probabilidad de que se le una un nuevo atomo es mayor a Y. Este complejo
depende de las distribucion de los cumulos en sitios preferenciales (sitios activos No) sobre el

sustrato.

Algunos de los primeros trabajos acerca del mecanismo de nucleacion y crecimiento de los
materiales electrodepositados [17], reportaron el uso de transitorios potenciostaticos como método
para extraer informacion acerca del proceso de nucleacion. Los transitorios de corriente obtenidos
mostraron un maximo, seguido por un decaimiento aproximadamente exponencial [12], el cual
sugiere que la velocidad de formacion de centros de crecimiento estables sigue una cinética de

primer orden, donde la densidad numérica de centros de crecimiento (nlcleos) esta descrita por:

dN )
== ANye~lad 2.7

O podemos expresarla como:
N(t) = Ny(1— e—4r) (2.8)

En el cual t es el tiempo en el cual el potencial fue aplicado, N es la velocidad de aparicion de
centros estables de crecimiento, Ny es la densidad numérica total de centros activos inicialmente
existentes en la superficie del electrodo, y A es la constante de velocidad de aparicién de los

nlcleos. Para el caso en el que el producto At>>1, la ecuacidn (2.8) se transforma en:
N(t) = N, (2.9)
Que corresponde al proceso de nucleacion instantanea, en donde no se establece ninglin nuevo

centro de crecimiento después de imponer la perturbacion. Para el caso de valores pequefios de At,

tales que N << Ny, la ecuacion (2.8) se expresa como:

N(t) = NyAt (2.10)

Que corresponde al proceso de nucleacion progresiva, en donde la nucleacion y el crecimiento
ocurren de manera simultaneamente. Estas expresiones son de gran importancia, ya que se asume

como la base para toda una familia de modelos més sofisticados.
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2.3. Electrodepositos de cobre

La formacion electroquimica de depdsitos de cobre es una técnica ampliamente utilizada en muchas
ramas de la industria para un sin fin de aplicaciones tales como: la manufactura de circuitos
integrados en la industria electrdnica [7], la obtencion de recubrimientos metalicos de alta calidad
[18], o el reciclaje de cobre proveniente de residuos industriales [19].

Recientemente se ha estudiado el uso de electrodepdsitos de cobre como catalizadores para cierto
tipo de reacciones quimicas [4, 20-22] debido a que dependiendo de la estructura del depoésito de
cobre, se pueden favorecer intermediarios de menor energia provocando mayor efectividad en los
productos de reaccion generados [21]. Por lo tanto, las condiciones experimentales en las que se
forme el depdsito son claves para el tipo de aplicacion que se desee.

El estudio de los procesos de electrodepositacion de cobre se ha realizado bajo diferentes

condiciones experimentales:

a) En medios &cidos, con cianuros como agentes complejantes.
b) En medios alcalinos, donde se requiere la presencia de una disolucién amortiguadora

(buffer) y con agentes complejantes que contengan nitrégeno.
2.3.1. El depdésito de cobre en medios alcalinos

El deposito de cobre en medios alcalinos es utilizado para el recubrimiento tanto de metales como
de plasticos. Por ejemplo, las disoluciones alcalinas amoniacales se usan en el depésito de cobre sin
paso de corriente (electroless), para la manufactura de tableros electrénicos en la industria

electrénica.

Por mucho tiempo se pensé que la velocidad del depdsito generado dependia simplemente de la
concentracion de las sustancias afiadidas (agente complejante, agente reductor, aditivo, pH). Sin
embargo, se ha observado que la velocidad de formacion del dep6sito depende de forma parcial en

la constante de estabilidad de complejacion entre el i6n metalico y el ligando [7].

El uso de amoniaco como agente complejante ha sido poco estudiado en las etapas iniciales de
formacion y crecimiento de los depdsitos de cobre [4-6,16], debido a que se usa mas como un
aditivo que como agente complejante. Sin embargo, dadas las altas constantes de estabilidad del
cobre con amoniaco, puede actuar como ambos. La adicion de amoniaco o de sales de amonio a los

bafios del deposito de cobre, proporciona homogeneidad y brillantez, asi como una disminucién en
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la corrosion anddica, evitando la formacion de Cu,O. El proceso involucra la oxidacion del Cu(0)
mediante un complejo cdprico amoniacal Cu(NHs),**, produciendo el complejo Cu(NHs),". Este
altimo complejo se oxida con la presencia de oxigeno y se regenera el complejo clprico [23].

La influencia de la concentracion del i6n metélico y el efecto del pH también han sido estudiados
para el sistema con amoniaco [6], encontrandose que la forma quimica predominante de la especie
electroactiva involucrada en el proceso de reduccién, influye en el tipo de nucleacion. Estudios con
cobalto [24], mostraron que la modificacion en la esfera de coordinacion de los complejos de
cobalto, también produce cambios en el mecanismo de electrocristalizacion. Estos cambios estan

relacionados a la naturaleza del ligando.
2.3.2. Lainfluencia de aditivos y electrolitos

La adicion de pequefias cantidades de ciertos aditivos en los bafios de depoésito para la fabricacion
de electrodos, produce cambios significativos en las propiedades y en el aspecto de dichos depositos
[25]. El aditivo también tiene una influencia directa en la cinética de crecimiento de los nlcleos de
cobre depositados. Igual que el ligando, el aditivo puede exhibir zonas de pH en donde se comporte
como acelerador o otras zonas donde se comporte como inhibidor. A pesar de los multiples estudios
gue se han hecho, una gran proporcion del uso de estos aditivos se sigue realizando de manera

empirica.

Majidi y colaboradores [26] realizaron estudios del mecanismo de electrodepositacion de cobre en
disoluciones &cidas con iones sulfato (método més utilizado a nivel industrial para la obtencion de
cobre). Ellos encontraron que la ausencia o presencia de los iones sulfato afecta la distribucion del
depdsito. En presencia de sulfatos, los dep6sitos muestran una formacién granular homogénea y
zonas de dep6sito mas dispersas. Esto puede deberse a la fuerte adsorcién de los iones sulfato sobre
el sustrato utilizado [27]. Esta adsorcion también fue estudiada por Grujicic y Pesic [28] quienes
encontraron que la presencia de sulfatos en medio acido, favorece la reaccion de desprendimiento
de hidrégeno (HER por sus siglas en inglés: Hydrogen Evolution Reaction), generando una baja

eficiencia de corriente y una mayor inhibicion en la formacidn de sitios activos de cobre.

Broekmann y colaboradores [29] también realizaron estudios en medios &cidos sobre electrodos de
cobre, para investigar la adsorcion especifica de cloruros y sulfatos. Para el caso del sulfato, los
iones adsorbidos inducen a la reconstruccién de la capa de cobre, generando transporte de masa
hacia la disolucion durante el proceso de formacién de capas adsorbidas. Esto produce la formacion

de pequefias islas adicionales de cobre que muestran tamafios y formas caracteristicas. Estos autores
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resaltan el uso de aniones para crear superficies electrodicas con propiedades definidas, como punto

de partida para experimentos electroquimicos posteriores.

Por otro lado, Ramos y colaboradores [5] estudiaron el efecto de los iones nitrato y cloruro en el
deposito de cobre en un medio amoniacal utilizando carbén vitreo. Para el caso de cloruros,
observaron que estos se adsorben sobre la superficie electrodica de tal manera que bloquean los
posibles sitios de deposito. Esta situacion también genera superficies con crecimiento de depdsitos
granulares separados entre si. En medio de cloruros y nitratos, la introduccién de los nitratos
compite con la adsorcion de los cloruros y produce superficies con depdsitos granulares menos
separados entre si, comparadas con las superficies producidas en presencia de cloruros simples. La
presencia de nitratos modifica el mecanismo de electrocristalizacion de cobre, ya que ocurre una

reaccion simultanea de reduccion de nitratos [16].
2.3.3. Efectos del sustrato electrdodico

Otro factor que afecta de manera notable la cinética del proceso de electrodepoésito es el sustrato
empleado como electrodo. Algunos materiales poseen caracteristicas tales que aceleran la reaccion
de reduccion de hidrogeno (el platino), o bien la inhiben (carbén vitreo). También pueden modificar
la cinética del depdsito por procesos de adsorcion, o bien modifican las propiedades
electrocataliticas [30].

El estudio del depdsito de cobre se ha realizado sobre un gran numero de sustratos tales como
carbon vitreo [5, 6], grafito de lapices [26], el mismo cobre metalico [31], acero inoxidable [16],
entre otros sustratos. Se ha observado que el dep6sito de cobre sobre superficies de platino con
diferentes topologias, influye en las etapas iniciales de electrodepositacion tanto a nivel atomico a
través de la estructura cristalografica especifica del sustrato, 0 a nivel manomeétrico a través de la

irregularidad de la superficie [32].
2.4. Electrodos de titanio

El titanio y sus aleaciones se han utilizado de manera exitosa en las industrias aeroespacial,
biomédica y quimica; debido a que presentan alta resistencia a la corrosion, baja densidad y

excelentes propiedades mecénicas [33].
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2.4.1. Comportamiento del titanio en medios acuosos

De acuerdo con el diagrama potencial-pH para el titanio (figura 2.5), este no se comporta como un

metal noble. La estabilidad termodinamica del titanio se encuentra muy por debajo de la linea de

agua (a). Pero, debido a la formacion de 6xidos e hidroxidos (no se muestran en el diagrama),

especialmente el Oxido de titanio, TiO,, el titanio es resistente a la corrosion en cualquier valor de

pH [9].

En medios 4cidos, la formacion de la capa pasiva de TiO, se da de manera instantanea, provocando

una alta resistencia a la corrosion. La presencia de oxigeno o agua es necesaria para la formacion de

la capa de TiO,, inclusive pequefias cantidades de agua u oxigeno son suficientes. Bajo condiciones

alcalinas, se puede llegar a formar complejos de titanio peroxil, lo cual provoca un aumento en la

velocidad de corrosion del titanio. La pelicula de 6xido protectora puede ser destruida, dependiendo

de factores como la concentracion de las especies, temperatura y pH.
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Figura 2.5. Diagrama E-pH para el titanio [9].
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2.4.2. Pretratamientos de los electrodos de titanio

La estabilidad de la pelicula de 6xido pasiva que se forma sobre la superficie de titanio, y que
provee su resistencia a la corrosion, depende de la composicién, estructura, y delgadez de la
pelicula. Estudios recientes [33] muestran que la composicion y resistencia a la corrosion del titanio
y sus aleaciones puede verse alterada por el método de pretratamiento de la superficie. Los
pretratamientos pueden producir cambios significativos en la respuesta electroquimica del
electrodo, debido a que llegan a modificar la estructura y rugosidad del electrodo, provocando una

activacion o desactivacion de la superficie.

Cheng y colaboradores [33], estudiaron la influencia del lijado con papel de lija y pasta de diamante
en el comportamiento electroquimico del titanio. Ellos encontraron que al aplicar polarizaciones
catodicas, se observa una disminucion de la corriente catddica y anddica, cuando la rugosidad de la
superficie disminuye (superficie mas lisa). Adicionalmente, la velocidad de corrosion a potencial de
circuito abierto (OCP por sus siglas en inglés) disminuye cuando hay una disminucién de la
rugosidad de la superficie. Esto quiere decir que una superficie mas lisa puede reducir la corrosion
del titanio en la capa pasiva. Sin embargo, encontraron que la aplicacién de polarizaciones anddicas
altas, superficies mas lisas producen corrientes catddicas y anddicas altas indicando una menor

estabilidad de la pelicula pasiva, y por lo tanto una menor resistencia a la corrosion.

Bonilla y Zinola [34], estudiaron los cambios en la respuesta voltamperométrica de electrodos de
titanio policrsitalinos en medios alcalinos al imponer diferentes programas de perturbacion. Ellos
encontraron que la respuesta electroquimica del titanio depende fuertemente del programa de
perturbacién. Cuando el electrodo es lijado con papel de lija, la pelicula pasiva de TiO, permanece
en la superficie conduciendo a voltamperogrmas ciclicos con perfiles bien definidos.
Adicionalmente el uso de diferentes programas de perturbacion, activan la superficie y definen de

mejor manera el contorno de los voltamperogramas.

Adicionalmente Torresi y colaboradores [35], aplicaron polarizaciones catddicas a potenciales
bastante negativos, observando una disminucién en el espesor de la pelicula de 6xido. Este
fenémeno es producido por una parcial elctroreduccion del Ti (IV) a potenciales cercanos a la
reaccion de reduccion de hidrogeno, seguido de una lenta disolucion quimica de las especies
formadas por la reduccién [36]. También se discutié que los barridos de polarizaciéon catodica
inducen la adsorcién de atomos de H sobre el sustrato de titanio, que conduce a las etapas iniciales

de la formacién de hidruros de titanio
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La reduccién de la pelicula pasiva produce especies oxi-hidrdéxi de Ti (111), que dependiendo de las
condiciones experimentales, estas pueden precipitar o no sobre el electrodo. Ellos proponen la

siguiente reaccion como base para explicar este fenémeno:

Ti0, +H "+ e~ = TiOOH (2.11)

Por lo tanto, la formacién de una pelicula pasiva de 6xido sobre la superficie del titanio es un
proceso irreversible que toma lugar con una incompleta reduccién de la misma. La delgadez de la
pelicula de 6xido depende del lijado, el programa de perturbacion, las condiciones hidrodinamicas,

el pH y la composicidn del electrolito.
2.4.3. El electrodo de titanio en los depositos de cobre

Se han utilizado electrodos de titanio como céatodos inertes en la electrodepositacion de cobre. En
afios recientes, no solo para la extraccion de cobre en reciclaje, sino también en la produccién de
laminas de cobre para circuitos electrénicos [37]. Los estudios de crecimiento de cobre sobre titanio
se han enfocado en el uso de diferentes tipos de 6xidos generados por anodizacion en diferentes

medios.

Chang y colaboradores [38] estudiaron la influencia de las peliculas de dxido de titanio (rutilo) en la
nucleacion de cobre durante la electrodepositacion. Debido a la estabilidad de la pelicula de rutilo
(el valor de la banda prohibida es alto para este semiconductor), se propone un mecanismo por
“efecto tinel de tubo” para el paso de transferencia de carga. Este mecanismo explicaria las altas

velocidades de nucleacion cinéticas observadas (figura 2.6).

A pesar de este tipo de estudios, no existe informacion reportada acerca de los pardmetros cinéticos
asociados a la nucleacion de cobre sobre superficies de titanio. La mayoria de los estudios se
enfocan en el andlisis estructural de las superficies obtenidas, asi como en el nimero de monocapas

que pueden depositarse.
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Figura 2.6. Representacion de la transferencia de carga en un catodo de titanio recubierto con 6xido via el

mecanismo de “efecto tunel de tubo” [38].
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3. Hipdtesis y objetivos

Hipotesis

e Los procesos de electrocristalizacién de cobre se veran influidos directamente por la
naturaleza del sustrato de titanio, debido a la capa pasiva que se forma en medios acuosos,
de tal manera que las superficies generadas tendran diferentes morfologias dependiendo del

tratamiento inicial de las mismas.

Objetivo general

e Estudiar el proceso de formaciéon y crecimiento de superficies de cobre generadas por
electrodepositacion quimica sobre placas de titanio que han sido modificadas por un

pretratamiento mecénico, y un pretratamiento electroquimico.

Objetivos particulares

¢ Realizar un estudio sistematico de las diferentes etapas del proceso de electrodepositacion
de cobre (difusion, adsorcién de las especies presentes en disolucidn, transferencia de carga
y desolvatacion) sobre titanio utilizando un bafio amoniacal con iones sulfato (SO4).

e  Observar la influencia del pretratamiento electroquimico sobre el electrodo de titanio.

o Describir algunos de los parametros cinéticos asociados a la formacion y crecimiento de los

nucleos de cobre mediante técnicas electroquimicas.
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4. Seccion experimental

En los estudios de crecimiento y formacion electroquimica de nuevas fases el objetivo principal es
la descripcién de cada una de las etapas involucradas en el proceso, lo cual permite comprender de
mejor manera las propiedades fisicoquimicas y estructurales del depdésito formado. Por ello, la
eleccion del método y las condiciones experimentales se vuelve un aspecto importante en estos

estudios.

Debido al comportamiento que presenta el titanio en medios acuosos, se propuso una serie de
experimentos que permitieron caracterizar satisfactoriamente el depdsito de cobre sobre las placas
de titanio. En estos experimentos se considerd el uso de pretratamientos electroquimicos sobre estas

placas, que proporcionaron informacion importante acerca del proceso.

La especiacién quimica del cobre también se considerd en el estudio. Para ello se establecio un
sistema en el cual las especies Cu?* y Cu®, asi como sus reacciones de reduccién, pudieran ser

identificadas en los estudios de voltamperometria ciclica.

Durante este trabajo se aplicaron dos de los métodos electroquimicos mas utilizados para este tipo
de estudios: la voltamperometria ciclica en estado estacionario y la cronoamperometria. Ambas
técnicas nos permitieron describir los procesos de reduccion de cobre, asi como proponer los
mecanismos de electrocristalizacion sobre el sustrato de titanio. Adicionalmente se utilizd la
microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) para caracterizar de manera

estructural los dep6sitos obtenidos.
4.1. Especiacion quimica del cobre

Las constantes de estabilidad de los complejos de cobre con amoniaco [39], permiten que éste sea
usado como agente complejante y determina la esfera de coordinacion de las especies de Cu
soluble. De acuerdo a Nila 'y Gonzélez [30], la forma quimica predominante del ligante involucrado
en el proceso de reduccion, influye en el tipo de nucleacion. Ademas, el medio amoniacal ayuda a
estudiar el proceso de los depo6sitos de cobre sobre el titanio por pasos, dado que estabiliza el estado
de oxidacion de Cu(l). En la figura 4.1 se presenta el diagrama tipo Pourbaix para el sistema cobre-
amoniaco [6], observandose que a valores de pH alcalinos entre 7.5 y 12, el amoniaco forma las
especies Cu(NH3),*" para Cu(ll), y de Cu(NHs)," para Cu(l). De esta manera se plantea que el pH

conveniente para realizar la electrocristalizacién debe ser mayor a 7.5.
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Figura 4.1. Diagrama tipo Pourbaix (potencial como funcién de pH), para el sistema
Cu(I1)/Cu(1)/(Cu(0)/SO,*/NH;. Condiciones: 0.005 M Cu?*, y condiciones amortiguadoras de pNH; =0,
pSO.+ =0 [6].

4.2. Celda electroquimica

Para los estudios electroquimicos se utilizé un sistema tipico de tres electrodos (figura 4.2), con una
capacidad de 100 mL. Como electrodo de referencia se utilizd el electrodo saturado de calomel
(ESC) que esta conformado por Hg/Hg,Cl, (s6lido)/KCI (saturado) (E°s= 0.2458V vs. ENH).
Todos los potenciales reportados estan referidos a este electrodo. Como contraelectrodo se utilizd
un electrodo de platino de area superficial mayor al electrodo de trabajo. Antes y durante todo el
estudio, se mantuvo una atmdsfera inerte de nitrégeno gas (N,) para eliminar la presencia de

oxigeno disuelto.

Las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo en un potenciostatico pAutolab type IlI

conectado a una computadora. Los datos obtenidos se registraron mediante el software GPES 4.9.
4.3. Electrodo de trabajo

Como electrodo de trabajo se utilizaron placas de titanio (Aldrich 99.7 pureza) con un espesor
aproximado de 0.25 mm. Se recubri6 con teflon para dejar expuesta solo una cara plana circular de
area 0.64 cm’. Antes de cada experimento y para asegurar la reproducibilidad en cada uno de ellos,

los electrodos se sometieron a una preparacion previa, primero con lijas de carburo de silicio grado
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400, 600 y agua desionizada. Después, la superficie expuesta se pulié a espejo con polvo de
alimina de 5 um (Buehler) y finalmente se limpidé en un bafio de ultrasonido con agua desionizada

por 10 minutos.

€%
I him - =)

5 Potenciostato pAutolab Type
m,

Burbujeo de nitrogeno

2 (3 Y

r——— Electrodo de trabajo: titanio

Electrodo auxiliar: )

platino

e il
Electrodo de referencia:

Electrodo saturado de
calomel

Figura 4.2. Esquema de una celda convencional de tres electrodos empleada para los estudios

electroquimicos.
4.4. Disoluciones de trabajo

De acuerdo a la especiacion quimica del cobre en amoniaco, los experimentos se realizaron en
disoluciones 0.005 M de Cu®* afiadido como CuSQ,. Como electrolito soporte se utilizé (NH,),SO,
1 M. Los valores de pH establecidos para los estudios fueron 8, 9 y 10.3, el cual se ajusto con
adiciones de NH,OH y H,SO,. Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico.

4.5. Pretratamiento electroquimico

Se propuso un método de pretratamiento electroquimico sobre el electrodo de titanio para observar
su efecto en la formacion del depdsito de cobre. Este pretratamiento esté orientado a la disminucion

de la capa pasiva de o0xido de titanio que se forma en medios acuosos.

El pretratamiento electroquimico, Pg, consistié en colocar el electrodo de titanio, previamente lijado
y pulido, en la celda electroquimica con la disolucion 1M (NH,),SO, y se aplicaron 5 barridos de
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potencial a una velocidad de 50 mV s™ en un intervalo de potencial de -1.5 a 1.5 V. Posteriormente,
se retiro el electrodo de la celda, se enjuag6 con agua desionizada, y se colocé en otra celda con una
disolucion 1 M (NH,),SO,, 0.005 M Cu?* para realizar las mediciones electroquimicas.

4.6. Metodologia experimental

Con la voltamperometria ciclica se realiz6 un estudio clasico para determinar las caracteristicas de
las reacciones de 6xido-reduccion de Cu(ll) en medio amoniacal sobre el electrodo de titanio, tales

como:

e La identificacion de los procesos de reduccion y oxidacion controlados o limitados por
difusién de la especie electroactiva.

e Adsorcion de las especies quimicas.

e La presencia de reacciones quimicas acopladas, posteriores 0 anteriores a la reaccion de

transferencia de carga.

Mientras que con los experimentos de cronoamperometria, se obtuvo informacion para proponer los
mecanismos de electrocristalizacion, asi como el crecimiento de la capa de cobre sobre el electrodo
de titanio. El andlisis cuantitativo de los transitorios de corriente, permite obtener parametros de

nucleacion tales como:

e Velocidad de nucleacién
e NuUmero de nlcleos metalicos en la saturacion.

¢ Sitios de electrocristalizacion inicialmente disponibles..

Los estudios electroquimicos se realizaron sobre el electrodo de titanio sin pretratamiento, Py, y con
pretratamiento electroquimico, Pe. En la figura 4.3 se presenta un diagrama general de la

metodologia de trabajo.
4.7. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Los estudios de SEM se llevaron a cabo en un microscopio electrénico JEOL 5900-LV obteniendo
microfotografias del estado superficial de los depdsitos de cobre formados. Para este estudio, los
depositos fueron sustraidos del medio de caracterizacion, se enjuagaron con acetona, se secaron al

ambiente y se introdujeron en la cdmara del microscopio.
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| Electrodo detitanio |

| Lijado y pulido |

Sin pretratamiento (Py) | Pretratamiento (Pg)

Celda electroquimica:
1 M (NH,),SO,
E. : Electrodo saturado de calomel
contraelectrodo: platino

5 barridos de potencial a unavelocidad de 50mV/s. Intervalo
de potencial de-1.5a1.5V.

Celda electroguimica:
0.005 M CuSO4 1 M (NH,4),SO,4
E. : Electrodo saturado de calomel
contraelectrodo: platino
pH:8,9,10.3

Estudios electroquimicos:
*Voltamperometriaciclica
*Cronoamperometria

Estudio morfolégico:

*Microscopiaelectronica de barrido

Figura 4.3. Diagrama general de la metodologia de trabajo
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5. Resultados y discusion

5.1. Evolucion del potencial a circuito abierto (OCP) a través del tiempo

Inicialmente se determind la evolucion del potencial a circuito abierto (corriente nula), con respecto
al tiempo de inmersién del electrodo de titanio, en contacto con el electrolito soporte y con la
presencia de 0.005M Cu®*" a pH 8, 9 y 10.3 durante 1200 s (Figura 5.1).

0 -
-0.05 -
o 0.1 A
b
(%3
; — Electrolito soporte
&S 015 - ——pHS8
—— pH9
—— pH10.3
-0.2
-0.25 T T T T T T )
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t(s)

Figura 5.1. Variacion del potencial a circuito abierto del electrodo de titanio en funcién del tiempo de

inmersion, para el sistema 1 M (NH,),SO, en ausencia y presencia de 0.005 M Cu?* pH 8, 9y 10.3.

De la Figura 5.1 podemos observar que las interfases sustrato/disolucion, alcanzaron el estado
estacionario (potencial constante) desde el comienzo de la inmersion, sin presentar cambios

significativos durante el monitoreo.

También podemos observar que los valores de potencial de circuito abierto en la presencia y
ausencia de Cu** (Tabla 5.1.), difieren de manera significativa, siendo mas negativo el valor de
OCP en ausencia de Cu®*. Esto Gltimo sugiere que el Cu®" interactdia con la capa pasiva de 6xido de
titanio que se forma sobre el sustrato en presencia de la disolucién, provocando cambios en los
valores de OCP observados [38].
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Tabla 5.1. Valores de potencial de circuito abierto promedio obtenidos al alcanzar el estado estacionario,

para el electrodo de titanio en ausencia y presencia de Cu®*.

1M 1 M (NH,),SO4, 0.005 1 M (NH,);SO4, 0.005 = 1 M (NH,),SO4, 0.005
(NH,),SO,4 M Cu?®*, pH 8 M Cu?®*, pH 9 M Cu®*, pH 10.3

Eoce (V vs. ESC) -0.2181 -0.0305 -0.0270 -0.0176

A partir de este estudio, se obtuvieron las condiciones iniciales para realizar el pretratamiento
electroquimico sobre el electrodo de titanio. Los barridos de potencial se iniciaron cuando el

potencial de circuito abierto alcanzé el estado estacionario en cada disolucion.

5.2. Estudio voltamperométrico

5.2.1. Dominio de electroactividad en el electrolito soporte

Con el fin de identificar el intervalo de potencial para realizar los experimentos de
voltamperometria ciclica (VC), asi como para analizar el efecto del pretratamiento electroquimico
sobre la superficie de titanio, se obtuvieron los voltamperogramas para el electrolito soporte (Figura
5.2). Todos los barridos de potencial se hicieron en direccion catodica.

0.02

-0.02 A

-0.08 A

1°Barrido

----- 5°Barrido

-0.1

-0.12

-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 15 2
E (Vvs ESC)
Figura 5.2. Respuesta voltamperométrica del electrodo de titanio durante el pretratamiento electroquimico,

Pe, con el electrolito soporte (NH,),SO,. Velocidad de barrido 50 mV s™.
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Podemos observar que existen diferencias entre los voltamperogramas obtenidos. Para el primer
barrido, encontramos una pequefia onda en la zona catddica, a un potencial aproximado de -0.8 V.
Esta onda puede ser asociada a la electroreduccion de las especies de Oxido de titanio (ecuacion
5.1) presentes sobre la superficie del electrodo y una posible adsorcion de especies OH", la cual
ocurre justo antes de la reaccion de reduccidon de hidrégeno [34].

Ti0, + H* + e~ = TiOOH (5.1)

Para el quinto barrido se observa la disminucion en la magnitud de la onda y una disminucion en la
corriente de reduccion asociada a la reaccion de reduccién de hidrdégeno Esto puede indicar que la
superficie expuesta de 6xido de titanio, sufre una reaccion de reduccién para formar la especie
TiOOH. Por lo tanto, el pretratamiento electroquimico probablemente ha modificado la estructura

superficial del electrodo, lo que tendria un efecto sobre la formacién del deposito de cobre.
5.2.2. Electrodo de titanio sin pretratamiento.
Descripcion general

A continuacion se presenta una descripcion general de los resultados obtenidos a partir de la
voltamperometrias ciclicas realizadas a los tres valores de pH para la reduccion de cobre sobre el
electrodo de titanio sin pretratamiento electroquimico, con disoluciones que contenian 0.005 M de
Cu(NH3),**, 1 M NH;z y 1 M de (NH,),SO..

En la Figura 5.3 se muestran los voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos para la reduccién de
Cu(NHs),*". De manera general, se observan en la zona de reduccion para los tres valores de pH,
dos procesos catddicos importantes, denotados por Ic y llc. EIl primer proceso corresponde a la

reduccion de Cu(NH,),*" a la especie Cu(NH3),".

De forma cualitativa podemos ver que los tres sistemas tienen un comportamiento muy similar,
aungue existen ligeras variaciones en los valores de potencial para los picos catédicos. Cuando el
valor de pH es de 10.3, los picos catddicos se encuentran a valores un poco mas negativos..
Adicionalmente, en el voltamperograma obtenido a pH 10.3, se observa un aumento significativo de

corriente en comparacion con los otros valores.

El segundo proceso, llc, corresponde la reduccion de Cu(NHs),” a Cu(0). Este tipo de
voltamperogramas muestran la forma caracteristica del fendmeno de nucleacion, es decir, una gran

separacion entre el pico de reduccion, llc, y el pico de oxidacion, la, y sobrecruces en las ramas
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catodicas debido a la presencia de un proceso de nucleacion y crecimiento sobre una superficie de

naturaleza diferente a la del sustrato inicial [4].

En la region de corriente anddica, se observa un solo proceso de oxidacion, la, el cual puede estar
asociado con ambos picos de reduccion, Ic y llc. Este tipo de comportamiento ha sido observado
para electrodepdsitos de diferentes metales sobre superficies semiconductoras [40, 41].

0.5

-3.5 A

——PpH103

-4
1.4 1.2 -1 -0.8 0.6 -0.4 -0.2 0 0.2

E (Vvs. SCE)

Figura 5.3. Voltamperogramas ciclicos del sistema 0.005 M Cu(NH5),**, 1 M (NH,),SO,, sobre un electrodo

de titanio sin pretratamiento electroquimico. Velocidad de barrido 20 mV s™. Barrido catédico

Debido a la complejidad que se observa en la reduccion de cobre en medio amoniacal, se decidi6
separar el estudio en dos partes principales: la correspondiente al primer proceso catodico, Ic, y la
correspondiente al segundo proceso catodico, llc. Adicionalmente se observd el comportamiento

del pico de oxidacion, la.
5.2.2.1.  Estudio voltamperométricos del sistema Cu(ll) a Cu(l)

En la figura 5.4 se muestran los resultados voltamperométricos para la reduccion de Cu(NHs),**
hacia Cu(NH,)," a los tres valores de pH. Podemos observar que a pH de 8, el pico de reduccién se
encuentra a potenciales mas positivos. Adicionalmente, la corriente asociada a la reduccion para
valores de pH de 9 y 10.3 parece ser mayor con respecto al pH 8. Este tipo de voltamperogramas

son caracteristicos de sistemas irreversibles [42], en donde el proceso de transferencia de carga es el
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paso determinante en la transformacion del ion Cu(NHs),** a Cu(NH,),". La presencia de reacciones
quimicas acopladas y los procesos de adsorcion, pueden estar provocando los cambios en la
velocidad de transferencia de carga que hacen que el sistema se comporte de manera irreversible.
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/ \
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3 S
S
< 17
£
-~
-1.5
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2 —pHO
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-1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2
E (Vvs. ESC)

Figura 5.4. Voltamperogramas ciclicos del sistema 0.005 M Cu(NHs),**, 1 M (NH,),SO, obtenidas sobre un
electrodo de titanio sin pretratamiento electroquimico a los diferentes valores de pH. Velocidad de barrido
20 mv/s™

Para entender el mecanismo que produce esta variacion, se realizd6 un estudio clasico para

determinar las caracteristicas de las reacciones éxido-reduccién de Cu(ll) a Cu(l).

Estudio del proceso difusional

Se determinaron los coeficientes de difusion para la especie Cu(NHs),** mediante voltamperometria
ciclica a diferentes velocidades de barrido (5, 10, 20, 50, 75, 100 mV s™). En la figura 5.5 se
muestra la respuesta voltamperométrica al variar la velocidad de barrido en el caso del pH 8.
Podemos observar que el proceso se comporta de manera irreversible, debido a la forma y gran
separacion entre los picos de oxidacion y reduccion. Este comportamiento también se presenta para
el caso de pH 9 y 10.3. En un sistema irreversible (ver Anexo 1), la relacion entre la corriente del

pico catodico, Iy, y la velocidad de barrido esta dada por:

31



111
I, = —(2.99x10%)n(a.n.)2CpD2v2 (5.2)

Donde I, es la densidad de corriente del pico en A cm?, Dy es el coeficiente de difusion en cm? s,
Cq la concentracion de Cu(NH;),** en mol cm™, a, es el coeficiente de transferencia de carga, y n,
es el nimero de electrones involucrados en el paso lento de la reaccion. El factor acn, puede ser

calculado de la siguiente manera:

_ 0048

= (5.3)

Gty

|Ep—Eppa

I

Donde E, es el valor del potencial de pico catodico, y Ey, es el valor del potencial a la mitad del
pico catddico. De los resultados voltamperométricos para cada pH, se obtuvieron los valores de
acn,. Adicionalmente se trazaron las lineas iy Vs v¥2 encontrandose alta correlacién lineal en todos

los casos (Tabla 5.2).

2
1 -
0 .
——
-~ \/
-1
§
g
= -2
—5mV/s
-3 A —20mV/s
50mV/s
4
—100mV/s
-5
-1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2
E(Vvs. ESC)

Figura 5.5. Voltamperogramas ciclicos del sistema 0.005 M Cu(NHs),**, 1 M (NH,),SO., pH 8, sobre un

electrodo de titanio sin pretratamiento electroquimico a diferentes velocidades de barrido.

De la Tabla 5.2 podemos notar que el valor del factor a.n, no varia considerablemente con el pH.

La pendiente tampoco varia significativamente, por lo que se puede afirmar que la especie que se
difunde es la misma.

En el caso del coeficiente de difusion los valores tienen ligeras diferencias a pesar de que se

encuentran dentro del mismo orden de magnitud, siendo a pH 8 donde encontramos el valor del
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coeficiente de difusion mas bajo. Si los comparamos con el valor reportado para un electrodo de
carbon vitreo [6], 0.6 x 10° cm® s?, este se encuentra un orden de magnitud mas bajo. Esta
diferencia puede deberse a las condiciones experimentales (presencia de otras especies quimicas en
disolucion, o la naturaleza del electrodo de titanio), que ocasionan modificaciones en el area activa
del electrodo provocando que la transferencia electronica en el proceso Ic, comienza a ser la etapa
determinante en la transformacion del ion CU(NH3)42+ a Cu(NH,),". Para verificar lo anterior, se

llevo a cabo un estudio en funcién de la velocidad de barrido.

Tabla 5.2. Coeficientes de difusion de la especie Cu(NH3),2* 0.005 M sobre el electrodo de titanio sin

pretratamiento a diferentes valores de pH utilizando voltamperometria ciclica.

pH Ecuacion i, vs v i, (A cm™); vV (V s™) Correlacion an, D (cm?s?) x10°
8 lp = -4.49 x 10" v + 4.20 x 107 0.999 0.79 0.115
9 l,=-9.87 x10™* v"?+ 5.20 x10°° 0.995 0.77 0.566

10.3 l,=-8.18 x10™* v*? + 4.78 x 107 0.998 0.77 0.388

Estudio en funcion de la velocidad de barrido de potencial

La Figura 5.6 muestra los resultados para el pico de reduccion Ic en los diferentes valores de pH, y
a diferentes velocidades de barrido. Se observa una relacion en donde el potencial de pico se hace
mas negativo conforme aumenta la velocidad de barrido., indicando la presencia de una reaccion

quimica acoplada a la transferencia de electrones [4].
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Figura 5.6. Grafico que describe la relacidn entre el potencial de pico de reduccion, Ic, y el logaritmo de la
velocidad de barrido en experimentos de voltamperometria para la reduccién de Cu(NH3),>* a Cu(NH3),",
obtenidos sobre el electrodo de titanio sin pretratamiento a los diferentes valores de pH.

La voltamperometria ciclica es una técnica muy eficiente para investigar la presencia de reacciones
quimicas homogéneas acopladas a las reacciones electrodicas. A través del estudio de la
dependencia de la corriente con la velocidad de barrido es posible evaluar si efectivamente se tiene
una reaccion quimica acoplada, por ello se utiliza la funcion voltamperométrica, ,, la cual esta
descrita por la siguiente ecuacion:

i

Yp=—7 J (54)
nFADIC,(nFv/RT)/?

Donde i, es la corriente de pico en Amperes, n el nimero de electrones, F la constante de
Faraday, A es el area activa del electrodo, D el coeficiente de difusion, Cy la concentracion, v la
velocidad de barrido, R la constante de los gases, y T la temperatura. A partir de esta funcion se
puede identificar el mecanismo por el cual procede la reaccion electroquimica. Experimentalmente,
la correlacion de la funcion voltamperométrica con la velocidad de barrido es muy facil de obtener,
puesto que, dado que todos los demas parametros de la ecuacidn 5.4 son constantes para una especie
electroactiva dada, en un medio particular, con un electrodo determinado y, con una concentracion
fija, solamente es necesario representar i, V> vs. v en donde al producto i, v* se le conoce

también como funcion corriente.
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Figura 5.7. Relacién de la funcién corriente con la velocidad de barrido para la reduccién de Cu(NHs),**a
Cu(NHs)," obtenidos sobre el electrodo de titanio sin pretratamiento a los diferentes valores de pH,
Co (5x10° mol cm™), A (0.64cm™), T (293K).

La figura 5.7 muestra la funcién corriente para el pico Ic en relacion con la velocidad de barrido. En
esta figura se observa que conforme aumenta la velocidad de barrido, el valor de la funcién
disminuye a cualquier valor de pH. Comparandolo con el gréfico de Nicholson y Shain para la
funcidn voltamperométrica [43] puede identificarse que el comportamiento para esos sistemas
corresponderia a un mecanismo en donde ocurre una reaccion quimica precedente a una
transferencia de carga irreversible. Esta reaccion secundaria podria provenir del electrodo de titanio,
debido a la presencia y formacion de las diferentes especies de 6xido de titanio sobre la superficie,
ocasionando un cambio en la velocidad de transferencia de carga del proceso de reduccion de
Cu(NHs),**, y haciendo que el sistema se comporte de manera irreversible. Asimismo, este efecto
debe tener una influencia importante en el segundo proceso de transferencia de carga, Cu(l) a
Cu(0).

5.2.2.2. Estudio del proceso de electrocristalizacién, Cu(l) a Cu(0)

De la figura 5.3, donde se muestran los voltamperogramas ciclicos obtenidos para la reduccion de
Cu(NH).**, el segundo proceso de reduccién, llc, corresponde a la transformacion de Cu(NHs)," a
Cu(0). Estos voltamperogramas muestran la forma caracteristica del fenémeno de nucleacion, es

decir, una gran separacion de picos y sobrecruces en las ramas catodicas debido a la presencia de un
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proceso de nucleacion y crecimiento. Se observa que a los tres valores de pH existen picos bien

definidos.
Influencia del potencial de inversion, E;

Para poder determinar que tipo de control cinético se lleva a cabo durante el crecimiento de los
nucleos, se efectda un experimento voltamperométrico usando diferentes potenciales de inversion.
La Figura 5.8 muestra varios voltamperogramas obtenidos usando diferentes potenciales de

inversion catodica, E;, para un pH de 8, a una velocidad de barrido de 20mV s*

El estudio se enfoca en la region de electrocristalizacion del cobre, zona llc. La electrocristalizacion
se lleva a cabo a partir del i6n Cu(l), el cual es reducido sobre la superficie de titanio a Cu(0). El
sustrato electrédico es de diferente naturaleza a la del ion metélico en disolucién, por lo que
inicialmente no se tiene la interfase metal/ion metélico, y el depdsito de los primeros atomos
metalicos tiene caracteristicas particulares. Esto provoca que la energia necesaria para un
subsecuente depo6sito de cobre sobre la primera capa de cobre depositada sea menor, y en el
programa de potencial de regreso, se observe una mayor sefial de corriente. La voltamperometria
ciclica en esta clase de procesos presenta dos cruces, el primero se conoce como potencial de cruce,
E., y ha sido descrito por Hills y Montenegro [44] como una respuesta tipica de un proceso de
electrocristalizacion sobre un sustrato de naturaleza diferente. Dicho potencial se sefiala en la figura
5.8, y se puede observar que se presenta a una corriente diferente de cero, indicando la presencia de
un proceso adsortivo [4]. El potencial de nucleacion, E,, se presenta debido a la imposicién de un

potencial suficientemente negativo, el cual esta relacionado con el segundo pico de reduccién, llc.
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Figura 5.8. Voltamperogramas ciclicos obtenidos para la reduccién de Cu(NHs),** sobre el electrodo de
titanio sin pretratamiento a un pH de 8, y una velocidad de barrido de 20 mV s™ a varios potenciales de
inversién. En el gréafico se muestra los potenciales de cruce, E..

El potencial de cruce, E,, para los distintos potenciales de inversion no varia de manera significativa
conforme varia el potencial de inversion (Tabla 5.3). En estos casos, Fletcher [45] ha propuesto que
cuando el potencial de cruce es independiente del potencial de inversion, se tiene un control por

transferencia de carga en el proceso de electrocristalizacion.

Adicionalmente, el estudio voltamperométrico de potenciales de inversion permite asociar los
potenciales de reduccién termodindmicos con los experimentos. El potencial termodindmico para
este proceso es la reaccion de reduccion de Cu(l) a Cu(0), y tiene un valor de -0.3219 V vs. ESC de
acuerdo con la ecuacion 5.6. Este valor de potencial termodinamico se encuentra muy cercano a los
valores de potencial de cruce obtenidos experimentalmente a los diferentes valores de pH. Los

resultados obtenidos se muestran en la tabla 5.3.

Cu(NH3)3 + 1e = Cu® + 2NH; (5.5)

[CH(NHE};] _

Er = ED’ + ﬂﬂﬁEGQW =

—0.3219V (5.6)
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Tabla 5.3. Potenciales de cruce, E, obtenidos a diferentes valores de potencial de inversion, E;, para el

sistema cobre-amoniaco en el electrodo sin pretratamiento electroquimico

pH | Intervalo del potencial de inversion, Potencial de cruce, Ec,
E; (V vs, ESC) promedio (V vs. ESC)
8 [-1.2,-0.95] -0.3143
9 [-1.2,-0.95] -0.3085
10.3 [-1.2,-0.95] -0.3510

Eficiencia de la reduccién de Cu(ll) a Cu(l)

El estudio de estabilidad de los depdsitos generalmente se lleva a cabo analizando la eficiencia del
proceso de oxido-reduccién. En este caso, las cargas resultantes de los procesos catddicos y
anodicos (Qc y Qa respectivamente), pueden ser obtenidas al integrar las ramas catddicas y
anddicas de las curvas | vs E;, donde E; corresponde al potencial de inversion del experimento de
voltamperometria. La Figura 5.9 muestra la grafica de la relacion Qa/Qc como funcién de E; para la
reduccién de Cu(l) a Cu(0) a los diferentes valores de pH. Puede notarse que se encuentran muy
bajas recuperaciones de carga en todos los casos (menores al 15%), indicativo de que aparte del
proceso de reduccion del Cu(NHs),** sobre la superficie del electrodo, ocurre otro proceso de
electrodo diferente al anterior, que impide la recuperacién completa. Generalmente, cuando se tiene
un depdsito metalico en diferentes etapas, es decir, diferentes procesos de transferencia de carga,
estas bajas recuperaciones de carga pueden deberse a reacciones de desproporcion [24], que en este

caso seria:
Cu(NH3)3" + Cu(0) = 2Cu(NH3); (5.7)

Cabe mencionar que la influencia de este tipo de reacciones se menciona poco en la literatura con
respecto a la estabilidad del depdsito metélico, ya que generalmente se tiende a analizar casos en
donde no existen intermediarios, como en el caso de Ag(l)/Ag(0), o el de Cu(ll) a Cu(0), donde el

Cu(l) no es estable en medio &cido.

Estas bajas recuperaciones en la presencia del electrodo de titanio sin pretratamiento electroquimico

indican una contribucion adicional o diferente a la de la reaccién de desproporcién, que puede
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explicarse en términos de algin proceso acoplado a la reaccion catodica, es decir, la presencia de
otro proceso catodico (el cual puede consumir electrones o cobre recién depositado) aparte de la
reduccion de cobre. La principal diferencia entre este estudio y otros estudios que se han realizado
para la depositacion de cobre metalico en medio amoniacal, es la naturaleza del sustrato electrodico
empleado. Debido a las caracteristicas que presenta dicho electrodo (formacién de la capa pasiva),
se postula que en este caso, a cualquier valor de pH, el electrodo de titanio sin pretratamiento, sufre
una reaccion secundaria que modifica las caracteristicas del electrodo y del depdsito metalico

provocando la baja recuperacion de cobre.

0.5 4
——pH8
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—&—pH9
04 1 —e—pH103
0.35 4
03 -
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1.1 -1.05 -1 095 0.9 -0.85 0.8 -0.75 0.7 -0.65
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Figura 5.9. Relacién entre la carga asociada con las ramas andédicas, Qa, y catédicas, Qc, para
voltamperometrias ciclicas y el potencial de inversion, E;, para el electrodo de titanio sin pretratamiento a
los diferentes valores de pH.
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5.2.3. Electrodo de titanio con pretratamiento
Descripcion general

A continuacion se presentan los resultados voltamperométricos para la reduccion de cobre sobre el
electrodo de titanio después de aplicar el pretratamiento electroquimico. En la Figura 5.10a se
muestra la voltamperometria ciclica obtenida para la reduccion de Cu(NHs),** a pH de 8. Podemos
observar que al igual que en el electrodo sin pretratamiento, se presentan dos procesos catédicos
importantes, Ic y llc. EI primer proceso corresponde a la reduccion de Cu(NH,),** a la especie
Cu(NH,),", y se encuentra a valores de potencial parecidos a los del proceso Ic del electrodo sin
pretratamiento. Para el segundo pico de reduccién, llc, se observa que al parecer ocurren dos
procesos de reduccion simultaneos los cuales tienen potenciales muy cercanos. Adicionalmente la
corriente involucrada en cada uno de los procesos catddicos es menor a la corriente registrada para

el electrodo sin pretratamiento electroquimico.

A diferencia del electrodo sin pretratamiento, en este caso no se observa ningln pico de oxidacion
significativo. Este tipo de voltamperogramas son claros ejemplos de sistemas totalmente
irreversibles [42,43], en donde al parecer, el pretratamiento electroquimico provocé que el proceso
de velocidad de transferencia de carga en la depositacion de cobre se modificara para llegar a ser

totalmente irreversible.

Ademas, no observamos la presencia de sobrecruces que nos indiquen la presencia de un proceso de
nucleacion y crecimiento, en comparacion con el electrodo sin pretratar. Observamos sobrecruces
en voltamperometrias ciclicas obtenidas a velocidades de barrido bajas (Figura 5.10b). Aqui se debe
decir que una velocidad de barrido en particular, implica una imposicion energética al sistema que
posibilita ciertos procesos, de acuerdo a la cinética de los mismos y a la velocidad de imposicion de
dicha energia. Estas dos variables deben sincronizarse para poder llegar a la situacién que podria
definir el estado de equilibrio termodinamico en la interfase. Esto es, si se imponen
sobrepotenciales a baja velocidad, se pueden propiciar eventos en donde la velocidad de
transferencia de carga sigue siendo mas rapida que el transporte por difusién, ya que se esta dando
tiempo a que la capa de difusion de las especies electroactivas se haga mas grande. Pero por el otro
lado, si la velocidad de barrido es muy répida, se podria modificar la velocidad de transferencia de
carga ocasionando que el sistema se comporte de manera irreversible. Para verificar esto, se realiz6

un estudio de cada uno de los procesos catodicos de manera separada.
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Figura 5.10. Voltamperogramas ciclicos del sistema 0.005 M Cu(NHs),%*, 1 M (NH4),SO,, pH 8, sobre un

electrodo de titanio previamente tratado electroquimicamente. Barrido catddico. Velocidad de barrido a) 20
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5.2.3.1. Estudio voltamperométrico del sistema Cu(ll) a Cu(l)

En la Figura 5.11 se muestra la voltamperometria ciclica para la reduccién de Cu(NHs).** a
Cu(NH;)," a pH de 8 sobre el electrodo pretratado electroquimicamente. Se observa un
comportamiento bastante similar que en el caso del electrodo sin pretratamiento, aunque en este
caso, la corriente asociada al proceso de reduccién es mucho menor. Esto puede deberse a que los
procesos de reduccion sobre este electrodo, requieren una menor energia para que se lleven a cabo
con respecto al electrodo sin pretratar. Al igual que en el electrodo sin pretratar, se observa el

comportamiento tipico de sistemas irreversibles.
Estudio del proceso difusional

El coeficiente de difusion se determind por el mismo método que en el caso del electrodo sin
pretratamiento a las mismas velocidades de barrido (5, 10, 20,50, 75y 100 m V s™). En la Tabla
5.4 se presentan los resultados obtenidos en la determinacion del coeficiente de difusién. Podemos
observar que al igual que en el caso del electrodo sin pretratamiento, el valor del factor acn,, y el
valor del coeficiente de difusidn, son practicamente iguales indicando que el proceso de reduccion,

Ic, ocurre de la misma manera en ambos casos.

0.05

-0.05

-0.15 +
-0.2 A

-0.25

j(mA cm?)

-0.35 o

-0.4

-0.45

-0.5 T T T T T

E(Vvs. ESC)

Figura 5.11. Voltamperogramas ciclica}os del sistema 0.005 M Cu(NH;),>*, 1 M (NH,),SO, obtenidas sobre

un electrodo de titanio pretratado electroquimicamente a un valor de pH 8. Velocidad de barrido 20 mVs™
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Tabla 5.4. Coeficiente de difusion de la especie Cu(NH5),** 0.005 M a un valor de pH 8 para el caso del

electrodo de titanio pretratado electroquimicamente, utilizando voltamperometria ciclica.

pH Ecuacion i, vs v i, (A cm™); vV (V s™) Correlacion acn, D (cm®s™) x10°

8 l,=-4.32x 10 v*? + 2.39 x 10 0.990 0.79 0.106

Estudio en funcién de la velocidad de barrido

Al igual que en el caso del electrodo sin pretratamiento, se analiz6 la influencia de la velocidad de
barrido para el caso del pico de reduccion, Ic. La Figura 5.12 muestra que al igual que en el caso del
electrodo sin pretratar, observamos una disminucion en el valor del potencial del pico conforme
aumenta la velocidad de barrido indicAndonos que en este caso también se observa la presencia de
una reaccion quimica acoplada la cual afecta el proceso de transferencia de carga de Cu(ll) a Cu(l)
ocasionando que el proceso sea irreversible. De acuerdo a estas observaciones, podemos decir que
el proceso de reduccion Ic no se modifica de manera significativa si se aplica el pretratamiento
electroquimico sobre el electrodo de titanio, es decir, la superficie activa tratada
electroquimicamente, (suponemos que contiene a la especie TiOOH) interactia de manera similar
con los iones Cu(NH;),** en el momento de su reduccion a Cu(NHs),", que la superficie de TiO,

formada sobre el electrodo de titanio sin pretratamiento electroquimico.
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Figura 5.12. Grafico que describe la relacion entre el potencial de pico de reduccidn, Ic, y el logaritmo de la
velocidad de barrido en experimentos de voltamperometria para la reduccién de Cu(NH3),>* a Cu(NH3),",

obtenidos sobre el electrodo de titanio pretratado electroquimicamente a un valor de pH de 8.
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5.2.3.2. Estudio del proceso de electrocristalizacion, Cu(l) a Cu(0)

En la figura 5.10 podemos observar el pico de reduccién, llc, que corresponde a la transformacion
de Cu(NH;)," a Cu(0). Observamos que en este caso la velocidad de barrido aplicada sobre el
electrodo de titanio influye en la forma de los voltamperogramas obtenidos. A velocidad de barrido
bajas, Figura 5.10b), podemos observar claramente el fendbmeno de nucleacion y crecimiento,
debido a los sobrecruces presentes en la zona catodica. Sin embargo, conforme aumentamos la
velocidad de barrido, dejamos de observar los sobrecruces. Esto puede deberse a que posiblemente
el electrodo pretratado siga reaccionando para formar las especies TiOOH, al mismo tiempo que
ocurre la reduccion de Cu(l) a Cu(0). Esto ocasiona que la cinética de esta ultima reaccion se vea
afectada, dificultando la formacién de los primeros nucleos de cobre sobre la superficie del
electrodo.

Adicionalmente observamos que el pico de reduccién, llc, esta compuesto de dos picos en
potenciales de reduccion cercanos. En estudios realizados con electrodos de titanio en donde se
aplicaron polarizaciones catddicas [35], se ha observado que la formacién de especies de hidruro de
titanio, o la adsorcién de especies OH sobre la superficie del electrodo, incrementa la actividad
especifica de la superficie a reacciones tales como la reaccién de reduccion de protones. Tomando
en cuenta esto, y a las condiciones experimentales a las que se estan trabajando, podemos asociar

ese pico adicional al comienzo de la reaccion de reduccion de protones:

2H* +2e = H, (5.8)

Influencia del potencial de inversion

Se realizd el estudio de la influencia del potencial de inversién, E,, para el caso del electrodo
pretratado electroquimicamente a una velocidad de barrido de 5 mV s . En la Figura 5.13 se
observa que el valor del potencial de cruce, E., depende del potencial de inversion aplicado.
Inclusive, el valor de potencial de cruce aumenta conforme aumenta el valor del potencial de
inversion (Tabla 5.5). Este comportamiento es completamente diferente al caso del electrodo sin
pretratar, por lo que los valores de potencial de cruce no pueden ser asociados al potencial
termodinamico de la reaccién de Cu(l) a Cu(0). Probablemente la activacion de la superficie genera
cambios energéticos que favorecen o limitan el proceso de electrodepositacion del cobre, y que son

dependientes de las especies presentes en disolucion.
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Figura 5.13. Voltamperogramas ciclicos obtenidas para la reduccién de Cu(NH5),%* sobre el electrodo de
titanio pretratado a un pH de 8, y una velocidad de barrido de 5 mV s™ a varios potenciales de inversion. En
el gréafico se muestra los potenciales de cruce, E..

Tabla 5.5. Potenciales de cruce, E., obtenidos a diferentes valores de potencial de inversion, E;, para el
sistema cobre-amoniaco en el electrodo con pretratamiento electroquimico

Potencial de inversion, E; (V vs, ESC)

Potencial de cruce, Ec, (V vs. ESC)

-1.2

-1.15

-1.10

-1.00

-0.95

-0.3594

-0.3226

-0.3009

-0.2474

-0.2012
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Eficiencia de la reduccion de Cu(l) a Cu(0)

Se evalud la eficiencia de la reaccion de reduccion de Cu(l) a Cu(0) mediante el estudio de la
relacién entre las cargas resultantes de los procesos anddicos y catddicos para el caso del electrodo
pretratado. Del grafico de la relacion Qa/Qc como funcion de E, observamos que los valores de
recuperacion de carga son aun menores que las encontradas para el caso del electrodo sin pretratar
(menores a 10%) indicando que en este caso, la influencia de reacciones secundarias a la formacion
de los depositos, es aun mayor que en el caso del electrodo sin pretratar. EI hecho de considerar que
el pretratamiento electroquimico haya “activado” la superficie del electrodo para que se lleven a
cabo procesos adicionales a los observados para el electrodo sin pretratamiento, podria explicar el

comportamiento observado.
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Figura 5.14. Relacion entre la carga asociada con las ramas anodicas, Qa, y catodicas, Qc, para
voltamperometrias ciclicas y el potencial de inversion, E,, para el electrodo de titanio pretratado a un valor
de pH de 8.

5.2.4. Conclusiones del estudio voltamperométrico

Se obtuvieron las voltamperometrias ciclicas del sistema Cu(NH3),** 0.005 M, 1 M (NH,),SO, a
valores de pH alcalinos sobre dos diferentes tipos de electrodos de titanio. Al primero de ellos sélo
se le realizé un lijado y pulido, mientras que al segundo se le aplicd, adicionalmente, un
pretratamiento electroquimico. En ambos electrodos, los voltamperogramas ciclicos muestran de
manera cualitativa que la cinética de transferencia de electrones tiene un comportamiento

irreversible en la formacion del deposito.
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Para el caso del electrodo sin pretratar, se observa la influencia de la formacion natural de la capa
pasiva (TiO,) sobre el electrodo en el proceso de reduccion de Cu(NH,),** a Cu(0). El
electrodeposito de cobre se lleva cabo en dos pasos: el primero corresponde a la reduccion de
Cu(NH,),*" a Cu(NHs),", mientras que el segundo corresponde a la reduccién de Cu(NH,)," a
Cu(0). En ambos casos, la cinética de transferencia de carga se ve modificada por la presencia de
una reaccion quimica acoplada durante todos los procesos de reduccion, la cual se propone sea la
formacion de la especie TIOOH. Esto puede observarse en los valores de coeficiente de difusion
obtenidos para la especie Cu(NH;),**, los cuales son menores a los reportados en la literatura, y en
las bajas recuperaciones de cobre (menores al 15%). Al imponer diferentes potenciales de inversion,
el potencial termodindmico de la reduccion de Cu(l) a Cu(0) pudo ser asociado al potencial de

cruce.

Para el caso del electrodo sometido al pretratamiento electroquimico, observamos la “activacion” de
la superficie que propicia reacciones de reduccion secundarias, ocasionando que la cinética de
formacion de los nucleos de cobre se vea modificada de manera significativa con respecto al
electrodo de sin pretratar. Para el primer proceso de reduccion, se observa el mismo
comportamiento que para el caso del electrodo sin pretratar. En el segundo proceso de reduccion, se
observa una onda adicional en la zona de reduccidn, indicando la presencia de un proceso adicional
a la reduccion de cobre, la cual ha sido asociada a la reaccion de reduccion de protones. Las aun
mas bajas recuperaciones (menores al 10%), y el no poder asociar el potencial de inversion con el

potencial termodindmico, nos permiten dar esta propuesta.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos mediante voltamperometria ciclica, podemos realizar
las mediciones cronoamperométricas que nos permitiran verificar y respaldar la presencia de

reacciones quimicas acopladas a los procesos de reduccion del cobre.
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5.3. Estudio cronoamperométrico

En los estudios de electrodepdsito de metales, desde el punto de vista fundamental, se tiene interés
en caracterizar las etapas iniciales de formacién de la nueva fase, mediante los pardmetros
asociados al crecimiento. A continuacion, se muestran los estudios de cronoamperometria con la

finalidad de observar la influencia del electrodo de titanio en la nucleacién y el crecimiento.

Los estudios cronoamperométricos se hicieron en el mismo sistema que se utilizd para los estudios
voltamperométricos. El programa de pulso potenciostatico se seleccioné a partir de la informacion
obtenida de las voltamperometrias ciclicas a pH 8 para el electrodo sin pretratar (figura 5.3), y el
electrodo pretratado (Figura 5.10). La Figura 5.15 se muestran las familias de transitorios de
corriente para los dos tipos de electrodos obtenidas al aplicar diferentes pulsos de potencial de
reduccion, Ej, en el intervalo de potencial de -1.2 a -0.95 V (zona de reduccion del pico llc), con
duracién del pulso de t; = 10 s, después del cual se aplica otro pulso, E; = 0.0 V, con el mismo
tiempo de duracion. El valor del potencial final se selecciona para lograr la oxidacion completa del
cobre recién depositado.

En las cronoamperometrias mostradas en la figura 5.15, se presentan los graficos de los transitorios
de corriente representativos de la zona correspondiente a la electrocristalizacion de cobre sobre los
dos tipos de electrodos de titanio, donde el primer cambio subito de corriente se atribuye a la carga
de la doble capa, e inmediatamente después se presenta la respuesta tipica de nucleacion y
crecimiento. Se observa un aumento de corriente hasta llegar a un méaximo, y después una
disminucién paulatina posterior. Sin embargo, la corriente a la que decae no es la misma para todos
los transitorios, se observa una dependencia con el potencial aplicado. De acuerdo con Palomar-
Pardavé y colaboradores [48], los transitorios de corriente como los de la Figura 5.15 se presentan
cuando la nueva fase se forma por nucleacién mdaltiple con crecimiento en 3D controlado por la
velocidad de transferencia de masa, y con la presencia de otro proceso faradaico que ocurre
simultdneamente sobre la superficie de la nueva fase. Por lo tanto, la forma compleja de estos
transitorios experimentales se relaciona con la presencia de procesos de reduccién simultaneos a la

formacion del depdsito de cobre [46].
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Figura 5.15. Transitorios de corriente experimentales obtenidos a diferentes pulsos de potencial durante el
depésito de Cu?* de una disolucion 0.005 M Cu(NH;),**, 1 M (NH,),SO., pH 8, sobre un electrodo de titanio

a) sin pretratamiento, b) con pretratamiento electroquimico.
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5.3.1. Analisis de los transitorios de corriente

El andlisis cuantitativo de los transitorios de corriente permite obtener informacién sobre los
parametros de la nucleacidn, tales como la velocidad de nucleacion, A, y el numero de sitios activos,

No, en funcion del potencial aplicado.

Tomando en cuenta la forma que presentan los transitorios de corriente, podemos utilizar como una
primera aproximacion, el modelo propuesto por Scharifker y colaboradores [48], en el cual el
proceso de nucleacion se lleva a cabo en 3D, y estd controlado por el transporte de masa. De
acuerdo a esta aproximacion, es posible distinguir entre dos tipos de mecanismos de nucleacion: la
nucleacion instantanea y la nucleacion progresiva. Estas se diferencian por comparacion de los
transitorios de corriente normalizados a través de las coordenadas de los maximos de corriente y
tiempo, con las gréficas teoricas descritas en el modelo. En la Figura 5.16 se presentan, en
coordenadas adimensionales, las curvas experimentales para cada tipo de electrodo, y su
comparacion con los casos limite de nucleacion (instantanea y progresiva). Puede observarse que
existen diferencias importantes entre ambos casos. Para el caso del electrodo sin pretratar (figura
5.16a), la presencia de la formacién de especies TIOOH favorece que los nucleos se formen de
manera instantanea, es decir, los nicleos solo son formados al inicio y su crecimiento se lleva a
cabo con el tiempo. EI modelo describe una gran parte de los transitorios de corriente
experimentales. En el caso del electrodo pretratado (Figura 5.16b), la “activacion” de la superficie,
favorece que se lleve a cabo un proceso de nucleacién progresiva, en donde los centros de
crecimiento se incrementan, en funcion del tiempo y la velocidad, es decir, la formacién y el
crecimiento de los nucleos ocurren simultaneamente. En ambos casos un ajuste completo no existe,
en especial cuando los valores de potencial del pulso son mayores. ES por tanto necesario proponer
un modelo mas completo que describa el transitorio de corriente total, y que tome en cuenta los

procesos de reduccion adicionales que ocurren sobre los electrodos de titanio.

El modelo de crecimiento 3D limitado por la transferencia de masa utilizado hasta ahora, no
describe en su totalidad todos los transitorios de corriente en cada caso. Por lo tanto, es necesario
proponer un modelo mas complejo que describa el transitorio de corriente total, y que tome en
cuenta las reacciones de reduccion que ocurren en cada caso. ElI mecanismo debe involucrar la
presencia simultanea de formacion de nucleos de cobre tridimensionales limitados en su
crecimiento por la transferencia de masa, con una reaccion de reduccion adicional sobre la

superficie de los ndcleos recién formados. Este modelo es un caso particular de un modelo mas
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general propuesto para la deconvolucion de transitorios de corriente complejos debido a los

procesos faradaicos simultaneos [49].
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Figura 5.16. Comparacién, en coordenadas adimensionales, de los transitorios potenciostaticos
experimentales con los tedricos, correspondientes a los casos limite de nucleacidn instantanea y progresiva

para un crecimiento en 3D para el caso de a) electrodo sin pretratar y b )electrodo pretratado

electroquimicamente.
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La corriente total que describe el proceso de electrocristalizacion esta dada por la suma de las
contribuciones debidas a la nucleacion y el crecimiento del depésito de cobre, jspge, Y por la

reaccion simultanea de reduccion sobre la superficie jgs:

jtotai(t) = fap-ac(t) + jrs(t) (5.9)

La ecuacion 5.9 puede parametrizarse para obtener los valores asociados a la nucleacion y el

crecimiento (ver Anexo 2).
5.3.2. Interpretacion de los parametros cinéticos

De acuerdo a lo reportado en la literatura y a los resultados del estudio voltamperomeétrico, se
propone que para el caso del electrodo sin pretratar, la corriente asociada a la reduccion de TiO,
para la formacién de la especie TiOOH sobre la superficie del electrodo (ecuacion 5.1),
corresponda al segundo término de la ecuacion 5.9; mientras que para el caso del electrodo
pretratado, se propone que sea la corriente asociada a la reaccion de reduccion de protones
(ecuacion 5.8).

El proceso de depositacion de cobre sobre ambos tipos de electrodos se analizé usando la ecuacién
5.9. La figura 5.16 muestra una comparacion de los transitorios de corriente obtenidos a un valor de
potencial constante durante el electrodep6sito de cobre sobre ambos tipos de electrodos, y los
transitorios de corriente generados por un ajuste no lineal usando el programa de computo Origin 8
con el algoritmo de Marquardt-Levenberg. Durante el ajuste se obtuvieron los parametros
correspondientes a cada término de la ecuacion, asi como los relacionados a la nucleacion y el
crecimiento (Tabla 5.6 y 5.7). En ambos casos las curvas tedricas describen los datos
experimentales adecuadamente, lo que nos confirma la presencia de las reacciones secundarias que
modifican el proceso de electrocristalizacion. En esta comparacion es posible observar que a
tiempos cortos, la corriente del transitorio esta descrita s6lo por el crecimiento en 3D. Sin embargo,
conforme el ndmero de ndcleos depositados aumenta, la influencia de las reacciones secundarias

sobre los nucleos recién formados se hace cada vez mas importante.

En ambos casos es claro que los parametros asociados a la nucleacion y el crecimiento (A'y No), y
las constantes de velocidad de reduccion de las reacciones simultdneas correspondientes,
incrementan conforme el potencial se hace mas negativo, siendo los parametros para el caso del

electrodo pretratado mas pequefios. El hecho de que el nimero de sitios activos sea menor en el
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caso del electrodo pretratado, nos indica que la superficie no favorece la presencia de estos sitios,
por lo que los nucleos de cobre no se forman con la misma facilidad como en el caso de la
superficie del electrodo sin pretratar. El pretratamiento “activa” la superficie de titanio para que se
favorezca la presencia de la reaccion de reduccion de protones. La cual compite con la

electrocristalizacion del cobre.

Tabla 5.6 Parametros obtenidos del mejor ajuste no lineal de la ecuacion 5.9, para el andlisis de los
transitorios de corriente experimentales del proceso de electrocristalizacion de cobre sobre el electrodo de

titanio sin pretratamiento electroquimico.

E P.(mMAcm?) = P,(sY) | P3(s?) P, krs (X 10%) (molem™?s?) = A Ny (x10°)
V) (mA cm? s*?) (sh (cm?)
-1.20 1.12 87.42 0.60 1.49 7.26 0.67 11.5
-1.15 0.79 54.63 0.32 1.26 4.56 0.54 8.36
-1.10 0.24 39.17 0.14 1.01 2.14 0.39 5.98

Tabla 5.7 Parametros obtenidos del mejor ajuste no lineal de la ecuacion 5.9, para el andlisis de los
transitorios de corriente experimentales del proceso de electrocristalizacion de cobre sobre el electrodo de

titanio con pretratamiento electroquimico.

E P.(mMAcm?) = P,(sY) | P3(s?) P, krs (X 10%) (molem™®s?) = A Ny (x10°)
V) (mA cm? s*?) (sh (cm?)
-1.20 0.94 59.21 0.41 1.35 6.31 0.47 2.54
-1.15 0.49 31.74 0.10 1.03 3.21 0.38 2.06
-1.10 0.11 12.96 0.07 0.86 111 0.21 1.84
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Figura 5.16. Comparacién de los transitorios de corriente experimentales para la reduccion de cobre en 1M
de (NH,),SO, sobre ambos tipos de electrodos de titanio, a) electrodo sin pretratamiento, y b) electrodo
pretratado electroquimicamente, a un potencial de —1.2V, con el tedrico considerando las reacciones

simultaneas correspondientes. En ambos casos, la simulacién no considera la carga de la doble capa.
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5.3.3. Andlisis de las superficies por microscopia electronica de barrido (SEM)

En la literatura existen diversos estudios acerca del proceso de electrodeposito y el estado
superficial del sustrato electrodico, en los cuales se reporta que los tratamientos previos de limpieza
y preparacion del sustrato, afectan la cinética del proceso de electrocristalizacion de una misma
reaccion [50].

Con el fin de analizar las caracteristicas morfolégicas del depdsito de cobre, se obtuvieron las
iméagenes SEM del electrodo de titanio sin pretratamiento y con pretratamiento, asi como de los
depositos generados de manera potenciostética en cada tipo de electrodo. La Figura 5.17 muestra
una comparacion entre un electrodo sin pretratar, y uno tratado electroquimicamente. Para el caso
del electrodo sin pretratar se observa una superficie lisa. Estudios morfolégicos realizados sobre
electrodos de titanio [33] muestran que al momento de realizar el pulido, disminuye la presencia de
la capa pasiva de 6xido de titanio., favoreciéndose procesos de corrosion sobre la superficie. En este
caso, al momento de colocar el electrodo sin pretratar en la disolucion de Cu?* la delgadez de la
capa pasiva favorece la formacion de especies de éxido de titanio, que posteriormente interfieren en
el depdsito de cobre. Para el electrodo pretratado, la superficie se muestra mucho mas rugosa y con
grietas muy marcadas, lo que indica que el pretratamiento electroguimico si modifica de manera

significativa la superficie del electrodo.

El depdsito de cobre sobre ambos electrodos se obtuvo mediante la imposicién de un pulso
potenciostatico durante 60 s a un valor de potencial de -1.2 V (potencial mas negativo, que el
correspondiente al segundo pico de reduccion de las figuras 5.5 y 5.10). A partir de la Figura 5.18,
podemos observar la influencia del sustrato electrddico y el pretratamiento electroquimico en la
morfologia del electrodepdsito de cobre. El analisis por rayos X (Figura 5.19) muestra que en

ambos casos, se tiene cobre depositado sobre las superficies de titanio.

En el electrodo sin pretratar (FGigura5.18a), se muestra que el deposito es heterogéneo, creandose
superficies granulares y depoésitos separados entre si, formando una especie de dendritas. Ademas,
parte de la superficie no esta cubierta por los nucleos de cobre. Los resultados del analisis de los
transitorios de corriente mostraron que el namero de sitios activos, Ny, €s mayor en comparacion
con el electrodo pretratado, por lo que esperariamos que los centros metalicos crecieran de manera
homogénea. En cambio, en el depésito de cobre sobre este electrodo, no esta siendo favorecido
sobre todos los sitios disponibles, sino que seguramente se esta preferenciando un sitio de depdsito,

dejando libres los demé&s. Esto podria estar sucediendo debido a la presencia de la reaccion
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secundaria que forma la especie TiOOH, la cual puede estar adsorbida sobre la superficie del
electrodo, blogueando los posibles sitios activos, produciendo, en donde no existen especies
TiOOH, zonas de libre crecimiento.

Para el caso del electrodo pretratado electroquimicamente (Figura 5.18b), el depésito es mas
homogéneo y maés disperso, formandose menos aglomerados que en el caso del electrodo sin
pretratar. En el estudio de SEM se observan muchas zonas pequefias de nédulos metalicos que se
pueden ver como un sistema disperso clésico de las superficies con actividad electrocatalitica, como
es el caso del negro de platino [5]. Al parecer, las caracteristicas del electrodo pretratado, y el hecho
de que favorezca la reaccion de reduccion de protones, provocan que se produzca esta dispersion en

el depodsito.

Figura 5.17. Imagenes de SEM, con una ampliacion x 1500, 10um, de un electrodo de titanio sometido a) un

lijado y pulido mecénico y b) a un pretratamiento electroquimico adicional en un disolucién 1 M (NH,),SO,.

56



Figura 5.18. Imagenes SEM, con una ampliacion x 40000, 0.5um, de depoésitos de cobre sobre una superficie
de titanio a) sin pretratamiento, b) con pretratamiento electroquimico, mediante un pulso potenciostatico de
-1.2 V durante 60 s en una disolucion Cu(NH; 1M (NH,4),SOy4, pH 8.
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Figura 5.19. Anélisis semicualitativo de rayos X para las superficies generadas de los dos sistemas de

depdsito de cobre sobre titanio, a) sin pretratamiento, b) con pretratamiento electroquimico.

58



5.3.4. Conclusiones del estudio cronoamperométrico

A partir del estudio de cronoamperometria fue posible determinar la enorme influencia del sustrato
electrodico de titanio en la formacion del depoésito de cobre. En ambos casos, se confirma que se
lleva a cabo el proceso de electrocristalizacion, siendo el modelo de electrocristalizacion en 3D
limitado por el transporte de masa acoplado a la presencia de una reaccion de reduccion simultanea,
el que describe satisfactoriamente los transitorios de corriente experimentales. Para el caso del
electrodo sin pretratar, se propone que la reaccion de reduccion secundaria sea la reduccion de la
especie TiO, para la formacion de TiOOH. Esta reaccion modifica la estructura del deposito
provocando que este sea heterogéneo y menos disperso, debido a que la presencia de la especie
TiOOH puede estar bloqueando sitios de crecimiento del depésito.

En el caso del electrodo pretratado, se propone que la reaccién secundaria sea la reaccion de
reduccion de protones, debido a que el pretratamiento activa la superficie del electrodo. Esta
reaccion compite con el proceso de electrocristalizacion de cobre generando que los depdsitos sean
mas homogéneos y dispersos, con caracteristicas que posiblemente le confieran mejores

propiedades electrocataliticas que el electrodo sin pretratar.
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6. Conclusiones

El estudio de los procesos de electrodepositacidn involucra una serie de etapas que son ampliamente
influenciadas por cada una de las condiciones experimentales. Dentro de estas etapas, la nucleacion
y crecimiento del depdsito representan las etapas determinantes que confieren las propiedades y
aplicaciones a las superficies generadas.

El interés de los depdsitos de cobre ha surgido a raiz del descubrimiento de las propiedades
electrocataliticas que presenta en ciertos procesos de importancia, como lo es la reduccion
electroquimica de CO,. EIl estudio del electrodepésito de cobre se ha realizado bajo diferentes
condiciones experimentales, enfocandose en la especiacion quimica de iones de cobre. También se
ha analizado la influencia del sustrato electrodico utilizado, observandose que juega en papel
importante en la morfologia, estructura y las caracteristicas energéticas del depdsito generado. A
pesar de multiples estudios, aln no se obtienen depo6sitos que poseen una buena eficiencia. Por este
motivo, se realiz6 un estudio sistematico de las diferentes etapas del proceso de electrocristalizacion
de cobre en un medio alcalino, sobre dos placas de titanio con dos pretratamientos diferentes. En
una de las placas solo se realizo el lijado y pulido mecénico; mientras que en el otro se realizé un
pretratamiento electroquimico adicional. Las técnicas utilizadas fueron la voltamperometria ciclica
y la cronoamperometria, asi como un andlisis morfolégico mediante microscopia electronica de

barrido. Los resultados de la investigacion producen las siguientes conclusiones generales:

e La superficie de las placas de titanio se ve modificada significativamente con el
pretratamiento utilizado. En el caso del pretratamiento mecanico, existe una disminucién en
la delgadez de la capa pasiva de TiO, que se forma. Cuando se aplica el pretratamiento
electroquimico se favorece la presencia de especies de TiOOH, las cuales activan la
superficie de titanio y modifican la estructura morfolégica.

e La reduccion electroguimica de cobre en medio amoniacal sobre ambos tipos de superficies
se lleva a cabo en dos pasos. En la primera etapa, ocurre la transformacion de Cu(NH,),** a
Cu(NH,)**, mientras que en la segunda, ocurre la reaccion de Cu(NHs)?** a Cu(0). Los
estudios voltamperométricos muestran que el proceso total de electrocristalizacion es
irreversible, es decir, la velocidad de transferencia de carga del proceso se ve modificada,
comenzando a ser comparable con la velocidad de transferencia de masa en cada una de las
etapas de reduccion.

e En ambos casos, se observa la presencia de una reaccion secundaria o acoplada la cual

depende del tipo de superficie. En el caso de la superficie sin pretratamiento
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electroquimico, se propone la reaccion de reduccién de TiO, para formar la especie
TiOOH; mientras que para la superficie pretratada, la presencia de la especie TiOOH
formada sobre la superficie, favorece la reaccion de reduccion de protones.

La electrocristalizacion de cobre sigue un mecanismo en 3D limitado por la transferencia de
masa, el cual se ve modificado por la aparicion de las reacciones simultaneas antes
mencionadas.

La estructura morfoldgica de los depoésitos obtenidos poseen caracteristicas particulares.
Los depésitos generados a partir de la superficie de titanio sin pretratar
electroquimicamente son mas granulares y separados entre si. Para los depdsitos generados
a partir de la superficie pretratada, el deposito es mas homogéneo, y los nicleos de cobre se
encuentran mas dispersos. Esta ultima superficie puede llegar a presentar una mejor

actividad electrocatalitica.

Perspectivas y trabajos a futuro

Se propone realizar una mayor caracterizacion a nivel morfoldgico, tanto de las superficies
de titanio, como de los depdsitos de cobre generados.

Utilizar técnicas de espectroscopia de impedancia electroquimica que nos permitan
confirmar la presencia de las especies adsorbidas sobre cada una de las superficies.

Evaluar los depoésitos de cobre para su utilizacion como superficies electrocataliticas, en

especial para la reaccion de reduccion de CO..
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8. Anexos
8.1. Anexo 1l
Comportamiento voltamperométrico de sistemas reversibles e irreversibles

La voltamperometria ciclica es quizas la técnica electroanalitica mas utilizada debido a la enorme
versatilidad que posee. Su eficacia radica en su capacidad para observar répidamente el
comportamiento redox sobre un amplio intervalo de potenciales, por lo que su uso se ha extendido

en los campos de la electroquimica, quimica inorganica, quimica organica, y bioquimica [1].

En esta técnica, el potencial aplicado a un electrodo de trabajo en una disolucion sin agitar (régimen
de difusion pura) es barrido linealmente de un valor inicial, E;, a un valor limite predeterminado,
E,;, conocido como potencial de inversion. Posteriormente, la direccion de barrido es invertida
hasta llegar a un valor de potencial, E,,, para finalmente regresar al valor inicial de potencial, figura
Al.1(a). La respuesta de corriente es graficada como funcion del potencial aplicado, el cual es

controlado con la ayuda de un electrodo de referencia.

La figura Al.1 (b), muestra la voltamperometria ciclica tipica para un electrodo de platino inmerso
en una disolucion acuosa 6mM de KsFe(CN)s como especie electroactiva, y 1M de KNO3z; como
electrolito soporte [2]. Cuando el potencial es barrido en direccion negativa (barrido catédico), y
este es suficientemente negativo para reducir a la especie Fe(CN)¢>, se observa un aumento de la

corriente debido al proceso de reduccion:
Fe(CN)Z™+ 1le = Fe(CN);~ (1)

Cuando la concentracion de Fe(CNg)* disminuye cerca de la superficie del electrodo, la corriente
Ilega a un maximo, I, para despues decaer de manera simétrica. Cuando se invierte el barrido de
potencial hacia la direccidn positiva (es decir cuando se llega a E,,), y el electrodo comienza a ser
suficientemente positivo, ocurre la oxidacion de la especie Fe(CN)¢* produciendo el compuesto

inicial de acuerdo con la reaccion:
Fe(CN)i™ — Fe(CN)2™ + le )

La corriente se registra hasta que también llega a un méaximo, y también disminuye conforme la

cantidad de Fe(ll) disminuye cerca del electrodo. La corriente asociada tanto al proceso de
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reduccién como al de oxidacion, depende de dos pasos, el movimiento del material electroactivo

hacia la superficie del electrodo y de la reaccion de transferencia electronica [2].

El transporte de material electroactivo a la superficie del electrodo puede describirse por medio de

la ecuacion de Nernst-Planck [3]:

_ dcixt) _ nFDC gl x.t)
Jlx,t) = D= = a7 Cl )V ix,) 3)

Donde el flujo de materia esta formado por los diferentes aportes. En primer lugar esté el término de
transporte por difusién donde oc(x,¢)/0x es el gradiente de concentracion a la distancia y tiempo t.
En segundo lugar el transporte por migracion debido al campo eléctrico ¢. Y por ultimo se tiene la
contribucion por conveccidn, donde V(x,t), es la velocidad hidrodindmica en la direccion x. D es el
coeficiente de difusion de la especie, z es el nimero de electrones involucrados, F la constante de
Faraday, C la concentracion de la especie electroactiva, R la constante de los gases, y T la

temperatura.

4 —

T T T T T T T T T
-04-03 -02 -01 0 01 0.2 0.3 04
E(V vs. ESC)
Figura Al.1. (a) Diagrama del programa de potencial aplicado en voltamperometria ciclica.

(b) Voltamperograma tipico obtenido para el sistema Fe(CN,)*/Fe(CN,)* [2].

Debido a que la corriente eléctrica es proporcional al flujo de materia (J) que llega al electrodo para
efectuar una reaccion electroquimica, la corriente que se registra estara en funcién de los aportes de

difusion, migracion y conveccion, de acuerdo con la ecuacion:
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Donde A es el area del electrodo. Experimentalmente los términos de migracidn y conveccion en la
ecuacioén (3), pueden minimizarse de manera que solo la difusion controle el transporte de masa.
Por lo que en este caso, la corriente registrada estara determinada por la difusion de la especie, y
sera proporcional al gradiente de concentracién de la especie electroactiva:

acixt)

i =nFDA "

®)

Para el caso de la reaccion de transferencia electronica, la constante de velocidad para un proceso
de reduccidn esta en funcidn del potencial [3], y puede ser descrita teéricamente como:

onF(E—-E ‘:]

k?"‘ﬂl‘l‘ = kDE_‘X.‘p( BT

(6)

Donde k° es la constante estandar heterogénea de velocidad de transferencia de electrones, n el
nimero de electrones transferidos, E° es el potencial normal de la especie, y E es el potencial

aplicado.

El término a se conoce como coeficiente de transferencia de electrones y surge debido a que solo
una fraccion de la energia puesta en el sistema (en forma de potencial aplicado), disminuye la
barrera de energia de activacion. Estos valores varian de cero a la unidad dependiendo de la forma
de los diagramas de energia vs. coordenada de reaccién para la transformacion de reactivos a

productos [2].

En voltamperometria ciclica los conceptos de reversibilidad e irreversibilidad de las reacciones

electroquimicas influyen notablemente en la forma de los voltamperogramas obtenidos [4].

Para un sistema reversible, las velocidades de transferencia electronica a cualquier valor de
potencial aplicado son significativamente mayores que las velocidades de transporte de masa, y por
lo tanto el equilibrio en la capa de difusion de Nernst se mantiene siempre cerca de la superficie del

electrodo.

Cuando la velocidad de transferencia electronica es insuficiente para mantener ese estado de
equilibrio, entonces la forma de los voltamperogramas cambia, figura Al.2. A bajas velocidades de
barrido, la velocidad de transferencia electronica sigue siendo mayor que la transferencia de masa, y
se observa el comportamiento de un sistema reversible. Sin embrago, al aumentar la velocidad de

barrido, la velocidad de transporte de masa incrementa y comienza a ser comparable con la
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velocidad de transferencia electrénica. EI mas notable efecto de esto es el incremento en la

separacion de los picos. Una manera (til de estudiar los datos de la figura A1.2 es normalizando los

: . i : E-ESIV

E-EZIV

e

R o Y ke
a

- L st W R T E-EZ2|IV

0.2 0.1 0.0 -0.1 -0.2

Figura Al.2. Voltamperogramas simulados para la reaccién Ox + e < Red, cuando D = 10° cm sy k° =
102 cms™. Solo el Ox est4 inicialmente presente en la disolucién. Velocidades de barrido: (a) 0.13 V s?, (b)
1.3Vst (c)4vst (d)13Vst[4].

1/2

valores de corriente [4]. Para ello podemos hacer un grafico de I/v- en funcién de E. Para sistemas

reversibles, los voltamperogramas normalizados se superponen a todas las velocidades de barrido.

En la figura A1.3 se muestran los graficos normalizados para voltamperogramas de un sistema
irreversible. Se puede ver inmediatamente que ademas del aumento en la separacion de los picos
conforme aumenta la velocidad de barrido, la altura del pico se reduce ligeramente con respecto a
un sistema reversible. La razén de que los picos sean mas pequefios esta relacionada con la forma
del pico. Como el pico para un sistema irreversible es mucho mas prolongado, el gradiente de
concentracion del Ox en la superficie se vuelve mucho mas lento, y en el instante en el que la
concentracion en la superficie efectivamente sea cero, el flujo de Ox hacia la superficie disminuye

aun mas [5].

Probablemente la caracteristica mas marcada de los voltamperogramas para sistemas totalmente
irreversibles es la total ausencia de un pico de reversa. Sin embargo, esta caracteristica por si sola,
no implica necesariamente un proceso de transferencia electronica irreversible. Puede ser que exista

la presencia de alguna reaccion quimica acoplada al proceso de reduccion [4].
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Figura Al1.3 Voltamperogramas normalizados. Pardmetros de la figura Al1.2 [6].

De los estudios de voltamperometria ciclica se pueden obtener informacion acerca de la reaccion
electroquimica en estudio. La densidad de corriente de pico para un sistema reversible esta descrita
por la ecuacion de Randles-Sevcik [6]. Para un sistema irreversible, la densidad de corriente de pico

a 25°C esta descrita por:
I, = (—2.99 x 10%)n(a,n,)2CyDzvz )

Donde Iy, es la densidad de corriente del pico (A cm?), D el coeficiente de difusién (cm?s™), ves la
velocidad de barrido (V s™), n el nimero de electrones involucrados en el proceso, C, la
concentracion de la especie en el seno de la disolucion (mol cm?®), a. es el coeficiente de
transferencia de carga, y el pardmetro n, es el nimero de electrones implicados en la etapa

determinante de la velocidad del proceso.

Asi pues, para un sistema totalmente irreversible, 1, también es proporcional a la concentracion y a
la raiz cuadrada de la velocidad de barrido [6]. Sin embargo, ahora el potencial de pico, E,, ya no es

independiente de la velocidad de barrido, como se muestra en la ecuacion (8):

RT

oot F

Ep = E° — 0.780 + In (‘”k—zj +in f"’”"‘”)m] (8)

RT
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Asi, el valor de E, para una reduccion se desplaza 30/a.n, mV por cada incremento en diez de la

velocidad de barrido. A partir de la expresion que relaciona I, con Eg:

I, = 0.227nFACok® exp [— (22=) (g, - E”}] 9)

Y representando In I, vs. E;, — E° para diferentes velocidades de barrido de potencial, se obtendria

un linea recta de pendiente —(a.n,F/RT)y de ordenada al origen proporcional a k°.

En la tabla 1, se presenta una comparacion entre los sistemas reversibles e irreversibles en funcion

de los pardmetros que se pueden obtener.

Tabla 1. Pruebas diagndsticas para sistemas reversibles e irreversibles en voltamperometria ciclica [4]

Sistemas reversibles Sistemas irreversibles
o AE, =E,, —E, = 5;_9 {(mV) e wuede no existir pico dereversa
E, —E 5| =48/a.n
¢ B -Epl=3 ) v Bl = 40/aene
. o I, mupt?
° E =1 . a0
e o E,sedezplaza — —
o Iyt £
por coda incremento en diez de v
o E, esindependiente de v

A pesar de estas diferencias, es bastante comln que para ciertos procesos se observe un
comportamiento reversible a bajas velocidades de barrido, y un comportamiento irreversible a
velocidades de barrido altas. EI comportamiento de estos procesos se describe como cuasi
reversible, y ocurre cuando la velocidad relativa de la transferencia electronica con respecto al
transporte de masa es insuficiente para mantener el equilibrio de Nernst cerca de la superficie del
electrodo, Matsuda y Ayabe sugirieron que los valores de k° podrian ser un buen indicativo del tipo

de sistema que se tiene [5].

e Sistema reversible (Nernst): k°> 0.3 v"? (cm s™).

5,12
\'

e  Sistema cuasi reversible: 0.3 v?> 2 x10° v'? (cm s™%).

e Sistema totalmente irreversible: k° < 2 x 10 v*% (cm s™)
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8.2. Anexo 2
Descripcidn de los modelos tedricos de electrocristalizacion

A pesar de que no existe un completo entendimiento de los procesos de electrocristalizacion, se han
desarrollado una serie de modelos que permiten describir satisfactoriamente cada una de las etapas

de crecimiento y formacion electroguimica de una nueva fase sobre una superficie.

Para tener una mejor comprension de los procesos que tienen lugar durante el electrodeposito de
nuevas fases, es fundamental tomar en cuenta la aplicacion a sistemas reales, usando técnicas
modernas de analisis de superficie apoyadas en teorias que describan su comportamiento. El analisis
de los transitorios potenciostaticos de corriente representa la ruta estandar para determinar los
parametros asociados a la formacién del nucleo, como son la densidad de sitios activos, No, y la

velocidad de nucleacion, A.

Para simplificar el proceso de electrocristalizacion, los modelos tedricos que se han desarrollado
hacen uso del concepto de etapa determinante de la velocidad. Puede ser que la etapa determinante
del proceso sea la formacién de los ndcleos criticos, o la transferencia de masa por difusion de la

especie a depositar [1].

En cualquiera de los dos casos, se considera la geometria que adoptan los nlcleos al crecer, ya sea
un crecimiento en 2D o 3D. En el crecimiento en 2D, los nlicleos se forman como centros discretos
y crecen de manera lateral a través de la superficie. Para el caso de un crecimiento en 3D,
adicionalmente al crecimiento lateral, se da un crecimiento perpendicular a la superficie del

electrodo.

Otro aspecto que es tomado en cuenta es el fendmeno de traslape. Independientemente del tipo de
crecimiento, se llega a un momento durante el proceso en que los centros de crecimiento vecinos se
traslaparan. Para este caso, se ha utilizado el teorema de Avrami para demostrar que si ocurre un

traslape aleatorio entre los ndcleos [2]:
§=1—exp(s,) 1)

Donde S representa la fraccion de area cubierta por centros de crecimiento, y S, la fraccion de area
expandida por el traslape. Esta ecuacion nos indica que conforme los ntcleos crecen, los centros
adyacentes entran en contacto disminuyendo el area de formacién de un nuevo nucleo, provocando
que estos se colapsen formando un area expandida.
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Otros aspectos han sido considerados en las formulaciones teéricas de la electrocristalizacién como
son: la difusién de ad-atomos sobre la superficie para su incorporacion a la red cristalina, o la
aplicacion de condiciones hidrodindmicas al proceso de nucleacion, es decir, condiciones
estacionarias de difusion [3].

La eleccion del modelo se asocia generalmente a la forma que presentan los transitorios de corriente

experimentales y a las condiciones experimentales a las que se trabaja.

Algunos ejemplos de los modelos que involucran como etapa determinante la formacion del ndcleo
involucran el crecimiento en 2D y 3D limitados por la incorporacion de ad-atomos [4, 5]. Sin
embargo han ido en desuso debido a que en numerosos casos, la electrodepositacion de metales
ocurre a través de una nucleacién multiple seguida de un crecimiento en 3D controlado por difusion

del la especie a depositar [1].

Existen en la actualidad algunos modelos que son aplicables al crecimiento en 3D de nuevas fases,
limitado por la difusidn en estado no estacionario. Los modelos desarrollados por Scharifker y
Mostany [6], Sluyters-Rehbach y colaboradores [7], Heerman y Tarallo [8], y Mirkin y Nilov [9],
los cuales difieren en ligeras asunciones, utilizan la ecuacion de Cottrell para describir el flujo total
hacia la superficie plana del electrodo [3].ElI modelo descrito por Scharifker se encuentra asociado
con la carga de la doble capa y a la difusion hemiesférica. En esta etapa los nucleos desarrollan
zonas de difusidn cerca de ellos, y conforme las zonas de difusion se van traslapando, la
transferencia de masa hemiesférica cambia a transferencia de masa lineal, por lo que la corriente

disminuye, y el transitorio de corriente se aproxima a difusion lineal (figura A2.1).

N T

~— -
-

Figura A2.1.Transformacion del transporte de masa hemiesférico en transporte lineal equivalente a un area

plana.

El modelo propuesto por Scharifker y Mostany [6] que describe la variacién de la densidad de

corriente, J, se indica con la ecuacion:
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fap-ac(t) = S (1 - Exﬁ{_wﬂﬁkrﬂ [t - M] }) @

mifEeife A

Con:
K = (8nCM/p)= 3)

Donde z es el niamero de electrones intercambiados, Cy es la concentracion de la especie a depositar
en el seno de la disolucion (mol cm™), A es la velocidad de nucleacion (s™), N, es la densidad de
saturacion de los nicleos (cm™), t es el tiempo (s), My p son la masa molar y la densidad de las
especies depositadas.

Con este modelo se pueden encontrar los valores de No y A de manera independiente mediante el
andlisis de los transitorios potenciostaticos de corriente. El transitorio de corriente tedrico que se
obtiene a partir de dicha ecuacion presenta una forma caracteristica que se muestra en la figura
A2.2), donde es posible observar los efectos de Ay Ny, y el incremento en la velocidad de
formacidn del depdsito hasta alcanzar un méaximo, seguido de una caida hacia una asintota de a

cuerdo a la ecuacion de Cottrell [3].

0.0012

ilAcm-2

0.001

0.0008

0.00086

0.0004

0.0002 -

Figura A2.2. Transitorios potenciostaticos de corriente generados con la ecuacion (2) que describen el
proceso de nucleacion 3D limitado por difusién con diferentes valores de Ay No: (8) A= 15", Ng =2 x 10’
cm?  (b)A=0.8 s Ng=8x10°%y(c)A=0.3 s No=4x10° cm? [10]
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Este modelo también puede aplicarse a transitorios de corriente como los que muestra la figura
A2.3. De acuerdo con Palomar- Pardavé [1], los transitorios de corriente como los de la figura A2.3
se presentan cuando la nueva fase se forma por nucleacion multiple con crecimiento en 3D
controlado por la transferencia de masa, y con la presencia de otro proceso faradaico que ocurre

simultdneamente sobre la superficie de la nueva fase.

12
S8 -1. 300V
s AX\

{ mACm

-)

I's

Figura A2.3. Familia de transitorios potenciostaticos de corriente obtenidos durante la electrodepositacion

de cobalto sobre carbon vitreo de una disolucién acuosa que contiene 3.5 mM CoCl, + 1 M NH,CI (pH 4.5)

[1]

Este tipo de transitorios se han presentado en estudios de electrodepositacion de cobalto negro en
presencia de nitratos [11-13] en donde se observa simultdneamente una reaccion de reduccion de
nitratos. Adicionalmente, la reduccion de nitratos se present6 en estudios de electrodepositacion de
cobre [14]. La influencia de la reduccién de protones en la formacién de electrodepdsitos de cobalto

también ha sido estudiada [1].

Para este tipo de sistemas, se propone la deconvolucién de la corriente en términos de la ecuacion
(4). Esta propuesta involucra la presencia simultanea de la nucleacién multiple en 3D controlada
por la difusion de los iones a depositar, jsp.qc, €cuacion (2), con una reaccion simultanea de

reduccion sobre la superficie, jgs [11]:

Jeotai(t) = fap-ac(t) + jrs(t) (4)
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Notese que cuando no existe la reaccion de reduccion adicional, entonces la ecuacion (4) se reduce
al caso de la nucleacion multiple con crecimiento hemiesférico en 3D limitado por la transferencia

de masa descrito por Scharifker y Mostany.

La ecuacion (4) puede parametrizarse de la siguiente manera:

Jeora(£) = (Py +Pat4/2) (1 — exp {—p, ¢ - 220 ) ()
Donde:
2cM 2
P, = ( - ) ZpeFKpe (6)
P, = Nomk'D (7)
P,=4 (8)
p, =T (©)

F es la constante de Faraday, ZgsF es la carga molar transferida durante la reaccion de reduccion
simultanea, Kgs es la constante de velocidad de la reaccion simultanea, D es el coeficiente de
difusion de la especie. Los parametros cinéticos Py, P,, Ps y P, permiten obtener los valores de Ay
N, de manera independiente, y pueden ser obtenidos como resultado del mejor ajuste de la curva a

través de una regresion no lineal de la ecuacion (4) a los datos experimentales.
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